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ESTUDO DA ACAO DE ADITIVOS QUIMICOS NA REATIVIDADE DE
BLENDS ACIDOS PARA A ACIDIFICACAO DE CARBONATOS

Resumo

E indiscutivel que o petréleo é uma das maiores fontes energéticas do planeta, onde grandes reservas
sdo alocadas em alto mar, em camadas de pés e pré-sal. Nesses reservatorios, ha predominancia de
rochas carbonaticas contendo alto teor de sais e minerais. Elas sdo compostas, principalmente, de calcita
e/ou dolomita, formadas a partir de acumulacdo e compactacdo de sedimentos marinhos ricos em
carbonato de calcio e magnésio ao longo de milhdes de anos. Essas rochas, muitas vezes, apresentam
porosidades e permeabilidades variaveis, afetando as capacidades de armazenamento e de fluxo de
petréleo. Nesse contexto, na producdo de hidrocarbonetos, podem ocorrer tamponamentos nos poros da
rocha ao redor do poc¢o, conhecidos como dano a formacéo. Esses danos podem ser formados ao longo
da construcdo do poco, sua completacdo e da prdpria producdo, fazendo com que haja diminuicao
significativa de fluxo reservatorio-pogo, impactando no volume produzido de 6leo. A acidificagdo de
matriz € um método de estimulagéo que visa contornar os efeitos dos tamponamentos dos poros, criando
canais condutores chamados de wormholes, com a injecdo de uma solucdo acida, geralmente acido
cloridrico, acético ou formico, aumentando a permeabilidade do meio e, consequentemente, a producéo
de hidrocarbonetos. O trabalho vem com uma metodologia onde, cria-se uma pastilha de carbonato de
calcio em uma proveta, com uma propor¢do de massa do p6 da rocha em relagdo ao volume do &cido
que serd utilizado. Nesse cenério, este estudo tem como objetivo investigar o controle da taxa de
reatividade a partir de uma composic¢éo de misturas de &cidos formados por &cido cloridrico, formico e
acético, adicionando-se inibidor de corrosdo e preventor de emulsdo utilizados em campo. A mistura é
obtida da juncdo de &cido cloridrico com os &cidos organicos - acético e férmico. O presente trabalho
mostra que o uso de aditivos, impactam na formulacdo acida utilizada, pois dependendo do aditivo
utilizado, a reacdo pode retardar caso seja o preventor de emulséo, ou, pode ter um aumento para o
inibidor de corroséo, utilizados no blend obtido em estudos anteriores advindos de ensaios de bancada
e planejamento matematico. Portanto, a pesquisa elucida que os aditivos mencionados tém um poder de
alterar a velocidade da reacdo para a estimulacdo acida e traz a visdo que 0 aumento da sua concentracao
no meio acido ndo tem bastante impacto, podendo se utilizar de uma concentragdo menor com um
resultado ndo distante do acido com o dobro da concentragdo do aditivo.

Palavras-chave: acidificacdo de matriz, blend &cido, inibidor de corrosdo, preventor de emulsdo, pastilha
de carbonato.

Abstract

It is undeniable that oil is one of the planet's largest energy sources, with large reserves located offshore
in pre-salt and post-salt layers. These reservoirs predominantly consist of carbonate rocks containing
high levels of salts and minerals. They are mainly composed of calcite and/or dolomite, formed through
the accumulation and compaction of marine sediments rich in calcium carbonate and magnesium over
millions of years. These rocks often exhibit variable porosities and permeabilities, which affect the
storage and flow capacities of oil. In hydrocarbon production, pore blockages can occur in the rock
surrounding the well, known as formation damage. These damages can occur during well construction,
completion, and production processes, significantly reducing reservoir-to-well flow and impacting oil
production volumes. In this context, matrix acidizing is a stimulation method aimed at mitigating pore
blockages by creating conductive channels called wormholes, through the injection of an acidic solution,

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS
UFRN — CT - NTI - NUPEG — Bloco 17 — CEP: 59072-970 — Natal/RN — Brasil - Caixa Postal, 1673
CNPJ: 07.286.758/0001-87 — Site: www.portalabpg.org.br — E-mail: abpg@portalabpg.org.br



http://www.portalabpg.org.br/

120 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

typically hydrochloric, acetic, or formic acid, thereby increasing medium permeability and consequently
hydrocarbon production. The study proposes a methodology where a calcium carbonate pill is created
in a graduated cylinder, with a mass ratio of rock powder to the volume of acid to be used. The objective
is to investigate the control of reactivity rates using mixtures of hydrochloric, formic, and acetic acids,
along with corrosion inhibitors and emulsion preventers used in the field. The mixture combines
hydrochloric acid with organic acids—acetic and formic. The research demonstrates that additives
impact the acid formulation used; depending on the additive, the reaction may be delayed in the case of
an emulsion preventer, or accelerated with a corrosion inhibitor, both used in the blend from previous
studies based on bench tests and mathematical planning. Therefore, the study elucidates that these
additives have the ability to alter reaction rates for acid stimulation and suggests that increasing their
concentration in the acidic medium may not significantly impact results, allowing for lower
concentrations while achieving comparable outcomes to double the additive concentration in acid.

Keywords: matrix acidification, acid blending, corrosion inhibitor, emulsion preventer, carbonate pellet.
1. Introducao

Os carbonatos sdo rochas porosas e permeaveis que acumulam hidrocarbonetos em quantidades
gue podem ou ndo ser abundantes (AHR, 2008). Em escala global, aproximadamente 50% das reservas
de petroleo e gas encontram-se em reservatérios carbonaticos, sendo responsaveis por mais de 60% da
producdo (SHA et al., 2019). Os reservatorios do pré-sal, localizados sob &guas profundas, abaixo de
uma ampla camada de rochas e sal, sdo exemplos de formacBes compostas majoritariamente por
carbonatos (SILVA?, 2017).

Com o aumento da exploragdo e desenvolvimento de reservatérios ndo convencionais, 0s danos
a formacdo se tornaram um tema quente nos dias de hoje. Esses danos ocorrem durante o
desenvolvimento de hidrocarbonetos a partir de reservatdrios em operagdes correspondentes, incluindo
perfuragdo, completacdo, producdo, fraturamento hidraulico e operacdes de reparo, entre outras.
(Bennion, 2002; Civan, 2007; Xu et al., 2016a).

Danos a formagdo em reservatorios carbonaticos sao causados principalmente pela migracao de
finos, deposicdo de incrustagbes e tratamentos de acidificagdo. Esses mecanismos reduzem a
permeabilidade e, consequentemente, a produtividade do reservatério™ (Civan, 2007).

A susceptibilidade das formagdes carbonaticas a danos na formacéo é influenciada pela sua
composicdo mineraldgica, estrutura de poros e interages fluido-rocha durante as operagdes de
perfuragdo e producdo™ (Nasr-EI-Din, H. A., & Al-Humaidan, A. Y., 2001).

A mitigacdo eficaz dos danos a formacdo em reservatorios carbonaticos requer um
entendimento profundo dos mecanismos de dano e a implementacdo de tratamentos de reparo
adequados, como a acidificacdo, que deve ser cuidadosamente projetada para evitar danos adicionais"
(Kalfayan, 2008).

Estudos mostram que a escolha adequada do tipo de acido e das condigdes operacionais, como a
taxa de injecdo e a concentracdo do &cido, sdo cruciais para maximizar a eficiéncia do tratamento e
minimizar danos & formacéo de rochas carbonaticas (Rae e Di Lullo, 2003).

A acidificacdo de matrizes carbonaticas consiste na injecdo de um fluido acido no pogo buscando
aumentar a sua producdo por meio da dissolugdo da propria matriz rochosa, atingindo regides proximas
ao poco. Durante o processo de dissolugéo, canais de alta permeabilidade, conhecidos como wormholes,
sdo criados nas regides adjacentes ao poco (KALFAYAN, 2008).
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A estimulacéo &cida de reservatorios carbonaticos € uma técnica bem estabelecida para melhorar
a produtividade dos pocos. O uso de &cido cloridrico (HCI) é comum devido a sua eficacia em dissolver
minerais de carbonato, como calcério e dolomito, promovendo a criacdo de canais de alta condutividade
conhecidos como wormholes (Huang, Ostensen e Hill, 2000).

Dentre os acidos utilizados na estimulacao de carbonatos, o acido cloridrico (HCI) € a substancia
mais requisitada, devido ao seu alto poder de dissolugdo e baixo custo. Além disso, o cloreto de célcio
(CaCl2), produzido durante a reacdo, apresenta uma grande solubilidade em &gua, evitando a
precipitacdo desse sal e, consequentemente, o surgimento de um novo dano (GARROUCH; JENNINGS,
2017). Contudo, devido a sua alta reatividade, dependendo das condi¢des operacionais e de reservatorio,
esse 4cido ndo apenas provoca a corrosdo de tubos e equipamentos, como também reage de forma
intensa com as rochas carbonéticas, o que reduz a sua penetracdo na formacdo rochosa e aumenta
demasiadamente o consumo de acido (AL MOAIJIL et al., 2019; SAYED; ASSEM; NASR-EL-DIN,
2014).

Amro (2002) realizou estudos em laboratdrio com diversas solugdes, que continham diferentes
propor¢Ges dos acidos férmico, acético e cloridrico, a fim de verificar os efeitos das proporcdes sobre
rochas carbonaticas. Com isso, o autor verificou que ndo é recomendada a utilizacdo de proporgoes
superiores a 18% para o0 HCI e 15% para os &cidos orgénicos. O aumento da propor¢édo de HCI faz com
que ocorra aumento da taxa de corroséo, ja o aumento da proporcéo de acido fraco pode resultar na
formacé&o de precipitados indesejados, em razdo da baixa velocidade da reagdo com o carbonato.

Nos métodos de estimulagdo, h& percal¢cos que podem surgir durante ou apds a intervencao,
delimitando-se a acidificagdo de matriz em reservatorios carbonaticos. Os &cidos mais conhecidos para
esse método sdo os acidos cloridrico, férmico e acético. Para o acido inorganico, sendo ele o cloridrico,
temos a sua alta reatividade, podendo degradar e/ou reagir com toda a rocha. J& o0s acidos organicos
(acético e férmico) sdo pouco reativos e, em contato com o carbonato de calcio, podem formar
precipitados, como o acetato e o formiato de calcio. Portanto, os acidos acético e formico costumam ser
utilizados em concentragdes menores a 13% e a 9%, respectivamente.

Esta pesquisa teve como objetivo estudar a acdo de aditivos quimicos (inibidor de corrosdo e
preventor de emulsdo) na taxa de reatividade em blend &cido (em concentracdes especificas e misturas)
com a rocha carbonatica. A partir dos resultados alcangados, foi possivel verificar a influéncia
(aceleragdo ou retardamento) da solucdo escolhida com os aditivos e dar uma visdo preliminar do
possivel impacto da dissolugdo do corpo rochoso e nos padrfes de wormholes.

2. Metodologia experimental

2.1. Preparo do meio reacional

O meio reacional foi adaptado do modelo proposto originalmente por Wanderley Neto et al.
(WANDERLEY NETO et al., 2021), onde tem o intuito de avaliar a cinética de reacdo do sistema (g/s).
Esse procedimento consiste na confecgdo de uma pastilha de carbonato de célcio (CaCO3 — Dinamica,
99%) no fundo de uma proveta de 100 ml, de modo que o comprimento do recipiente evita o transporte
de carbonato de célcio para fora do meio reacional devido & liberacdo de CO», que é um produto da
reacdo. A adaptagdo vem com o intuito de trazer melhorias para a técnica, deixando as pastilhas mais
consolidadas e aderidas ao fundo da proveta para que ndo haja desprendimentos dela pela liberacdo de
CO- e interfira no resultado da reacéo.

Dessa forma, utiliza-se 0,5 g de massa do carbonato de calcio (CaCQOs3) para 15 ml de acido,
mantendo-se essa razdo. Caso o volume de acido aumente, a massa do pé da rocha aumentara de forma
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diretamente proporcional. Logo, mede-se a massa do p6 da rocha no fundo de cada proveta, onde
adiciona-se 1 ml de agua destilada para cada 0,5 g de rocha em cada uma delas, também mantendo-se a
razao diretamente proporcional com a massa da pastilha. A dgua destilada é usada para aglutinar o p6 e
uniformizar a area de superficie. Em seguida, os sistemas sdo levados a uma estufa (lucadema) por 5-6
horas & 90°C e, por fim, deixados resfriando por 16 h.

2.2. Preparo das formulagcoes acidas contendo os aditivos quimicos

Foram preparadas véarias misturas de solugdes acidas, onde todas elas possuiam a seguinte
composicao: 14,28% (v/v) de &cido cloridrico (synth, 37%), 42,86% (v/v) de acido formico (synth, 85%)
e 42,86% (v/v) de acido acético (ghemis, 99,7%). Essa composicdo foi escolhida a partir de estudos
preliminares de otimizacdo de composicao dos acidos, de modo a se ter uma formulagéo de misturas de
acido que fosse o mais retardante possivel, para que o &cido ndo reaja diretamente com a face da rocha
por conter alto poder de dissolu¢do como o acido cloridrico. Em seguida, foram tomadas 04 amostras
dessa composicéo e, em cada uma delas, foram colocadas diferentes concentragdes (v/v) de inibidor de
corrosdo nos valores de 1%, 2%, 3% e 4%. Outras quatro amostras foram tomadas e, nelas, adicionado
o preventor de emulsdo nos mesmos valores de concentragdo utilizados para o inibidor de corrosdo. E
importante destacar que a adicdo do preventor de emulsdo ocorreu, primeiramente, nos volumes dos
acidos organicos para, por ultimo, ser adicionado o &cido cloridrico no meio. Isso ocorreu por ter sido
observado que os aditivos tinham mais facilidade de serem solubilizados nos acidos organicos do que
no &cido cloridrico.

2.3. Taxa cinética de reacao acida
A velocidade cinética das reacGes, representada por v(g/s), foi determinada dividindo-se a massa

do carbonato (g) pela duragdo total da reacdo da solugdo com a pastilha (s), conforme expresso na
Equacéo 1.

__ (Massada pastilha (g))
v(g/s) - ( Tempo de reagao(s) (1)
Para se obter a velocidade cinética, foi acompanhada visualmente e temporalmente (com o auxilio
de um cronémetro) a reacdo do &cido-rocha, onde, a partir do momento em que ndo h& mais meio
reacional do &cido com a pastilha utilizada, o tempo é pausado e é inserido na Equacéo (1).
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3. Resultados e Discussao

Na Figura 1, é possivel verificar amudanca na velocidade de reacdo da formulagdo com a incluséo
dos aditivos em diferentes concentragdes (1% a 4 %).

Figura 1. Efeito dos aditivos na velocidade de reacdo do blend nas rochas carbonéticas.
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Fonte: Os autores (2024).

E possivel verificar que os aditivos, atuando isoladamente, tém efeitos diferentes na solugéo do
blend &cido. Para o inibidor de corroséo, tém-se uma aceleragdo, mas é perceptivel que, a medida que a
concentragdo aumenta, ndo ha tanta diferenca no resultado: a velocidade aumenta, mas de forma néo téo
significativa.

Ja com o preventor de emulsdo, ha um retardamento da reacdo, com a mesma perspectiva de
pouca diferenga final a medida que a sua concentracdo na solugdo é incrementada. A velocidade cinética
de reacdo vai diminuindo, mas de forma ndo téo significativa.

Para ambos os aditivos, notou-se que, a partir do momento em que a solu¢do comeca a reagir com
o0 carbonato, é gerada uma espuma. A diferenca é que a espuma gerada no caso do inibidor de corrosdo
tem cor amarelo queimado, sendo espessa. Ja a espuma gerada na reagdo com o preventor de emulséo é
formada primordialmente por bolhas, de forma mais “aquosa” e com cor esbranquicada.

Conclusoes

De modo geral, a pesquisa investigou o controle da taxa de reatividade de uma formulagéo de
misturas de &cidos orgénicos e inorganico com aditivos quimicos em diferentes concentragdes. A
pesquisa veio com a perspectiva de elucidar o efeito de aditivos em composicao acida para a estimulacao
matricial, trazendo resultados importantes para o uso de campo e observando a variagdo do tempo da
intervencdo com o aumento da concentracdo do inibidor de corrosdo ou do preventor de emulsédo na
formulacéo &cida.
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Nessa perspectiva, 0 acréscimo dos aditivos na composicao pode trazer mudangas na reagdo, mas
0 aumento de sua concentracdo no blend acido ndo teve influéncia muito significativa na velocidade de
reacdo, ou seja, ajustar a concentragédo do aditivo pode ser crucial para a economia de recursos, como
também para a prevencado de outros gargalos que possam surgir, como formacao de emulséo &cido-6leo
ou corrosao de equipamentos.

Portanto, a pesquisa elucida que os aditivos mencionados tém poderes de alterar a velocidade
massica para a estimulacdo acida, tendo um aumento para o inibidor de corrosao e retardamento para o
preventor de emulsdo. Onde traz a visdo que 0 aumento da sua concentragdo no meio acido ndo tem
bastante impacto, podendo se utilizar de uma concentragdo menor com um resultado ndo distante do
acido com o dobro da concentracdo do aditivo.
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