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OBTENGAO DE SISTEMAS MICROEMULSIONADOS PARA
ACIDIFICACAO DE CARBONATOS

Abstract

A major problem in acidizing operations is the high kinetic rate of the acid-formation reaction.
This promotes low efficiency in the operation process. The microemulsion systems have been showed
excellent results in mass transfer operations and will be investigated about their potentiality in retard
the HCl-carbonate kinetic. A reactor was developed to run the analysis. The results showed that the
microemulsion systems have a great potential to be applied in carbonate acidizing operations.

Introducao

O dano a formacéo consiste em uma obstrucédo na regido radial proxima aos canhoneados, que
promove uma diminuicdo na permeabilidade. A obstrucdo ao fluxo causa conseqliente aumento da
perda de carga local e diminuicdo da produgdo. O dano pode ser de poucas polegadas e chegar a
alguns metros e podem ser gerados em qualquer operacdo invasiva efetuada no pogo, incluindo:
perfuragdo, cimentacdo, producdo, canhoneio, workover e inclusive na prépria estimulacdo (Civan,
2000).

A acidificagdo em carbonatos é uma técnica de estimulacdo utilizada para remover danos e
criar canais artificiais de escoamento chamados de wormholes. A operacdo tem como objetivo
melhorar ou restaurar a producao, através do incremento da permeabilidade na regido danificada. Isso
é possivel através da dissolucdo da rocha na regido préxima ao poco, fazendo com que sejam criados
caminhos alternativos ao caminho danificado (Kalfayan, 2000). O Acido Cloridrico (HCI) dissolve
tanto rochas calcérias quanto dolomiticas. Através das reagdes (1) e (2).

CaCO; +2HCl = CaCl, + H,0+ C0, (1)
CaMg(CO; ), + 4HCI = CaCl, + MgCl, + 2H,0 + 2C0, )

Diversos sistemas &cidos foram desenvolvidos para a operacdo, mas a acidificacdo é uma
operacdo extremamente complexa, o fluido tem que ser adaptado para cada tipo de mineralogia da
formacdo, para as condicGes de operacdo e para os tipos de fluidos presentes na formacéo. Operacdes
de estimulacdo mal projetadas podem causar danos severos e piorar a situagdo do pogo. No projeto do
fluido de acidificagcdo deve-se garantir a compatibilidade dos aditivos a serem utilizados e também as
possiveis reacdes que venham a ocorrer entre os aditivos e a formacédo a fim de evitar a formacéao de
emulsdes, borras, e alteragfes na molhabilidade (Williams, Gidley, & Schwchter, 1979).

Um dos pontos mais criticos da operagdo de acidificacdo é o controle da reacdo &cido-rocha.
O controle dessa reagdo permite um melhor desempenho do acido, fazendo com que ele atinja uma
maior distancia radial do poco, e favorece a formacdo dos worholes. Esse controle da reacdo é
extremamente importante principalmente nas operaces de acidificacdo em formagdes com baixa
permeabilidade. A baixa permeabilidade obriga a se trabalhar com vazdes relativamente baixas a fim
de evitar a ocorréncia de fratura da formag&o. Baixas vazdes fazem com que o tempo de contato acido-
formacgdo seja maior e consequentemente o &cido é todo consumido nas regiGes proximas ao pogo
(Fredd & Fogler, 1998). Dessa maneira, as regides com dano podem ndo ser ultrapassadas.
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Para controlar a reacdo acido-rocha em formag6es carbonaticas foram desenvolvidos sistemas
retardados. Os sistemas acidos retardados séo utilizados para melhorar o desempenho das operagdes de
acidificacdo em carbonatos. Esses sistemas permitem uma diminuic¢do da velocidade de reacdo entre o
acido e a formacdo, fazendo com que o &cido néo seja todo consumido nas proximidades de pogo e,
assim, tenha um maior raio de atuacdo (Lake, 2007). Além disso, o controle da cinética permite uma
otimizacdo na formacdo dos wormholes.

Microemulsdes sdo dispersdes, microheterogéneas, termodinamicamente estaveis e formadas
espontaneamente pela mistura de 6leo e dgua e adi¢do de um tensoativo, em certas condi¢es, com ou
sem a adicdo de um cotensoativo (Fanun, 2009). As microemulsdes tem mostrado excelentes
resultados em operacgdes de transferéncia de massa (de Santana, 2005). A excelente capacidade de
solubilizacdo de componentes polares e apolares torna os sistemas microemulsionados extremamente
interessantes no ponto de vista de operagdes de acidificacdo. Neste trabalho, foram obtidos sistemas
microemulsionados &cidos capazes de retardar a cinética da reacao &cido-rocha.

Metodologia
Componentes do sistema

Os tensoativos utilizados foram o TNI-1 (tensoativo ndo iénico 1), o TNI-2 (tensoativo ndo
idnico 2) e o TI-1. O cotensoativo utilizado foi o sec-butanol. Os componentes oleosos utilizados
foram o xileno e o querosene.

Sistemas Microemulsionados

Os sistemas foram obtidos na forma de diagramas pseudoternarios, o que permite visualizar o
comportamento das fases variando-se as concentragdes dos componentes. A Tabela 1 mostra a
composicdo dos sistemas obtidos através do método de titulacdo volumétrica de componentes
adequados que envolve a avaliacdo visual dos equilibrios de fase quando a composicao é alterada.
Winsor (1948) classificou os equilibrios de fases para os sistemas microemulsionados em Winsor |
(WI), Winsor Il (WII), Winsor 11 (WIIl) e Winsor IV (WIV). Sendo WI o equilibrio da ME
(Mircroemulsdo) com uma fase 6leo, WII o equilibrio da ME com uma fase aquosa em excesso, WIII
0 equilibrio da ME com uma fase aquosa e outra oleosa em excesso e, por fim, WIV representa
somente uma fase ME.

Tabela 1 - Composi¢do dos sistemas.

Sistema Tensoativo Cotensoativo  Fase Aquosa Fase Oleosa
1 TNI-1/T1-1(1%) Sec-butanol HCI 15% Xileno
2 TNI-2/ T1-1(1%) Sec-butanol HCI 15% Xileno
3 TNI-1/ T1-1(1%) Sec-butanol HCI 15% Querosene

4 TNI-1/ T1-1(1%) Sec-butanol HCI 15% Querosene/Xileno 10%
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Determinacéao da velocidade de reacdo acido-calcéario

Para avaliar a cinética da reacdo &cido-rocha foi montado um reator, que consistem em uma
célula onde a reacdo é processada, valvulas, linhas para a injecdo das solucdes e uma bomba de vacuo.
A velocidade da reacéo foi correlacionada através do incremento de pressdo no reator, promovido pela
liberacdo do CO, resultante da reacdo do HCI com o carbonato de célcio. Os experimentos foram
realizados conforme a sequéncia: efetuar o teste de estanqueidade do reator; abrir o reator; adicionar
10 g de CaCOs; ao reator; fechar o reator; promover o vacuo; injetar 50 g da solucdo acida de HCI ou
ME no reator; anotar a pressao lida no manémetro a cada 5 segundos até que ndo haja mais variacao
de presséo.

A pressdo maxima obtida no experimento com a solu¢do de HCI 15% foi utilizada para
normalizar as curvas. Nessa pressdo é constatado o consumo completo do CaCO; presente. Foi
utilizado o carbonato de célcio comercial, com pureza entre 98-100%.

A Figura 1 mostra o reator utilizado nos ensaios.

manometro digital

recipiente para '
solucoes acidas \

linha de injecdo

célula

Figura 1 — Reator.

Inicialmente foi verificada a velocidade de reacdo do CaCO; com HCI em meio aquoso,
simulando o que aconteceria com o mud acid e depois em meio microemulsionado para 0s pontos:
Tensoativo - 23,33%; Cotensoativo - 11,67%, componente oleoso - 2,5%; componente aquoso -
62,5%.

A escolha dos pontos para 0s ensaios de cinética levou em consideracdo o percentual de fase
aquosa e a proximidade com a linha de solubilidade. Os pontos foram escolhidos dos diagramas 1 e 2,
onde ajustou-se a concentracdo de acido da fase aquosa para 26,1% para que a concentracao de acido
resultante do ponto fosse 15%. Logo, todos os 3 sistemas comparados tinham concentracdo de acido
igual a 15%.
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Resultados e Discussao
Diagramas de fases

Na Figura 2 sdo mostrados os diagramas obtidos. Os sistemas com Xileno apresentaram maior
regido de ME. Os diagramas com xileno também apresentaram uma faixa de microemulsdo maior na
regido préxima ao vertice da fase aquosa, o que favorece formulacdes de ME com maior percentual de
agua.
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Figura 2 - Diagramas de fases dos sistemas obtidos.

Velocidade da reagdo do CaCO; com HCI em meio aquoso e em meio &cido

A Figura 3 mostra os resultados da reagdo do CaCO; com HCI em meio aquoso e em meio
microemulsionado.

Através dos resultados observa-se que os sistemas microemulsionados sdo capazes de retardar
as reacOes acido-calcario, quando comparado com o sistema acido 15%. O sistema 2 apresentou
melhor desempenho que o sistema 1 em retardar a cinética da reagdo. Em todas as reagdes o CaCO; foi
completamente consumido, confirmando por inspecdo visual. Os tempos de estabilizacdo, onde
ocorreu 0 consumo completo do CaCOs, foram de: 150 segundos para o &cido em dagua, 1140
segundos para o sistema 1 e 2395 segundos para o sistema 2. O que indica que a reagdo com 0S
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sistemas microemulsionados 1 e 2 foram 7,6 e 16 vezes, respectivamente, mais lentos que a rea¢do do

acido em agua.
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Figura 3 — Velocidade da reacdo do CaCO; em meio aquoso e em ME.

O efeito retardador desses sistemas se deve a estrutura formada nos sistemas
microemulsionados &cidos, no qual o acido é adsorvido na estrutura da goticula e, em funcdo da
interacdo acido-microemulsdo ha uma competicdo com a reacdo do acido com o carbonato de célcio,
provocando o retardamento da reagdo em microemulsdo.

Influéncia do percentual da fase aquosa na velocidade da reagéo

Avaliou-se a influéncia do percentual de fase aquosa no sistema microemulsionado. O grafico,
representado na Figura 4, foi obtido para o sistema: TNI-1/T1-1(1%)/sec-butanol, HCI 26,1% e xileno.
Variou-se o percentual da fase aquosa em 57,5%, 65% e 70%.
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Figura 4 - Velocidade da reacdo em funcdo da % da fase aquosa.
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Os resultados mostram que dentro do dominio de percentuais de fase aquosa estudado ndo ha
variagdo significativa na velocidade da reacdo. O que indica que é possivel utilizar percentual de 4gua
de até 70% com eficiéncia, o proporciona a reducdo dos custos da operacao.

Velocidade da reacdo do CaCO; com HCI em funcéo da fase 6leo

Foi estudada a influéncia da fase organica na velocidade da reacdo. A Figura 5 mostra a
velocidade de reacdo para o sistema: TNI-1/TI-1(1%)/sec-butanol, ADT (HCI 26,1%) e FO, nas
seguintes concentracdes C/T=35%, FA=62,5% e FO=2,5%, variando-se a fase Oleo (FO) em
Querosene, Xileno e Querosene + Xileno 10%.
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Figura 5 - Velocidade da reagdo em fungdo do tipo da fase oleosa.

Os resultados mostram que o querosene teve melhor desempenho na redugdo da cinética em
relacdo ao xileno (Figura 5). A mistura do querosene com 10% de xileno mostrou melhores resultados
na redugdo da cinética da reacdo. A mistura desses componentes promove uma reestruturacao do
sistema, de maneira a criar uma situacdo com maior estabilidade da goticula com o meio &cido.

Conclusodes
Os diagramas utilizando xileno como fase oleosa apresentaram maior regido de microemulséo.

Os sistemas microemulsionados mostraram capacidade de retardar a cinética da rea¢do HCI -
calcario em até 16 vezes comparado com a rea¢do em solugdo aquosa de HCI.

O querosene mostrou melhor eficiéncia em retardar a cinética quando comparado ao xileno. A
mistura do querosene com o xileno promoveu uma redugdo ainda maior na cinética da reagdo, quando
comparado aos sistemas com 0s componentes puros na fase oleosa. Mais estudos e ensaios de
caracterizacao serdo realizados para avaliar a estrutura da microemulséo nessas condigdes.

Foi observado que dentro do dominio de 57,5-70,0% de fase aquosa para o sistema 1 ndo
houve variagdo significativa na cinética da reag&o.
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Os resultados mostram que esses sistemas apresentam grande potencial para aplicacdo em
operacdes de acidificacdo em carbonatos.
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