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RESUMO

A precipitacéo de asfaltenos € causada quando ha mudangas nas condigées em que
o 6leo bruto esta submetido, seja mudangas na temperatura, na presséo ou na
composicdo. Acidos usados para estimulacdo acida do reservatério alteram a
composicdo do 6leo bruto, o que contribui para a precipitagéo de asfaltenos. Alem
disso, o acido pode corroer tubulagbes liberando ions de ferro na mistura que
aumentam ainda mais o potencial de precipitagdo. Este trabalho visa entender melhor
como ocorre o fendémeno de precipitagio de asfaltenos, em especial na presenca de
acido, e verificar se o Pré-Sal brasileiro apresenta condigbes para a precipitagdo. Com
a revisdo bibliografica foi possivel verificar que a estimulagédo &cida € aplicada nos
pocos do Pré-Sal porque os reservatérios sdo muito heterogéneos com variada
permeabilidade. Nao foi encontrado nenhum artigo que relacionasse diretamente a
precipitacdo de asfaltenos, acelerada por acidos ou/e ions de ferro presentes na
mistura acida, nos reservatorios do Pré-Sal brasileiro. No entanto a literatura relata
ocorréncia da precipitagdo em 6leos de outras localidades com °API semelhante aos
do Pré-Sal. Dessa forma, ha indicios de que o Pré-Sal apresenta um ambiente

suscetivel para que ocorra precipitagdo de asfaltenos.

Palavras-chave: Precipitag@o de asfaltenos, Pré-Sal, Estimulagéo acida, Precipitagéo

induzida por acido, Precipitag@o induzida por ions de ferro



ABSTRACT

Asphaltene precipitation occurs when there are changes in the conditions in which the
crude oil is subjected. Those changes can be in temperature, pressure or composition.
Acids used in acid stimulation modify the crude composition, which contributes to
asphaltene precipitation. In addition, the acid can corrode pipes by releasing iron ions
into the mixture, which further increase the precipitation potential. This work aims to
better understand how the phenomena of asphaltenes precipitation occurs, especially
in the presence of acid, and verify if the Brazilian Pre-Salt presents conditions for the
precipitation. After reviewing the literature, it was possible to verify that the acid
stimulation is applied in the Pre-Salt wells because the reservoirs are very
heterogeneous with varied permeability. No article that directly related acid-
accelerated and/or iron ions-accelerated asphaltenes precipitation in the Brazilian Pre-
Salt reservoirs was found. However, the literature reports other localities with
occurrence of precipitation in crudes with °AP| similar to those of the Pre-Sailt.
Therefore, there are indications that the Pre-Salt presents a favorable environment for
precipitation of asphaltenes.

Key-words: Asphaltene precipitation, Pre-Salt, Acid stimulation, Acid-Induced

asphaltene precipitation, Iron-Induced asphaltene precipitation
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1 INTRODUGAO

A estimulagdo acida é uma técnica de estimulagédo de pogos que utiliza uma
mistura acidificante com objetivo de remover danos ou de fraturar a formagéo, com o
intuito de aumentar a produgéo. Diversos acidos podem ser utilizados, como o
fluoridrico e acidos organicos, porém o mais utilizado na estimulagéo acida de rochas
carbonaticas é o acido cloridrico (HCI) (SMITH; HENDRICKSON, 1965). Tal técnica e
usada para estimular formagdes carbonaticas como a formagéo do Pré-Sal brasileiro
(FILHO et al., 2010).

A técnica pode ainda ser dividida em limpeza acida, acidificagdo da matriz e
fraturamento acido (MILLIGAN,1994). A limpeza acida € usada para remover
depdsitos de calcério e lama de perfuragéo de dentro do pogo (SINGH, 1985). Na
acidificagéo da matriz, uma mistura acida & injetada na formagéo com presséo abaixo
da press&o de fraturamento com objetivo de remover danos da formagéo (NETO et
al., 2013). No fraturamento acido, a mistura acida é injetada com pressé&o superior a
pressio de fraturamento da formagéo, com objetivo de criar novas fraturas e conectar
fraturas naturais (SINGH, 1985).

Porém, a estimulagéo acida pode ocasionar danos ao reservatério quando os
acidos utilizados reagem com o dleo bruto da formagdo causando a precipitagéo de
asfaltenos (MOORE et al., 1965). Diversos estudos foram conduzidos afim de
compreender o que sio os asfaltenos, como ocorre o fendmeno de deposi¢éo e os
mecanismos responsaveis por sua ocorréncia (MOORE et al., 1965; JACOBS;
THORNE, 1986; MULLINS, 2010; O'NEIL et al., 2015).

1.1 OBJETIVO

O objetivo desse trabalho é relacionar a estimulagéo acida com a precipitagéo
de asfaltenos e verificar se o Pré-Sal brasileiro oferece condi¢bes para que ocorra
esse fendmeno. Esse estudo sera conduzido através da revisao bibliogréfica acerca
da composicéo dos oleos brutos, dos asfaltenos, como ocorre e o que afeta a

precipitacéo de asfaltenos, além das caracteristicas do Pré-Sal e de 6leos brasileiros.

1.2 RELEVANCIA DO ESTUDO

A precipitacdo de asfaltenos causada pela estimulagdo acida ja foi
documentada como sendo um grande problema em pogos em regides como o0s
Estados Unidos e o Canada (MOORE et al., 1965). Porém, até a redagéo desse



trabalho nao foram encontrados artigos que relatem esse problema nos pogos do Pré-
Sal brasileiro. Dessa forma, esse trabalho tem como relevancia a avaliagdo da
tendéncia a precipitagido de asfaltenos em tratamentos de estimulagéo acida nas
condi¢des do Pré-Sal brasileiro.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 CONSTITUIGAO E PROPRIEDADES DO PETROLEO

O nome o6leo bruto é usado para o petroleo de ocorréncia natural e néo
processado (LANGEVIN; ARGILLIER, 2016). Muitas vezes chamado apenas de
petréleo, o éleo bruto é constituido por uma complexa mistura de hidrocarbonetos e
outras substancias como oxigénio, enxofre, nitrogénio e compostos organometalicos.
A composigdo quimica do éleo varia dependendo do reservatério do qual foi extraido
e pode ter grande variagdo de volatilidade, gravidade especifica e viscosidade
(SPEIGHT, 2017).

O petréleo € uma mistura composta por cerca de 10% a 108 moléculas diferentes
sem repetir unidades moleculares (WIEHE; LIANG, 1996). Como o petréleo possui
uma ampla variedade de constituintes e em proporgdes diversas, suas propriedades
fisicas também possuem grande variagdo. A cor, por exemplo, pode variar de incolor
a preto (SPEIGHT, 2017).

Em relagdo a composicdo elementar do petroleo, o teor de carbono é
relativamente constante e as principais diferengas entre os petréleos de diversas
fontes estéo relacionadas com o contetdo de hidrogénio e heteroatomos (SPEIGHT,
2017).

A composigao do 6leo cru pode ser descrita por inimeros métodos. A analise
SARA utiliza uma familia de técnicas analiticas relacionadas para dividir os
componentes do petréleo de acordo com a sua polarizabilidade e polaridade. Alguns
exemplos de métodos de andlise SARA s&o: separagéo utilizando solventes de
diferentes polaridades, separagéo cromatografica por gravidade, cromatografia em
camada delgada e cromatografia liquida de alta pressédo (FAN; WANG; BUCKLEY,
2002). De acordo com essa andlise, o petréleo pode ser separado em quatro
componentes: saturados (S), aromaticos (A), resinas (R) e asfaltenos (A) (ASHOORI
et al., 2017). As estruturas desses componentes podem ser observadas na Figura 1.

Essa andlise é empregada para prever propriedades do petréleo como a
densidade, viscosidade, biodegradagdo, temperatura de ebulicgdo, médulo de
cisalhamento, formagdo de coque e estabilidade de asfalteno (RUDYK, 2018). A
estabilidade de asfaltenos num éleo esta relacionada com as proporgdes de cada uma
das fragdes de SARA (FAN; WANG; BUCKLEY, 2002).
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Figura 1: Representacéo das estruturas dos compostos Saturados, Asfaltenos, Aromaticos e
Resinas

Fonte: Adaptado de Masson, 2001
A classe dos saturados inclui os alcanos e as cicloparafinas. Os aromaticos s&o

formados pelos hidrocarbonetos mono, di e poliaromaticos. As resinas sdo as fracdes
constituidas de moléculas polares contendo heterodtomos como N, O ou S. Por fim,
os asfaltenos sdo moléculas semelhantes as resinas, porém com maior peso
molecular e nucleo poliaromatico (CHRISMAN et al., 2010).

A fracdo saturada consiste em material n&o polar, os aromaticos sdo mais
polarizaveis e as duas fragbes restantes, resinas e asfaltenos, tém substituintes
polares (FAN; WANG; BUCKLEY, 2002). A temperatura ambiente, os saturados e os
aromaticos se apresentam como liquidos viscosos, enquanto as resinas e 0s
asfaltenos podem ser desde liquidos viscosos a sélidos (RUDYK, 2018).

Chen et al. (2018) descrevem em nivel molecular alguns compostos extraidos
do petréleo, por exemplo, as fragdes de hidrocarbonetos aromaticos incluem uma
variedade de heterocompostos muito pouco polares como benzotiofenos,
dibenzotiofenos e dibenzofuranos.

Resinas e asfaltenos correspondem a massa molecular media relativa dos
componentes maiores e mais polares do 6leo bruto. A viscosidade do 6leo bruto se
torna mais alta devido as ligagdes de hidrogénio que se formam entre as moléculas
de resina e de asfaltenos, tornando a extragéo e o transporte do 6leo mais dificeis
(CHEN et al., 2018).



11

Com relagdo a propriedade de solubilizagéo, as resinas s&o insoliveis em
propano, porém soltveis em pentano e hidrocarbonetos superiores (RUDYK, 2018).
Enquanto os asfaltenos s&o insolliveis em n-alcanos de baixo peso molecular (n-
heptano e n-pentano) e soluveis em aromaticos (tolueno e benzeno) (AKBARZADEH,
2004; RUDYK, 2018).

As fragbes de resina podem conter nitrogénio individual, enxofre e grupos de
oxigénio. As fragdes de asfaltenos podem conter porfirinas e &cidos carboxilicos
(CHEN et al., 2018). A Figura 2 mostra uma molécula tipica de asfalteno e seus

heteroatomos comuns.

Figura 2: Molécula tipica de asfalteno (esquerda) e heteroatomos comuns (direita)
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Fonte: Adaptado de Langevin; Argillier, 2016

Os asfaltenos presentes nos oleos brutos asfalticos séo hidrocarbonetos
aromaticos com estrutura amorfa e sdo os componentes mais pesados do petréleo
(JACOBS; THORNE, 1986). S&o moléculas poliaromaticas grandes que podem
consistir em um ou mais sistemas de hidrocarbonetos poliaromaticos (PAH) dentro da
molécula com uma média de sete anéis fundidos no sistema PAH (O’'NEIL et al,,
2015). Essa fragdo sozinha contém pelo menos 10% moléculas diferentes (WIEHE;
LIANG, 1996).

Chrisman et al. (2010) analisaram a composi¢éo de cinco diferentes 6leos
brutos brasileiros de acordo com a analise SARA. A analise foi realizada no DOPOLAB
— Laboratério de Desenvolvimento e Otimizagdo de Processos Orgénicos e a

porcentagem de cada fragéo pode ser observada na Tabela 1. E possivel notar que,
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apesar de a origem de cada 6leo ndo ter sido especificada, os cinco dleos tém
composicbes bem distintas, variando a porcentagem de cada fracdo. Esses 6leos
também apresentaram metais em niveis que variaram de 1 a 1200 ppm, tais como
ferro, zinco, cobre, chumbo, molibdénio, cobalto, arsénio, manganés, cromo, sédio,
niquel e vanadio (CHRISMAN et al., 2010). Verifica-se dos dados apresentados que
a andlise dos Oleos apresentou elevados teores de asfaltenos, o que pode estar

associado a dleos pesados.

Tabela 1 - Composigédo quimica de cinco 6leos brutos brasileiros

Oleo Saturados (%) Aromidticos (%) Resinas (%) Asfaltenos (%)
A 22,4 22,8 36,4 18,4
B 20,7 29,8 30,4 19,1
C 16,0 25,1 25,0 33,9
D 14,2 40,5 24,7 20,5
E 19,4 36,7 12,6 31,2

Fonte: Adaptado de Chrisman et al., 2010.

2.2 PRECIPITAGAO DE ASFALTENOS

A deposigcao de asfalteno é bem documentada como sendo um problema que
gera enormes custos para a indlstria de petroleo. Esse fendmeno afeta tanto as
operacgbes de produgédo quanto as de refino (ASHOORI et al.,, 2017). A zona de
produgéo de 6leo e o sistema de produgdo podem ser afetados, causando iniUmeros
problemas como dano ao reservatério, redugcdo da produtividade do pogo e
entupimento de instalagdes de tubulagdo (BURIRO; SHUKER, 2012).

Tratamentos para remover depésitos de asfaltenos aumentam os custos
operacionais (AKBARZADEH, 2004). Tais tratamentos podem custar desde 0,5 bilhao
de délares, para tubulagéo em terra ou em aguas rasas, até 3 bilhdes de délares ou
mais para um pogo em aguas profundas. Esses numeros séo estimativas aproximadas
e néo incluem a produgéo perdida, que pode chegar a 2 milhdes de délares por dia
(por exemplo, 40 MBOD a US$ 50/bbl) (CREEK, 2005). Dessa forma, & necessario
prever a precipitacdo de asfaltenos para prevenir ou mitigar sua deposicéo
(AKBARZADEH, 2004).

A precipitagdo é considerada uma transi¢éo de fase liquido-sélido ou liquido-
liquido (AKBARZADEH, 2004). Ela é referida como a formacgéo de lodo”, este pode

diminuir a permeabilidade da formacgéao, revestir a formagéo tornando-a molhada em

1 LODO (sludge) é uma emulsao espessa e viscosa contendo 6leo, agua, sedimento e
residuo (Schlumberger — Oilfield Glossary).
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éleo e estabilizar as emulsdes (O'NEIL et al., 2015). Os asfaltenos séo responsaveis
por grande parte das mudangas de molhabilidade observadas nas formagées de
campos de petroleo (BARKER; NEWBERRY, 2007).

Hidrocarbonetos com diferentes nimeros de carbono afetam de forma diferente
a agregagao de asfaltenos. Os componentes dos hidrocarbonetos e a distribuigao do
ntmero de carbonos variam para diferentes 6leos brutos, e assim, a solubilidade e a
agregacédo dos asfaltenos s3o diferentes, provocando variadas caracteristicas de
emulsificagdo (WEN et al., 2016).

Geralmente, a formacdo de emulsdes em dleo ocorre devido a presencga de
compostos polares (resinas), compostos heterociclicos como acidos, bases, fendlicos,
asfaltenos e compostos complexos de alto peso molecular, que agem como um
surfactante. Eles prendem goticulas de agua na fase de éleo (ALMUBARAK et al.,
2015).

Ha indicios de que, os asfaltenos tendam a se associar entre si devido a forgas
de atragdo de van der Waals entre as grandes areas moleculares planas de
aromaticos polinucleares (WIEHE; LIANG, 1996).

De acordo com o Modelo Coloidal Classico, existem particulas soélidas
formadas por um nucleo de stacks de asfalteno rodeado por resinas e moléculas
aromaticas. Devido & sua carga oposta, as resinas tém forte tendéncia a se associar
com asfaltenos, sendo absorvidas por eles formando uma espécie de escudo protetor
(ASHOORI et al., 2017).

A precipitagdo de asfaltenos pode ocorrer quando as resinas séo removidas
desse coldide, isto &, quando esse escudo protetor & removido, permitindo a
agregacgdo e separagdo de fases (AKBARZADEH, 2004, BARKER; NEWBERRY,
2007; ALMUBARAK et al., 2015; ASHOORI et al., 2017). Dessa forma, as resinas sao
consideradas um componente crucial na manutengao das micelas de asfaltenos em
suspensdo (ASHOORI et al., 2017).

Hammami; Phelps e Little (2000) explicam esse processo mais
detalhadamente. A remogao de resinas adsorvidas peptizantes forga as micelas de
asfalteno a se aglomerarem com objetivo de reduzir sua energia superficial total livre.
Se a aglomeracéo continuar de forma que as forgas brownianas de suspenséo sejam
superadas pela forga de gravidade, ocorrera a precipitagao de particulas de asfaiteno

na forma de uma fase sélida discreta.
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Os asfaltenos associados sdo considerados moléculas independentes tal qual
as resinas e outros constituintes do petroleo, considerando uma abordagem
macromolecular (AKBARZADEH, 2004). A Figura 3 ilustra o equilibrio de forcas entre
as moléculas de resina adsorvidas e as particulas de asfalteno, no qual, as cabegas

polares das resinas estéo cobrindo os asfaltenos (ASHOORI et al., 2017).
Figura 3: llustrag&o do balango de forgas nos asfaltenos

Asfalteno

Fonte: Adaptado de Ashoori et al., 2017

Na presenga de um ambiente desfavoravel, os asfaltenos também tendem a se
precipitar da fase oleosa se aglomerando e formando macroestruturas chamadas
clusters (MULLINS et al., 2011 apud O’NEIL et al., 2015).

Ambientes desfavoraveis podem ocorrer quando o dleo bruto entra em contato
com solventes alifaticos, quando ocorre alteragdes de pH, mudanc¢as de temperatura
ou pressdo, oxidacdo do éleo, adicao de ions especificos ou diminui¢ido da tenséo
superficial causada por surfactantes (O’'NEIL et al., 2015).

O Modelo Modificado de Yen, também conhecido como Modelo de Yen-Mullins,
pode ser usado para entender o comportamento do asfalteno na formagao dos
clusters. O Modelo, apresentado na Figura 4, enfatiza as diferentes estruturas
hierarquicas do asfalteno que estéo relacionadas em termos de estrutura e energia
(MULLINS, 2010).

A arquitetura molecular predominante do asfalteno é um sistema de anéis de
hidrocarboneto aromatico policiclico (PAH) de tamanho tnico e moderado, com
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alcanos substituintes periféricos. Essas moléculas podem formar nanoagregados de
asfalteno com uma tinica pilha desordenada de PAHs com nimero de agregag&o igual
a 6. Os nanoagregados podem ainda formar aglomerados, os chamados clusters. E

estimado que os clusters sejam formados por 8 nanoagregados (MULLINS, 2010).
Figura 4: Modelo de Yen-Mullins

Molécula de asfalteno
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Fonte: Adaptado de Mullins, 2010

2.2.1 ESTABILIDADE DOS ASFALTENOS

Segundo Hammami, Phelps e Little (2000), observagbes experimentais e
experiéncias de campo indicam que a estabilidade do asfalteno depende, além da
composicido do 6leo, da presséo e da temperatura nas quais ele se encontra.

A pressao de inicio de asfalteno (AOP) é o ponto em que o asfalteno perde sua
estabilidade em termos de temperatura, press&o e composigéo. O calculo da AOP é
um importante parametro para a predigéo do risco da precipitacéo de asfaltenos no
reservatorio. A AOP é medida por deplegéo de presséo isotérmica utilizando células
PVT com um Sistema de Detecgdo de Sélidos (SDS) (BURIRO; SHUKER, 2012).

A estabilidade do asfalteno ndo esta relacionada com a quantidade desse
componente no éleo cru (BURIRO; SHUKER, 2012). Reservatérios com deposicéo de
asfalteno ndo s3o, necessariamente, aqueles cujo oleo apresenta grandes
quantidades de asfalteno em sua composig&o. Pelo contrario, podem ser agueles cujo
dleo apresenta fragdes de alta saturagéo (ASHOORI et ai., 2017).

Cada uma das fragdes - saturados (S), aromaticos (A), resinas (R) e asfaltenos
(A), influencia a estabilidade do 6leo bruto. O éleo estavel tem valores mais altos de

fracao polar, isto &, asfalteno, resina e aromético. A fracdo n&o polar provoca a
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saturag&o do 6leo bruto, que também tem um papel importante na estabilidade do 6leo
(ASHOORI et al., 2017).

O indice de Instabilidade Coloidal (Cll) mostrado na Equagéo 1 leva em
consideracéo o teor das fragdes SARA para determinar a estabilidade do asfalteno.

Saturados + Asfaltenos .
ClI = - — Equagéo 1
Resinas + Aromaticos

Altos teores de resina e aromatico ajudam a manter o asfalteno estabilizado no
dleo, evitando que ele precipite. Por outro lado, altos teores de saturados
desestabilizam o asfalteno. ClI1>0,9 indica que os asfaltenos s&o instaveis. Enquanto
0,7<ClI<0,9 indica que ha um potencial problema de precipitagéo de asfalteno. Por
fim, ClI<0,7 indica que os asfaltenos s&o estaveis no 6leo (ALMUBARAK et al., 2015).

As caracteristicas estruturais e composicionais do préprio asfalteno também
influenciam fortemente seus problemas de deposigdo. Os dleos brutos instaveis
comumente apresentam asfaltenos com baixo teor de hidrogénio e alta aromaticidade,
além de uma alta condensagao dos anéis aromaticos. Por outro lado, os asfaltenos
de 6leos crus estaveis apresentam alto teor de hidrogénio, baixa aromaticidade e

baixa condensacgéo de seus anéis aromaticos (ROGEL et al., 2001).

2.3 ESTIMULAGAO ACIDA

Ha diversos fatores que influenciam o desempenho de um pogo e a capacidade
dos fluidos de fluirem para dentro dele quando o pogo é perfurado. Dentre esses
fatores, os principais séo as propriedades do reservatério, a geometria do pogo € como
essa geometria interage com o reservatério (BYRNE; MCPHEE, 2012). Com relagao
as caracteristicas do reservatério, o chamado dano a formagdo pode afetar
negativamente a produg¢ao de um pogo.

Dano a formag@o € um problema operacional e econdmico que pode ocorrer
durante varias fases da recuperagéo de 6leo e gas, incluindo perfuragdo, produgao,
fraturamento hidraulico e entre outras operagées. O dano & causado por varios
processos adversos incluindo processos quimicos, fisicos, biolégicos e interagdes
térmicas entre a formagcao e fluidos. Parametros de dano a formagéo incluem prejuizos
a permeabilidade, efeito de pelicula (skin) e diminuicdo da performance do pogo
(CIVAN, 2007).
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O efeito de pelicula foi definido por Van Everdingen (1953) como sendo a
queda de pressdo em um pogo por taxa unitaria de vazéo causada por uma resisténcia
adicional concentrada ao redor do pogo resultante das operagdes de perfuracao,
completagéo e das praticas de produgéo utilizadas. O efeito de pelicula pode diminuir

consideravelmente a capacidade de um pogo de produzir.

Os tratamentos de estimulagdo de pogos séo utilizados para remover ou evitar
qualquer dano e prejuizo ao redor do pogo e aumentar a capacidade de fluxo da
formacéo através da criagdo de fraturas condutoras. O objetivo fundamental desses
tratamentos & aumentar a receita obtida, através do aumento da produtividade em
pogos produtores ou da injetividade para pogos injetores (MILLIGAN, 1994).

De uma forma simplificada, os tratamentos de estimulagao de pogos podem ser
classificados em tratamentos com &cidos e fraturamento hidraulico. (MILLIGAN, 1994,
FERNANDES, 2001). O fraturamento hidraulico consiste na inje¢do de um fluido com
presséo acima da presséo de fraturamento da formagéo para causar rupturas. Junto
ao fluido fraturante s&o empregados propantes, tais como areia, bauxita sinterizada
ou ceramica, com a fungdo de manter a fratura acerta (FERNANDES, 2001). A
estimulagdo acida pode ainda ser dividida em limpeza &cida, acidificacdo da matriz e
fraturamento acido (MILLIGAN,1994).

A limpeza acida é usada para remover depositos de calcario e lama de
perfuracédo de dentro do pogo. Consiste em aplicar o acido no pogo de forma a
envolver o material a ser removido e esperar tempo suficiente para o acido agir,
dissolvendo o material (SINGH, 1985). A acidificagdo da matriz envolve injetar uma
mistura acida de forma lenta e sem fraturar a formagéo, com objetivo de remover
danos da formagéo. Ja no fraturamento acido, a mistura acida é injetada com presséo
maior do que a formagio consegue suportar resultando em criagdo de fraturas e
rupturas (SINGH, 1985).

Estimulagdo acida, utilizando misturas de acidos cloridrico e fluoridrico, tem
sido emprega com sucesso em reservatorios areniticos por varios anos. O acido
fluoridrico (HF) é mais eficaz que o acido cloridrico (HCIl) para o uso em arenitos
porque tem uma reatividade especifica com a silica (SMITH; HENDRICKSON, 1965).

O mud acid?, foi introduzido na indUstria de petréleo em 1935 e desde entéo o
acido fluoridrico tem sido largamente utilizado em tratamentos de estimulagédo. A
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mistura recebeu esse nome porque originaimente destinava-se a remover o reboco
(mud cake) (SMITH; HENDRICKSON, 1965).

Os tratamentos com mud acid tém um histérico de sucesso em reservatérios
areniticos, no qual o &cido cloridrico ndo é reativo porque a formagéo € pobre em
calcita. Quantidades relativamente pequenas de acido fluoridrico reagem com gréos
de areia, argilas e tragos de calcita, presentes em reservatérios areniticos. O
comportamento do HCI em calcario é afetado pela temperatura, concentragdo do
acido, composicio da formagao e relagbes entre a permeabilidade e porosidade, da
mesma forma que o comportamento do HF em arenito & afetado (SMITH;
HENDRICKSON, 1965).

Em reservatérios carbonaticos, a acidificagdo de matriz € uma abordagem
comum para aumentar a produgdo. O objetivo da acidificagdo do carbonato & a

remocéo do dano nas zonas préximas ao pogo (FILHO et al., 2010).

Nesses tratamentos, o acido é injetado com pressédo abaixo da presséo de
fraturamento da formagéo e segue os caminhos de menor resisténcia, isto €,
tipicamente os caminhos com maior permeabilidade ou em zonas menos danificadas.
O 4cido injetado dissolve os minerais de carbonato criando os chamados buracos de
minhoca (wormhole) (NETO et al., 2013).

Os buracos de minhoca s&o canais que atuam como caminhos altamente
condutores. Dessa forma, quanto mais longos, profundos e definidos os buracos de
minhoca, mais eficaz sera o tratamento, aumentando a produtividade do reservatorio.
Portanto, uma vez iniciados os buracos de minhocas ao redor do pogo, é desejavel

estendé-los o mais longe possivel dentro da formagéo (FILHO et al., 2010).

A forma, padrio e comprimento dos buracos de minhoca dependem de parametros
como a taxa de injegao, tipo do fluido e temperatura. Um tratamento bem-sucedido de
acidificagdo de matriz em um reservatério carbonatico envolve a criagédo de buracos

de minhoca dominantes e bem desviados ao longo do intervalo de tratamento acido.

2 MUD ACID é uma mistura de acido fluoridrico com &cidos orgéanicos ou cloridrico
usado como principal fluido em tratamentos de matriz arenitica (Schlumberger — Oilfield
Glossary).
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A Figura 5 mostra regimes de dissolugdo comuns em rochas carbonaticas
(FILHO et al., 2010).

Figura 5: Regimes de dissolugdo em rochas carbonaticas

Pogo Zona danificada

Dissolugao
«de matriz

EoC

Canais conicos P

— e wew

Buraco de minhoca

Buraco de minhoca
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Fonte: Adaptado de Filho et al., 2010

2.4 PRECIPITAGAO DE ASFALTENOS DEVIDO A OPERAGOES DE
ESTIMULAGAO ACIDA

Embora as técnicas de acidificacdo sejam usadas para remover danos, alguns
fendémenos resultantes do uso dessa técnica podem ter efeito inverso, isto é, podem
causar ainda mais danos a formagao. Entre esses fendmenos estdo a formacéo de
emulsdes, também chamadas de emulsées rigidas de filme, e a precipitacdo de
asfaltenos, referido como lodo (HOUCHIN et al., 1990; ALMUBARAK et al., 2015;
O'NEIL et al., 2015).

O lodo de asfalteno que ocorre quando o petréleo bruto entra em contato com
o acido, pode ser diferenciado dos depdsitos de asfalteno que ocorrem naturaimente.

Primeiro, porque o lodo é formado como resultado do contato quimico de uma fonte
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externa. Segundo, o lodo é relativamente insollvel em solvente e/ou néo dispersivel.
Uma vez formado, este precipitado & extremamente dificii de remover. Como
resultado, pode ser classificado como uma das formas mais graves de dano de
formacdo (HOUCHIN et al., 1990). A formagdo de emulséo e de lodo podem entupir
os poros da formagao e causar danos severos (ALMUBARAK et al., 2015).

A formagao de lodo pelo contato do 6leo bruto com éacido tem sido um sério
problema observado ha muito tempo. Aparentemente, o problema foi observado pela
primeira vez em certos pogos na Califérnia. Apos o tratamento de acidificagéo, os
pocos demoravam muito para serem limpos e um material semelhante ao asfalto
retornava junto dos fluidos de tratamento. Sélidos se precipitavam quando o o6leo
bruto, proveniente desses pogos, entrava em contato com acido. Os precipitados eram
compostos principalmente de asfaltenos, resinas, parafinas, ceras e outros

hidrocarbonetos de alto peso molecular (MOORE et al., 1965).

Os asfaltenos e outros componentes mais pesados tém uma forte tendéncia de
se atrairem para interfaces de 6leo bruto-agua. E pressuposto que asfaltenos, resinas
e ceras atraidos para a interface estejam originalmente estabilizados no 6leo por
complexos adsorvidos de porfirina e metal. Esses complexos s&o responsaveis pelas
propriedades de superficie-ativa e formagao de pelicula apresentados pelo material
asfaltico e de alto peso molecular presentes. Os filmes interfaciais se tornam rigidos

quando a fase aquosa apresenta pH menor que 8 (MOORE et al., 1965).

Os asfaltenos e as resinas formam micelas estabilizadas no dleo bruto.
(ALMUBARAK et al., 2015). Quando o 6leo & exposto a um &cido forte, como o acido
cloridrico (HCI), parte do volume de acido é transferido para a fase de 6leo, causando
uma desestabilizacdo nos asfaltenos (O’NEIL ET AL. 2015). O acido provoca o
rompimento das micelas, resultando na precipitagdo do asfalteno por dois
mecanismos principais: dissolugdo de resinas e neutralizacdo de asfaltenos por ions
de prétons (H*) (ALMUBARAK et al., 2015).

A protonacéo de grupos basicos nos asfaltenos, aumenta a sua polaridade e
consequentemente sua afinidade com outras moléculas de asfaltenos (O’NEIL et al.
2015). Por causa dessas reacgdes, as particulas de asfalteno coloidal formam grandes
agregados que precipitam de 6leos brutos e podendo se depositar em gargantas de
poros de formagao (ALMUBARAK et al., 2015). Em seu trabalho Rietjens e Nieuwpoort

(1999) observaram que resinas protonadas e outros componentes polares se agregam
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mais fortemente que os asfaltenos protonados, de forma que o lodo da fragdo n&o
polar se agrega mais fortemente que a fragéo polar.

As tendéncias de formacéo de lodo e filmes rigidos poderiam ser classificadas
de acordo com a natureza quimica e fisica do dleo bruto especifico. Por exemplo,
6leos brutos com gravidades API<22 e teores de asfaltenos >4% em peso
preferencialmente formam emulsdes de filme rigido (HOUCHIN et al., 1990). Enquanto
que o lodo induzido por acido ocorre primordialmente em 6leos brutos com gravidades
API227 e teores de asfalteno de <3% em peso (HOUCHIN et al., 1990; O'NEIL et al.,
2015).

Estudos indicam que o potencial de formag&o de precipitado também é afetado
pelo tipo de acido. Geralmente, a precipitagéo de asfalteno é relativamente maior
quando o 6leo é exposto a um acido forte, como o acido cloridrico (HCI) (ALMUBARAK
et al., 2015; O'NEIL et al., 2015). Em comparagao com o live HCI, os acidos organicos
e o spent HCI (&cido enfraquecido pelo uso) tém menor potencial de causar lodo
(ALMUBARAK et al., 2015). As propriedades oxidantes do &cido nitrico (HNOs3)
aumentam significativamente a formagéo de precipitado. Além disso, a adigao de
acido fluoridrico ao HCI aumenta a formagao de precipitado em comparagao com a
mesma concentragdo de HCI (O'NEIL et al., 2015). Dessa forma, a diminui¢éo da
concentracdo de acido tem forte impacto na diminuigdo do potencial de precipitagao
de asfaltenos (ALMUBARAK et al., 2015; O'NEIL et al., 2015).

2.5 PRECIPITAGAO DE ASFALTENOS NA PRESENCA DE iONS DE FERRO
Conforme verificado na literatura, a precipitagido de asfaltenos ocorre na
presenca de acidos. Além disso, o 4cido pode corroer tubulagdes liberando ions de
ferro na mistura que aumentam significativamente o potencial de precipitagéo de
asfaltenos (HOUCHIN et al., 1990; ALMUBARAK et al., 2015; O'NEIL et al., 2015;
SUNG et al., 20186). A fonte primaria de Fe Ill (ions férricos, Fe®*) é a tubulagéo de
produgio, ja o Fe Il (ions ferrosos, Fe?*) é produzido predominantemente como
resultado da dissolugdo acida de minerais ricos em ferro, como siderita e argila de

clorita, encontrados em alguns reservatérios (HOUCHIN et al., 1990).

A solubilidade das espécies de ferro & relativamente alta na fase oleosa, em
comparagdo com outros cations (SUNG et al., 2016). A presencga de ferro confere

certo grau de polaridade ao 6leo e, portanto, implica que o éleo se torne mais instavel,
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com relago a precipitagéo do asfalteno, @ medida que o teor de ferro ou a polaridade
do 6leo aumenta (IBRAHIM; IDEM, 2004).

O mecanismo de adsorcéo de fragdes pesadas como asfaltenos em materiais
de ferro esta fortemente associado com a aromaticidade, as relagées entre hidrogénio
e carbono (H/C) e a formagéo de ligagbes em heteroatomos. Além disso, os prétons
carregados positivamente do acido aumentam a adsorgéo da superficie das particulas

de asfalteno contribuindo para a precipitagéo de asfaltenos (SUNG et al., 2016).

O ferro propriamente também provoca floculagdo de asfaltenos em grandes
grupos de precipitagio através do mecanismo de complexagdo com a porgao
aromatica dos asfaltenos (O’'NEIL et al., 2015). Ou através da coordenagdo com
diferentes grupos funcionais presentes em odleo pesado, como hidroxila fendlica
(ALMUBARAK et al., 2015).

Os ions férricos tém maior influéncia na formagédo de lodo do que os ions
ferrosos, dessa forma, para mitigar esse problema tem sido comum reduzir o ferro de
Fe® para Fe?*. O ferro férrico, especificamente HFeCls, um complexo &cido formado
com o FeCls, aumenta a precipitagdo porque catalisa a transferéncia de acido para a

fase 6leo aumentando, assim, a concentragéo de HCl no éleo (O’'NEIL et al., 2015).

Apesar dos mecanismos de floculagdo, a maioria dos lodos formados por
precipitacdo induzida por ferro ndo possuem quantidades significativas de ferro no
precipitado. Além disso, a composigdo quimica desses lodos & igual a dos lodos
induzidos por &cido. Isso indica que o mecanismo predominante do ferro para

aumentar a precipitagéo é a transferéncia de fase do acido (O'NEIL et al., 2015).

2.6 CARACTERISTICAS DO PRE-SAL

Os reservatorios do Pré-Sal do Brasil foram descobertos no ano de 2006 em
aguas profundas da regido Sudeste offshore brasileira (PINHEIRO et al., 2015). Essa
descoberta abriu uma nova fronteira de exploragéo e producéo no Brasil: o Pré-Sal
Barremiano/Aptiano nas bacias de Campos e Santos (KATTAH, 2015).

De acordo com Kattah (2015), o Pré-Sal abrange cerca de 800 km de SO a NE
e 200 km de NO a SE, desde a Bacia de Santos, ao sul, até a Bacia de Campos, ao
norte, alcangando a Bacia do Espirito Santo, como pode ser observado na Figura 6.
Os reservatorios do Pré-Sal sdo formados por carbonatos lacustres (microbiolitos e

coquinas).
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Figura 6: Provincia do Pré-Sal, compreendendo a Bacia de Santos, de Campos e do Espirito
Santo

Fonte: Adaptado de Petrobras

As estruturas geoldgicas dos reservatérios do Pré-Sal tiveram origem com a
separagio geoldgica do supercontinente Gondwana quando América do Sul e Africa
foram formadas, ha cerca de 160 milh6es de anos (PINHEIRO et al., 2015).

A calha formada entre os dois continentes na fase de rift criou um ambiente
propicio para a deposi¢do de sedimentos. A agua do mar preenchia o espago que se
formava a medida que continuava a separagdo, criando um ambiente com alta
salinidade e baixa energia, favoravel ao crescimento de coldnias bacterianas
especiais. A secrecdo destes microrganismos e a precipitacio de sais de carbonato
criaram nucleos para formar rochas carbonaticas, conhecidas como microbiolitos
(PINHEIRO et al., 2015).

Devido a mudangas climaticas severas, o sal antes dissolvido na agua do mar

se precipitou formando uma espessa camada de sal. Essa camada de sal serviu como
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uma camada selante para os hidrocarbonetos que migraram para o reservatério de
microbiolitos (PINHEIRO et al., 2015).

Microbiolitos foram definidos por Burne e Moore (1987), como sendo depositos
organosedimentares formados pela interagdo entre comunidades microbianas
bentdnicas e sedimentos quimicos ou detriticos. A atividade microbiana combinada
com a precipita¢éo quimica foi estabelecida ao longo de zonas de falha, onde ocorreu
infiltragdo de fluidos hidrotermais durante a fase tardia de evolucdo das bacias
sedimentares de Campos e Santos (KATTAH, 2015).

Os reservatérios de carbonato microbiano foram encontrados a uma
profundidade total de cerca de 5000 a 6500 m abaixo do nivel do mar, sendo cerca de
1900 a 2400m de lamina d’agua e 2000 m de uma camada com diferentes tipos de
rochas saliferas (JOHANN et al., 2012).

Além dos reservatorios de carbonato Aptiano (microbiolitos), reservatérios mais
profundos de coquina (do Barremiano) também se tornaram importantes alvos de
exploragdo no Pré-Sal, comprovado por testes de desempenho bem-sucedidos nas
descobertas de Buzios e Libra. Os reservatorios de coquina s&o grainstones
compostos principalmente por conchas bivalves acumuladas em ambientes lacustres
de alta energia, onde ocorreram peneiragao, abrasdo, fratura e classificagéo dessas
conchas devido as correntes e ondas (KATTAH, 2015).

Unidades ricas em coquina foram depositadas nas bacias de Campos e Santos
durante o final do periodo Barremiano na evolugdo da bacia da margem do Atlantico.
Uma grande discordancia erosional separa a sucessdo de coquina da sucesséo
microbiana Apatiana, sugerindo que a deposicdo de coquina correu de forma
episddica e catastrofica (KATTAH, 2015).

Segundo Azevedo et al. (2015), os reservatérios do Pre-Sal requerem
estimulacdo para maximizar a produgéo dos pogos, uma vez que 0s reservatorios séo
heterogéneos com permeabilidade variando mais de 4 ordens de magnitude. A
acidificagdo de matriz é um exemplo de técnica de estimulagéo acida aplicada no
carbonato microbiano dos reservatérios carbonaticos do Pré-Sal (FILHO et al., 2010).

Oscar et al. (2016), em seu trabalho sobre o ‘Projeto Piloto de Lula NE/,
explicam o tipo de configuragdo e completagdo dos pogos do projeto. A estimulagéo
acida foi empregada em diversas zonas do projeto para melhorar a produtividade e

injetividade dos pogos.
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Pinheiro et al. (2015) escreveram que entre os desafios superados na
perfuragdo de pogos no Pré-Sal estava a otimizagdo da estimulacdo de pocos
utilizando fraturamento acido em multi-estagios. Além disso, o tipo de completagéo

adotada incluia uma etapa de estimulagdo acida em cada zona completada.

2.6.1 CARACTERISTICAS DO OLEO BRASILEIRO

A produgdo total do Pré-Sal em julho totalizou 1,821 milhdo de boe/d,
correspondendo a 55,1% do total produzido no Brasil. Foram produzidos 1,454 milhdo
de barris de petréleo por dia e 58 milhdes de metros cubicos diérios de gas natural. O
grau APl médio do éleo produzido foi de 27,2, sendo 39,7% da producao considerada
6leo leve (231°API), 46,7% éleo médio (222 API e <31 API) e 13,7% 6leo pesado (<22
API) (ANP, 2018).

Cruz et al. (2018) em seu trabalho, analisaram um éleo brasileiro com tendéncia
a precipitacio de asfaltenos na presenga de CO:2. As fragbes de asfalteno foram
extraidas de um éleo bruto brasileiro usando um método de precipitagéo de n-heptano
baseado no procedimento ASTM D6560/IP143. As caracteristicas do 6leo s&o
apresentadas na Tabela 2, o éleo analisado possui grau AP! igual a 23,4 e teor de

asfaltenos igual a 2,8% em peso.

Tabela 2 - Grau AP| e composigao SARA de um oleo brasileiro

) Grau API Composigao SARA (%)
Propriedades
) S A R A
Oleo 234 47,2 26,9 23,1 2,8

Fonte: Adaptado de Cruz et al., 2018

O’'Neil et al. (2015) documentaram a precipitagdo de asfaltenos induzida por
acidos em uma regiso do Canada. A formagao Beaverhill Lake, localizada no norte de
Alberta, é composta por folhelho carbonatico (limestone/calcareous shale) que produz
6leo com grau APl de médio a alto. Embora o 6leo bruto tenha tipicamente uma baixa
concentragdo de asfalteno, ele é sensivel a precipitagédo de asfalteno induzida por
acido e/ou ferro.

Na Tabela 3 sdo apresentadas informagdes acerca de quatro Oleos

canadenses com origem na formagéo Beaverhill Lake. E possivel observar que os
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6leos, apesar de apresentarem tendéncia a precipitagdo de asfaltenos, séo 6leos

leves (com grau APl >40) e contém teor de asfaltenos <3% em peso.

Tabela 3 - Grau AP! e teor de asfalteno de dleos provenientes do Canada

Teor de Asfalteno

Localidade °API
(% peso)
Carson Creek 41,4 1,8
Judy Creek 426 1,4
Deer Mountain 40,6 2,1
House Moutain 41,6 2,6

Fonte: Adaptado de O'Neil et al., 2015
Dessa forma, & possivel comparar que diferentemente dos 6leos de Beaverhill

Lake, o éleo brasileiro analisado € mais pesado e com teor maior de asfaltenos. No

entanto, é documentado que ambos tém potencial de precipitagéo de asfaltenos.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Com a realizacdo da revisdo bibliografica, foi possivel estudar a precipitagéo
de asfaltenos e as condigdes que afetam essa precipitagdo. Foi possivel identificar na
literatura que o tratamento de estimulag&o acida é realizado em campos do Pré-Sal.
Além disso, foi possivel ver a relagdo entre a precipitagdo de asfaltenos e a
estimulacao acida.

A precipitagdo de asfaltenos é causada quando ha mudangas nas condigces
em que o 6leo bruto esta submetido, seja mudangas na temperatura, pressao ou na
composigdo, o0 que é o caso da precipitagdo causada pelos &cidos da estimulagéo
acida.

A estimulagéo acida é aplicada nos pogos do Pré-Sal porque os reservatérios
sdo muito heterogéneos com variada permeabilidade. O tratamento &cido € utilizado
também para remover danos causados a formagéo ao redor do pogo.

Porém, a estimulacdo acida pode ocasionar danos ao reservatério quando os
acidos utilizados reagem com o 6leo bruto da formagédo causando a precipitagéo de
asfaltenos. Além disso, o acido pode corroer tubulagdes liberando ions de ferro na
mistura que aumentam ainda mais o potencial de precipitagdo de asfaltenos. A
precipitagdo de asfaltenos podem entupir os poros da formagéo acarretando em
grande perda de permeabilidade ao redor do pogo.

Consultando a literatura, nao foi encontrado nenhum artigo que relacionasse
diretamente a precipitacido de asfaltenos induzida por &cidos ou/e ions de ferro
presentes na mistura acida nos reservatérios do Pré-Sal brasileiro. Porém a literatura
mostra essa reagdo em éleos provenientes de Alberta no Canadéa que tém origem em
uma formagéo carbonatica, na qual sdo empregadas técnicas de estimulagao acida.
Foram comparados os graus APl e os teores de asfaltenos de quatro Oleos
canadenses com um 6leo brasileiro e foi possivel inferir que o 6leo do Canada apesar
de ser mais leve e com menor teor de asfaltenos possuia tendéncia a precipitagéo
quando em contato com acido. No caso do 6leo brasileiro, a precipitagéo ocorria

quando o 6leo entrava em contato com COa.
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4 CONCLUSOES

Para que ocorra a precipitagéo de asfaltenos induzida por acido ou ions de
ferro, é necessario que o 6leo entre em contato com esses componentes. Como a
estimulagdo acida é empregada em reservatorios do Pré-Sal, o 6leo esta suscetivel a
essa condicdo desfavoravel. Porém, além de condi¢gdes adversas, para que ocorra a
precipitagdo de asfaltenos, é necessario que o 6leo apresente tendéncia a precipitar.
O 6leo do Pré-Sal ja foi documentado ter tendéncia a precipitar quando em contato
com CO2. Além disso, 6leos brutos com densidade 227° APl e com teor de asfaltenos
<3% em peso possuem maior tendéncia a formar precipitados. Os 6leos do Pre-Sal
se encaixam nessa faixa de grau API, no entanto, néo foi confirmado se eles possuem
teor de asfalteno correspondentes a esse intervalo.

Assim sendo, para avaliar de fato a ocorréncia de precipitagéo de asfaltenos,
seria necessario conduzir testes com diferentes éleos extraidos do Pré-Sal e simular
as condi¢bes de operagdes de estimulagdo acida e de produgéo, reproduzindo as

pressdes e temperaturas.



29

5 REFERENCIAS

ANP. Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Noticias.
Disponivel em <http://www.anp.gov.br/noticias/anp-e-p/4721-producao-do-pre-
sal-cresce-3-3-em-julho-e-corresponde-a-55-1-do-total-do-brasil>. Acesso em 04
Dez. 2018.

ALMUBARAK, T.. ALKHALDI, M.; ALMUBARAK, M.; RAFIE, M.; AL-IBRAHIM, H.
Investigation of Acid-Induced Emulsion and Asphaltene Precipitation in Low
Permeability Carbonate Reservoirs. Society of Petroleum Engineers, 2015

AKBARZADEH, K. Estimation of SARA Fraction Properties With the SRK EOS.
Calgary: Journal of Canadian Petroleum Technology, 2004. 43(9), 31-39.

ASHOORI, S.. SHARIFI, M.; MASOUMI, M., MOHAMMAD SALEHI, M. The
relationship between SARA fractions and crude oil stability. Egyptian Journal
of Petroleum, 2017. 26(1), 209-213.

AZEVEDO, C. T.; NEUMANN, L. F.; DENADAI, N. J.; CHAGAS, C. M. Field Results
of the First Brazilian Pre-Salt Multi-Fractured Sub-Horizontal. Rio de Janeiro:

Offshore Technology Conference, 2015.

BARKER, K. M., & NEWBERRY, M. E. Inhibition and Removal of Low - pH - Fluid
- Induced Asphaltic Sludge Fouling of Formations in Oil and Gas Wells, 2007,
1-5.

BURIRO, M. A.; SHUKER, M. T. Asphaltene Prediction and Prevention : A Strategy
to Control Asphaltene Precipitation. Islamabad: Society of Petroleum Engineers,
2012.

BURNE, R. V.; MOORE, L. S. Microbiolitos Organosedimentary Deposits of
Benthic Microbial Communities. Palaios, 1987. V.2, p 241-254

BYRNE, M. T.; MCPHEE, C. A. The Extinction of Skin. Louisiana: Society of
Petroleum Engineers, 2012

CHEN, G.: LIN, J.; HU, W.; CHENG, C.; GU, X.; DU, W.; ZHANG, J. Characteristics
of a crude oil composition and its in situ waxing inhibition behavior, China:
Elsevier Fuel 218, 2018, 213-217.

CHRISMAN, E.; LIMA, V.; MENECHINI, P. Asphaltenes ~ Problems and Solutions in



30

E&P of Brazilian Crude Oils. Rio de Janeiro: Crude Oil Emulsions- Composition
Stability and Characterization, 2010, Prof. Manar El-Sayed Abdul-Raouf (Ed.),
InTech.

CIVAN, F. Reservoir Formation Damage. In F. Civan (Org.) (p. xv—xviii). Gulif
Professional Publishing, 2007.

CREEK, J. L. Freedom of Action in the State of Asphaltenes: Escape from
Conventional Wisdomt, 2005, (2), 1212-1224.

CRUZ, A. A. et al. CO2 influence on asphaltene precipitation. 2018, 143, 24-31.

FAN, T.; WANG, J.; BUCKLEY, J. S. Evaluating Crude Oils by SARA Analysis.
Tulsa: Society of Petroleum Engineers, 2002.

FERNANDES, P. D. Técnicas de Estimulagido: Aumentando a Produtividade de
Pogos de Petréleo, Boletim BVEP, ano I, N° 17, 2001.

FILHO, H.; WILLIAM, A.; GABRIEL, E.; JUNK, E.; BOUCHER, A.; BAUMANN, C. E.
Effective Perforating Design for Matrix Acidizing in Pre-Salt Carbonates.
Barcelona, Society of Petroleum Engineers, 2010

HAMMAMI, A.; PHELPS, C. H.; LITTLE, T. M. Asphaltene Precipitation from Live
Oils : An Experimental Investigation of Onset Conditions and Reversibility, Energy
& Fuels, 2000. 14(12), 14-18.

HOUCHIN, L. R.; DUNLAP, D. O.; ARNOLD, B. D.; DOMKE, K. M. The Occurrence
and Control of Acid-Induced Asphaltene Sludge, 1990, 1-8.

IBRAHIM, H. H.; IDEM, R. O. Correlations of Characteristics of Saskatchewan
Crude Oils / Asphaltenes with Their Asphaltenes Precipitation Behavior and
Inhibition Mechanisms : Differences between CO2- and n-Heptane-Induced
Asphaltene Precipitation, 2004, 1354—1369.

JACOBS, |. C.; THORNE, M. A. Asphaltene Precipitation During Acid Stimulation
Treatments. Lafayette: SPE Journal, 1986.

JOHANN, P.; MARTINI, A.; MAUL, A.; NUNES, P. Reservoir Geophysics in
Brazilian Pre-Salt Oilfields. Texas: Offshore Technology Conference, 2012.

KATTAH, S. Pre-Salt Limestone Plays in Campos and Santos Basins, Brazil :
Additional Potential Identified. Rio de Janeiro: Offshore Techonology Conferene,



31

2015.

LANGEVIN, D.; ARGILLIER, J. Interfacial behavior of asphaltenes, Elsevier
Advances in Colloid and Interface Science 233, 2016. 83-93.

MASSON, J. F; PELLETIER, L.; COLLINS, P. Rapid FTIR method for quantification
of styrene-butadiene type copolymers in bitumen. Journal of Applied Polymer
Science., v.79, p.1034-1041, 2001.

MILLIGAN, M. Well Stimulation Using Acids. Canada: Journal of Canadian
Petroleum Technology, 1994. Volume 33, No 1.

MOORE, E. W.: CROWE, C. W.; HENDRICKSON, A. R. Formation, effect and
prevention of asphaltene sludges during stimulation treatments. Journal of
Petroleum Technology, 1965. 17(09), 1-023.

MULLINS, O. C. The Modified Yen Model. Energy Fuels, 2010. 2179-2207.

NETO, A. T. J.; SILVA, C. A. M.; TORRES, R. S.; FARIAS, R. L,; PRATA, F. G. M,;
SOUZA, L. A. M.; SANDES, E. F. Self-Diverting Acid for Effective Carbonate
Stimulation Offshore Brazil: A Successful History. Noordwijk: Society of
Petroleum Engineers, 2003.

O'NEIL, B.; MALEY, D.; LALCHAN, C.; WELL, T.; LIMITED, S. Prevention of Acid-
induced Asphaltene Precipitation: A Comparison of Anionic Vs . Cationic
Surfactants. The Woodlands: Journal of Canadian Petroleum Technology, 2015.
49-62.

OSCAR, R.; CRUZ, D. M.; ROSA, M. B.; CESAR, C.; BRANCO, M. Lula NE Pilot
Project - An Ultra-Deep Success in the Brazilian Pre-Salt. Houston: Offshore
Technology Conference, 2016.

PINHEIRO, R. S.;: SANTOS, A. R.; MARQUES, M.; SCHNITZLER, E.; SIGNORINI, D.;
TOMITA, R. A. Well Construction Challenges in the Pre-Salt Development
Projects. Houston: Offshore Technology Conference, 2015.

RIETJENS, M.; NIEUWPOORT, M. Acid-Sludge : How Small Particles Can Make a
Big Impact. The Hague: Society of Petroleum Engineers, 1999.

ROGEL, E.; LEON, O.; ESPIDEL, Y.; GONZALEZ, Y. Asphaltene Stability in Crude
Oils. Caracas: Society of Petroleum Engineers, 2001. 84-88.



32

RUDYK, S. Relationships between SARA fractions of conventional oil, heavy oil,
natural bitumen and residues. Elsevier Fuel 276, 2018. 330-340.

SINGH, R. J. An Evaluation of Acid Frac/Matrix Stimulation of a Tight Limestone
Formation in Exploratory Wells in Kuwait. Bahrain: Society of Petroleum
Engineers, 1985.

SMITH, C. F.; HENDRICKSON, A. R. Hydrofluoric Acid Stimulation of Sandstone
Reservoirs. Houston:Society of Petroleum Engineers, 1965.

SPEIGHT, J. G. Environmental Organic Chemistry for Engineers. (J. G. Speight,
Ed.). Elsevier, 2017.

SUNG, C.; TAVAKKOLI, M.; CHEN, A.; VARGAS, F. M. Prevention and Control of
Corrosion-Induced Asphaltene Deposition, 2016, 2-5.

VAN EVERDINGEN, AF. The Skin Effect and its Influence on the Productive
Capacity of a Well. Houston: Petroleum Transactions, 1953. Vol. 198.

WEN, J.; ZHANG, J.; WANG, Z.; ZHANG, Y. Correlations between emulsification
behaviors of crude oil-water systems and crude oil compositions. Elsevier

Journal of Petroleum Science and Engineering, 2016. 146, 1-9.

WIEHE, |. A.; LIANG, K. S. Asphaltenes, resins, and other petroleum
macromolecules. Elsevier Fluid Phase Equilibra 117, 1996. 201-210.



Universidade de Sao Paulo

Engenharia de Petréleo — Escola Politécnica

Numero: 8585536USP Data: 07/12/2018

Tendéncia a precipitacdo de asfaltenos em tratamentos de
estimulagéo acida nas condigées do Pré-Sal brasileiro

Gabriella Bezerra do Nascimento

Orientador: Prof. Dr. Jean Vicente Ferrari

Artigo Sumério referente a disciplina PMI1096 — Trabaiho de Fonmatura para Engenharia de Petréleo il
Este artigo foi preparado como requiisito para completar o curso de Engenharia de Petrdleo na Escola Politécnica da USP. Template vers3do 2018vi1.

Resumo

A precipitagdo de asfaltenos é causada quando hd mudangas nas condigSes em que o 6leo bruto estd
submetido. As alteragSes podem ser na temperatura, na pressdo ou na composigdo. Acidos usados para
estimulagiio 4icida do reservatério alteram a composi¢do do 6leo bruto, o que contribui para a
precipitacdo de asfaltenos. Além disso, o 4cido pode corroer tubulagSes liberando fons de ferro na
mistura que aumentam ainda mais o potencial de precipitagdo. Este trabalho visa entender melhor como
ocorre o fendmeno de precipitagdo de asfaltenos, em especial na presenga de 4cido, € verificar se o Pré-
Sal brasileiro apresenta condi¢Ses para a precipitagdo. Com a revisdio bibliografica foi possivel verificar
que a estimulagdo 4cida é aplicada nos pogos do Pré-Sal porque os reservatérios sdo muito heterogéneos
com variada permeabilidade. Ndo foi encontrado nenhum artigo que relacionasse diretamente a
precipitagdo de asfaltenos, acelerada por acidos ow/e fons de ferro presentes na mistura cida, nos
reservatorios do Pré-Sal brasileiro. No entanto a literatura relata ocorréncia da precipitagdo em 6leos de
outras localidades com °API semelhante aos do Pré-Sal. Dessa forma, h4 indicios de que o Pré-Sal
apresenta um ambiente favoravel para que ocorra precipitagéo de asfaltenos.

Palavras-chave: Precipitacdo de asfaltenos, Pré-Sal, Estimulagéio 4cida, Precipitagdo induzida por
acido, Precipita¢do induzida por ions de ferro

Abstract

Asphaltene precipitation occurs when there are changes in the conditions in which the crude oil is
subjected. Those changes can be in temperature, pressure or composition. Acids used in acid stimulation
modify the crude composition, which contributes to asphaltene precipitation. In addition, the acid can
corrode pipes by releasing iron ions into the mixture, which further increase the precipitation potential.
This work aims to better understand how the phenomena of asphaltenes precipitation occurs, especially
in the presence of acid, and verify if the Brazilian Pre-Salt presents conditions for the precipitation.
Afier reviewing the literature, it was possible to verify that the acid stimulation is applied in the Pre-Salt
wells because the reservoirs are very heterogeneous with varied permeability. No article that directly
related acid-accelerated and/or iron ions-accelerated asphaltenes precipitation in the Brazilian Pre-Salt
reservoirs was found. However, the literature reports other localities with occurrence of precipitation in
crudes with °API similar to those of the Pre-Salt. Therefore, there are indications that the Pre-Salt
presents a favorable environment for precipitation of asphaltenes.

Key-words: Asphaltene precipitation, Pre-Salt, Acid stimulation, Acid-Induced asphaltene
precipitation, Iron-Induced asphaltene precipitation
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1. Introdugdo

A estimulagfo 4cida é uma técnica de estimulagio de pogos que utiliza uma mistura acidificante com
objetivo de remover danos ou de fraturar a formagfo, com o intuito de aumentar a produgéo. Diversos
acidos podem ser utilizados, como o 4cido fluoridrico e acidos orgénicos, porém o acido mais utilizado
na estimulagfio 4cida de rochas carbonéticas é o éacido cloridrico (HCI) (SMITH; HENDRICKSON,
1965). A estimulagdo 4cida pode ainda ser dividida em limpeza 4cida, acidificagdo da matriz e
fraturamento acido (MILLIGAN,1994). Tal técnica ¢ usada para estimular formages carbonaticas como
a formagdo do Pré-Sal brasileiro (FILHO et al., 2010).

A limpeza 4cida é usada para remover depdsitos de calcério e lama de perfuracdo de dentro do pogo
(SINGH, 1985). Na acidificagdo da matriz, uma mistura 4cida € injetada na formagdo com pressdo
abaixo da pressdo de fraturamento com objetivo de remover danos da formagdo (NETO et al., 2013). No
fraturamento 4cido, a mistura 4cida € injetada com pressdo superior a pressdo de fraturamento da
formagdo, com objetivo de criar novas fraturas e conectar fraturas naturais (SINGH, 1985).

Porém, a estimulagdo 4cida pode ocasionar danos ao reservatdrio quando os 4cidos utilizados reagem
com o 6leo bruto da formagdo causando a precipitagio de asfaltenos (MOORE et al., 1965). Diversos
estudos foram conduzidos afim de entender melhor o que sfio os asfaltenos, como ocorre o fendmeno de
deposicdo € os mecanismos responsaveis por sua ocorréncia (MOORE et al., 1965; JACOBS; THORNE,
1986; MULLINS, 2010; O°NEIL et al., 2015).

O objetivo desse trabalho € relacionar a estimulagfo acida com a precipitaglo de asfaltenos e verificar
se o Pré-Sal brasileiro oferece condigdes para que ocorra esse fendmeno. Esse estudo serd conduzido
através da revisdo bibliografica acerca da composigdo dos 6leos brutos, dos asfaltenos, como ocorre € 0
que afeta a precipitagdo de asfaltenos, além das caracteristicas do Pré-Sal ¢ de 6leos brasileiros.

A precipitagdo de asfaltenos causada pela estimulagdo 4cida ja foi documentada como sendo um
grande problema em pogos em regides como os Estados Unidos e o Canada. Porém, até a redagdo desse
trabalho ndio foram encontrados artigos que relatem esse problema nos pogos do Pré-Sal brasileiro.
Dessa forma, esse trabalho tem como relevancia a avaliagdo da tendéncia a precipitagdo de asfaltenos
em tratamentos de estimulagdo 4cida nas condi¢des do Pré-Sal brasileiro.

2. Reviséao Bibliografica
2.1. Constituicdo do petrdleo

O nome 6leo bruto é usado para o petroleo de ocorréncia natural e ndo processado (LANGEVIN;
ARGILLIER, 2016). Muitas vezes chamado apenas de petréleo, o éleo bruto ¢ constituido por uma
complexa mistura de hidrocarbonetos e outras substincias como oxigénio, enxofre, nitrogénio e
compostos organometdlicos. A composigdo quimica do 6leo varia dependendo do reservatério do qual
foi extraido e pode ter grande variagdo de volatilidade, gravidade especifica e viscosidade (SPEIGHT,
2017).

A composigio do 6leo cru pode ser descrita por inimeros métodos. A anilise SARA utiliza uma
familia de técnicas analiticas relacionadas para dividir os componentes do petréleo de acordo com a sua
polarizabilidade e polaridade. De acordo com essa anélise, o petréleo pode ser separado em quatro
componentes: saturados (S), arométicos (A), resinas (R) e asfaltenos (A) (ASHOORI et al., 2017). As
estruturas desses componentes podem ser observadas na Figura 1.

Os asfaltenos presentes nos 6leos brutos asfélticos sfio hidrocarbonetos arométicos com estrutura
amorfa e sfio os componentes mais pesados do petréleo (JACOBS; THORNE, 1986). Sdo moléculas
poliarométicas grandes que podem consistir em um ou mais sistemas de hidrocarbonetos poliaromaticos
(PAH) dentro da molécula com uma média de sete anéis fundidos no sistema PAH (O’NEIL et al,,
2015).
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Figura 1: Representaciio das estruturas dos compostos Saturados, Asfaltenos, Arométicos e Resinas, Adaptado de Masson,

2001
2.2. Precipitacéo de asfaltenos

A deposigdo de asfalteno é bem documentada como sendo um problema que gera enormes custos
para a indistria de petréleo. Esse fendmeno afeta tanto as operagdes de produgdo quanto as de refino
(ASHOORI et al., 2017). Tratamentos para remover depésitos de asfaltenos aumentam os custos
operacionais, dessa forma, € necessario prever a precipitacéo de asfaltenos para prevenir ou mitigar sua
deposigio (AKBARZADEH, 2004).

Cada uma das fragdes - saturados (S), arométicos (A), resinas (R) e asfaltenos (A), influencia a
estabilidade do 6leo bruto. O 6leo estavel tem valores mais altos de fragdo polar, isto é, asfalteno, resina
e aromatico. A fragdo ndo polar provoca a saturagio do Oleo bruto, que também tem um papel
importante na estabilidade do 6leo (ASHOORI et al., 2017).

Hammami, Phelps ¢ Little (2000) explicam mais detalhadamente o fenémeno da precipitagdo de
asfaltenos. A remogdo de resinas adsorvidas peptizantes for¢a as micelas de asfalteno a se aglomerarem
com objetivo de reduzir sua energia superficial total livre. Se a aglomeragéo continuar de forma que as
forgas brownianas de suspensdo sejam superadas pela for¢a de gravidade, ocorrerd a precipitagdo de
particulas de asfalteno na forma de uma fase sélida discreta. A precipitagio € referida como a formag@o
de lodo, este pode diminuir a permeabilidade da formago, revestir a formagdo tornando-a molhada em
6leo ¢ estabilizando as emulsdes (O’NEIL et al., 2015).

Na presenga de um ambiente desfavoravel, os asfaltenos também tendem a se precipitar da fase
oleosa se aglomerando e formando macroestruturas chamadas clusters (MULLINS et al., 2011 apud
O’NEIL et al., 2015). Ambientes desfavoraveis podem ocorrer quando o dleo bruto entra em contato
com solventes alifaticos, quando ocorre alteragdes de pH, mudancas de temperatura ou pressdo,
oxidagiio do éleo, adigio de fons especificos ou diminuigdo da tensdio superficial causada por
surfactantes (O°NEIL et al., 2015).

O Modelo Modificado de Yen, também conhecido como Modelo de Yen-Mullins, apresentado na
Figura 2 enfatiza as diferentes estruturas hierarquicas do asfalteno que estio relacionadas em termos de
estrutura e energia. O Modelo pode ser usado para entender o comportamento do asfalteno na formagcéo
dos clusters (MULLINS, 2010).
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Figura 2: Modelo de Yen-Mullins, Adaptado de Mullins, 2010

A arquitetura molecular predominante é um sistema de anéis de hidrocarboneto aromético policiclico
(PAH) de tamanho tinico ¢ moderado, com alcanos substituintes periféricos. Essas moléculas podem
formar nanoagregados de asfalteno com uma tnica pilha desordenada de PAHs com nimero de
agregacdo igual a 6. Os nanoagregados podem ainda formar aglomerados, os chamados clusters. E
estimado que os clusters sejam formados por 8 nanoagregados (MULLINS, 2010).

2.3. Estimulacio acida no Pré-Sal brasileiro

Os tratamentos de estimulagdo de pogos sdo utilizados para remover ou evitar qualquer dano e
prejuizo ao redor do pogo € aumentar a capacidade de fluxo da formagéo através da criagdo de fraturas
condutoras (MILLIGAN, 1994). Diversos acidos podem ser utilizados, como o fluoridrico e 4cidos
orginicos, porém o mais utilizado na estimulagdo acida de rochas carbondticas € o cloridrico (HCI)
(SMITH; HENDRICKSON, 1965).

O objetivo da acidificacdo do carbonato é a remogio do dano nas zonas préximas ao pogo (FILHO et
al., 2010). Nesses tratamentos, o 4cido ¢ injetado com pressdo abaixo da pressdo de fraturamento da
formagdo e segue os caminhos de menor resisténcia, isto €, tipicamente os caminhos com maior
permeabilidade ou em zonas menos danificadas (NETO et al., 2013).

O 4cido injetado dissolve os minerais de carbonato criando os chamados buracos de minhoca (NETO
et al., 2013). A acidificagio de matriz ¢ um exemplo de técnica de estimulagiio acida aplicada no
carbonato microbiano dos reservatérios carbonaticos do Pré-Sal (FILHO et al., 2010).

2.4. Precipitaciio de asfaltenos devido a operacdes de estimulagiio acida

Embora as técnicas de acidifica¢do sejam usadas para remover danos, alguns fendmenos resultantes
do uso dessa técnica podem ter efeito inverso, isto €, podem causar ainda mais danos a formagéo. Entre
esses fendmenos estdo a formagdo de emulsdes, também chamadas de emulsdes rigidas de filme, € a
precipitagdo de asfaltenos, referido como lodo (HOUCHIN et al., 1990; ALMUBARAK et al., 2015;
O’NEIL et al., 2015).

Os asfaltenos e as resinas formam micelas estabilizadas no 6leo bruto (ALMUBARAK et al., 2015).
Quando o dleo é exposto a um 4cido forte, como o acido cloridrico (HCI), parte do volume de écido ¢
transferido para a fase de 6leo, causando uma desestabilizagdo nos asfaltenos (O’NEIL ET AL. 2015).
O 4cido provoca o rompimento das micelas, resultando na precipitagdo do asfalteno por dois
mecanismos principais: dissolugio de resinas e neutralizagdo de asfaltenos por prétons (H')
(ALMUBARAK et al., 2015).
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A protonagdo de grupos bésicos nos asfaltenos, aumenta a sua polaridade e consequentemente sua
afinidade com outras moléculas de asfaltenos (O’NEIL et al. 2015). Por causa dessas reagdes, as
particulas de asfalteno coloidal formam grandes agregados que precipitam de 6leos brutos € podendo se
depositar em gargantas de poros de formagéio (ALMUBARAK et al., 2015).

2.5. Precipitacio de asfaltenos na presenca de ions de ferro

O é4cido, utilizado nos tratamentos de estimulagdo 4cida, pode corroer tubulagdes liberando ions de
ferro na mistura que aumentam significativamente o potencial de precipitagdo de asfaltenos (HOUCHIN
et al., 1990; ALMUBARAK et al., 2015; O’NEIL et al., 2015; SUNG et al., 2016). A fonte primaria de
Fe I (ions férricos, Fe’") € a tubulagdio de produgdo, ja o Fe II (ions ferrosos, Fe?*) é produzido
predominantemente como resultado da dissolugéio 4cida de minerais ricos em ferro, como siderita e
argila de clorita, encontrados em alguns reservatorios (HOUCHIN et al., 1990).

O ferro, propriamente, provoca floculagdo de asfaltenos em grandes grupos de precipitacdo através do
mecanismo de complexagdo com a porgdo aromatica dos asfaltenos (O’NEIL et al., 2015). Ou através da
coordenagdo com diferentes grupos funcionais presentes em Oleo pesado, como hidroxila fendlica
(ALMUBARAK et al., 2015).

Os fons férricos tém maior influéncia na formaggo de lodo do que os ions ferrosos, dessa forma, para
mitigar esse problema tem sido comum reduzir o ferro de Fe** para Fe**. O ferro férrico,
especificamente HFeCls, um complexo acido formado com o FeCls, aumenta a precipitagdo porque
catalisa a transferéncia de 4cido para a fase 6leo aumentando, assim, a concentragio de HCI no 6leo
(O’NEIL et al., 2015).

Apesar dos mecanismos de floculagdo, a maioria dos lodos formados por precipitagdo induzida por
ferro ndo possuem quantidades significativas de ferro no precipitado. Além disso, a composi¢do quimica
desses lodos ¢ igual a dos lodos induzidos por 4cido. Isso indica que o mecanismo predominante do
ferro para aumentar a precipitagio € a transferéncia de fase do acido (O’NEIL et al., 2015).

3. Resultados

Com a realizagdo da revisdo bibliografica, foi possivel estudar a precipitagdo de asfaltenos ¢ as
condi¢des que afetam essa precipitagdo. Foi possivel identificar na literatura que o tratamento de
estimulagdo 4cida ¢ realizado em campos do Pré-Sal. Além disso, foi possivel ver a relagdo entre a
precipitacdo de asfaltenos e a estimulagdo acida.

A precipitagéio de asfaltenos € causada quando ha mudangas nas condigdes em que o 6leo bruto esta
submetido, seja mudangas na temperatura, pressdo ou na composi¢do, o que € o caso da precipitagio
causada pelos 4cidos da estimulagdo 4cida. A estimulagio 4cida & aplicada nos pogos do Pré-Sal porque
os reservatérios sio muito heterogéneos com variada permeabilidade. O tratamento 4cido € utilizado
também para remover danos causados a formag&o ao redor do pogo.

Porém, a estimulagdo 4cida pode ocasionar danos ao reservatério quando os dcidos utilizados reagem
com o 6leo bruto da formagio causando a precipitagio de asfaltenos. Além disso, o 4cido pode corroer
tubulacdes liberando fons de ferro na mistura que aumentam ainda mais o potencial de precipitagdo de
asfaltenos. A precipitacio de asfaltenos podem entupir os poros da formagdo acarretando em grande
perda de permeabilidade ao redor do pogo.

Consultando a literatura, ndo foi encontrado nenhum artigo que relacionasse diretamente a
precipitagio de asfaltenos induzida por acidos ou/e ions de ferro presentes na mistura dcida nos
reservatorios do Pré-Sal brasileiro. Porém a literatura mostra essa reagdo em Oleos provenientes de
Alberta no Canadé que tém origem em uma formagdo carbondtica, na qual sio empregadas técnicas de
estimulacfio 4cida. O 6leo do Pré-Sal ja foi documentado ter tendéncia a precipitar quando em contato
com COs.
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4. Concluséo

Para que ocorra a precipitagdo de asfaltenos induzida por 4cido ou fons de ferro, € necessario que o
6leo entre em contato com esses componentes. Como a estimulagdo acida € empregada em reservatdrios
do Pré-Sal, o 6leo estd suscetivel a essa condigdo desfavoravel. Porém, além de condigOes adversas, para
que ocorra a precipitagio de asfaltenos, é necessério que o 6leo apresente tendéncia a precipitar. O 6leo
do Pré-Sal ja foi documentado ter tendéncia a precipitar quando em contato com CO2. Além disso, 6leos
brutos com densidade >27° API e com teor de asfaltenos <3% em peso possuem maior tendéncia a
formar precipitados. Os 6leos do Pré-Sal se encaixam nessa faixa de grau APL no entanto, ndo foi
confirmado se eles possuem teor de asfalteno correspondentes a esse intervalo.

Assim sendo, para avaliar de fato a ocorréncia de precipitagio de asfaltenos, seria necessdrio
conduzir testes com diferentes 6leos extraidos do Pré-Sal e simular as condi¢des de operagdes de
estimulagdo 4cida e de produgdo, reproduzindo as pressdes e temperaturas.
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