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CAPITULO 1

AVALIACAO DA TEMPERATURA, TEMPO DE
DISSOLUCAO E CONCENTRAGAO DE DTPA NA
DISSOLUGAO DE INCRUSTAGCAO DE SULFATO DE

Data de aceite: 04/07/2022

Geizila Aparecida Pires Abib

Laboratorio de Engenharia e Exploragédo de
Petréleo (LENEP), Universidade Estadual do
Norte Fluminense (UENF)

Macaé, Rio de Janeiro, Brasil
https://orcid.org/0000-0002-5831-9044

Georgiana Feitosa da Cruz

Laboratoério de Engenharia e Exploragéo de
Petroleo (LENEP), Universidade Estadual do
Norte Fluminense (UENF)

Macaé, Rio de Janeiro, Brasil
https://orcid.org/0000-0003-2116-2837

Alexandre Sérvulo Lima Vaz Junior
Laboratorio de Engenharia e Exploragéo de
Petréleo (LENEP), Universidade Estadual do
Norte Fluminense (UENF)

Macaé, Rio de Janeiro, Brasil

RESUMO: Em pocos de petréleo offshore, é
muito comum realizar injecdo de agua do mar
através de pocos de injecdo para recuperagao
de hidrocarbonetos. Quando a &agua do mar,
rica em ions sulfato, se mistura com a agua de
formacéao, cuja composi¢éo pode conter cations
bivalentes, como bario e célcio, muitas vezes
leva a formacgéo de sais de sulfato devido a sua
incompatibilidade quimica. Esses sais podem
causar sérios danos em pogos de produgéo. O
sulfato de bario (BaSO,) é a incrustacdo mais
problematica e pode causar muitas complicagdes.
Para resolver este problema, sdo utilizados
acidos policarboxilicos, como o acido dietileno
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triamina pentaacético. Assim, o foco principal
deste trabalho foi desenvolver um procedimento
experimental para estudar a dissolugdo de
BaSO4. Inicialmente, por meio de testes estaticos
para entender a relacdo entre concentracédo da
solugdo removedora, temperatura e tempo de
dissolugéo, e depois por meio de testes dindmicos
em reservatorios de arenito. Com base nos
resultados obtidos, nos testes estaticos, a melhor
condicao para a dissolugédo da barita foi em altas
temperaturas (80 °C) e tempo de contato de 48
horas, pois a partir de 50 °C ha um aumento
na taxa de dissolugcdo, associado a um longo
tempo de contato entre a solugéo removedora e
a barita. Nos testes dindmicos, ap6s a formacéo
de incrustacdes, a barita pode ser removida, mas
a alta concentracao de DTPA deve ser evitada.
PALAVRAS-CHAVE: Incrustagdo mineral, barita,
reservatorio de petroleo, dano a formacao.

EVALUATION OF TEMPERATURE,
DISSOLUTION TIME, AND DTPA
CONCENTRATION IN THE BARIUM
SULFATE SCALE DISSOLUTION

ABSTRACT: In offshore oil wells, it is very
common to perform seawater injection through
injection wells for hydrocarbon recovery.
When seawater, rich in sulfate ions, mixes with
formation water, whose composition can contain
divalent cations such as barium and calcium, it
often leads to sulfate salts formation due to their
chemical incompatibility. These salts can cause
serious damage in production wells. The barium
sulfate (BaS0O4) is the most problematic scale
and may cause many complications. To solve this
issue, polycarboxylic acids, such as diethylene
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triamine pentaacetic acid, are used. Thus, the primary focus of this work was to develop an
experimental procedure to study BaSO4 dissolution. Initially, through static tests to understand
the relationship between dissolver concentration, temperature, and dissolution time, and then
through dynamic tests in sandstone reservoirs. Based on the results obtained, in the static
tests, the best condition for barite to dissolve was at high temperatures (80 °C) and a contact
time of 48 hours, since from 50 °C there is an increase in dissolution rate, associated with a
long contact time between dissolver and barite. In the dynamic tests, barite could be removed
after scale formation, but the high DTPA concentration should be avoided.

KEYWORDS: Mineral scale, barite, oil reservoir, formation damage.

11 INTRODUGAO

Durante a fase de producgéo de petrdleo, a energia priméaria do reservatorio precisa
ser complementada, sendo necessario o processo de recuperagdo secundaria. A injecdo
de agua através de pocos € a pratica mais comum e, em produgdes offshore, geralmente é
injetada 4gua do mar (SW), que é rica em ion sulfato (SO,%). Por outro lado, o reservatorio
esta saturado com agua de formacéo (FW), que contém ions divalentes, como bério (Ba?*)
e célcio (Ca?*). Portanto, a mistura entre essas aguas incompativeis, dentro dos poros da
rocha, pode promover a deposi¢éo de incrustagées minerais, que consistem em sal com
baixa solubilidade em agua (Dunn et al. 1999, Shaw et al. 2012, Bin Merdhah e Yassin
2008a).

As deposigOes por sais insoluveis (mineral scale) mais comumente encontradas em
ambientes de produgéo de petroleo s&o: sulfato de calcio (CaSO,), carbonato de calcio
(CaCO,), sulfato de bario (BaSO,), sulfato de estroncio (SrSO,), carbonato de ferro Il
(FeCQ,) e hidroxido de ferro Il [Fe(OH),], sendo que o sulfato de bario (BaSO,) é o de mais
dificil remogao por ser o mais insoluvel em agua, com coeficiente de solubilidade de cerca
de 2,5 mg/L a 25 °C (Gomes et al., 2002; Kalfayan, 2008).

A formagédo de sais insolUveis, que se depositam nos poros da rocha e nos
equipamentos de produgéo, pode reduzir ou bloquear a garganta dos poros da rocha e
danificar diversos tipos de equipamentos, causando prejuizos financeiros subsequentes.
A regido proxima aos pogos produtores € a mais afetada (Economides e Nolte 2000,
Mackay 2003, Mackay et al. 2003, Kalfayan 2008). Assim, quando se descobre o potencial
de incrustacdo do sistema de producédo, € necessario utilizar métodos preventivos e/ou
corretivos para combater o problema com o intuito de diminuir intervengdes no reservatério.

O controle de incrustagdes por aplicagdo de inibidores quimicos € normalmente
utilizado como método preventivo e consiste em injecdes de substancias que sédo capazes
de controlar a formacgéo de incrustagdes, evitando estagios de formacgéo de cristais, como
nucleacgao, crescimento de cristais e dispersdo. A prevencéo de incrustagdo, normalmente,
utiliza os tratamentos de compressdo em que os inibidores séo injetados no poco de
producdo. No entanto, existem cenarios em que a inibicdo de incrustagdes por si s6 ndo é
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suficiente, podendo ocorrer a formacéao de depositos de incrustagdes. Em alguns casos, é
necessaria uma combinag¢édo de métodos preventivos e corretivos. Este Gltimo consiste em
remover os danos existentes seja por técnicas mecanicas (moagem, jateamento, fratura
de incrustagdes) ou produtos quimicos (tratamentos por acidos inorganicos ou acidos
policarboxilicos) (Bellarby 2009, Tomson et al. 2003, Reis et al. 2011, Fink 2012).

Aincrustacéo de barita € muito dura e somente acidos policarboxilicos sédo capazes
de remové-la. O acido dietileno triamina pentacético (DTPA), que é um forte agente quelante
de cétions, é um dos mais utilizados na industria do petrdleo. Este agente quelante é
injetado no pocgo produtor e € capaz de remover o sal formando complexos metalicos.
Embora existam varios estudos na literatura e processos de remocéo por industria, estudos
de ensaios laboratoriais sobre deposicao estatica e dindmica de barita e posterior remogéo,
ainda séo pouco difundidos e complexos (Dunn et al. 1999, Bin Merdhah e Yassin 2008b).
Além disso, os fatores quimicos que afetam essa reagdo ndo séo totalmente conhecidos,
levando a resultados conflitantes sobre a eficacia do tratamento (Shende A.V., dados néo
publicados).

Portanto, uma metodologia para estudar a dissolugdo do sulfato de béario através
de teste estatico com DTPA e, posteriormente, teste dindmico com a injecdo da solugéo
removedora em um meio poroso que simule uma rocha reservatério, é de consideravel
importancia. Apesar disso, ainda ndo ha trabalhos na literatura que compilem essas
metodologias de forma integrada para abordar esse assunto. Assim, este trabalho apresenta
uma metodologia abrangente no estudo da incrustagdo de sulfato de béario, comegando
com o teste estatico e depois com o teste dinamico.

O conhecimento quimico da composigcdo das aguas FW e SW e solugdo DTPA é
necessario para este estudo. A cromatografia de ions (Cl) tem ampla aplicagcéo analitica
e fornece um método alternativo as técnicas classicas (gravimétricas, volumétricas, por
exemplo) para determinar ions com velocidade, eficiéncia e baixo esfor¢o. Na industria
do petroleo, esta técnica pode determinar a concentragdo de ions presentes na agua
incrustante, fornecendo informagdes sobre o processo de formacao de incrustacdes e sua
taxa de tendéncia e também sobre a eficiéncia dos inibidores (Atwood e Wallwey 1996,
Collins et al. 2006, El-Said et al. 2009) uma vez que a Cl permite a determinacdo de
diferentes cations e &nions, incluindo sodio (Na*), bario (Ba*), cloreto (CI) e sulfato (SO,?),
que estéo presentes na 4gua de formacao e de inje¢do, bem como na incrustagdo mineral.
Assim ClI foi usado para quantificar os ions presentes nas solu¢des de ambos os testes.

Neste ambito, este trabalho estabelece procedimentos experimentais para estudar
a dissolugdo da incrustagdo de BaSO, por um agente quelante. Inicialmente, foram
realizados testes de dissolugéo estatica de BaSO, variando as condi¢Ges de temperatura,
concentragdo e tempo de dissolugdo, que sao fatores importantes para a reagdo quimica.
Com base nos resultados preliminares, foi possivel desenvolver um protocolo experimental

para ensaios dindmicos com escoamento monofasico e bifasico, incluindo formacgéo de
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danos - precipitagdo de BaSO, no interior dos poros da rocha - e posterior remog&o por
DTPA.

21 METODOLOGIA

Este trabalho abrange duas etapas, primeiro, a aplicacdo de testes estaticos para
avaliar os efeitos da dissolug@o da barita pelo DTPA em testes de bancada, variando sua
concentracdo, temperatura e tempo de reacédo entre a barita e a solugdo removedora;
e segundo a utilizacdo de ensaios dindmicos com escoamento monofasico e bifasico,
incluindo a formacgao do dano e posterior remogao. Toda metodologia foi adaptada de Abib
et al., (2018).

2.1 Instrumentacéo

As solugdes FW, SW e DTPA foram preparadas usando agua ultrapura obtida do
sistema de purificacdo de agua Milli-Q Direct-Q 5 MILLIPORE. Os sais incrustantes e as
amostras (barita e plug) foram pesados na balang¢a analitica Shimadzu modelo AUY 220. O
pHmetro de bancada modelo 827 Metrohm foi utilizado para medir pH. A quantificacdo dos
ions foi realizada por cromatografia de ions (Cl) contendo amostrador automético e deteccéo
de condutividade, modelo 850 Professional Cl, e as colunas cromatograficas empregadas
foram Metrosep C2 150/4,0 mm para cations, e Metrosep A Supp5 150/4,0 mm, para
anions. Para observar os pites na superficie de barita e se¢ées de rocha foram empregadas
a microscopia eletrdnica de varredura (MEV), utilizando um microscépio TM3000, HITACHI,
e espectroscopia de raios-X de energia dispersiva (EDS) EDS SwiftED3000.

Os testes dinamicos foram realizados utilizando uma célula de confinamento, tipo
porta-nicleo, Labconte, uma bomba de fluxo constante, modelo PU-2087 plus-Jasco, e
uma bomba hidraulica manual modelo 700HTP1, FLUKE, para inje¢édo de fluido. Os valores
de pressdo medidos durante esses testes foram coletados por meio de um computador
(software LabView), juntamente com o transdutor de pressao diferencial modelo EJA 130A/
S1, Yokogawa, e manémetro 316 SS, Swagelok. As dimensdes do material do nlcleo foram
medidas com o paquimetro digital, DIGIMESS. A solucao de DTPA foi injetada usando
o frasco de transferéncia, Labconte. Outros equipamentos utilizados foram a estufa de
secagem e esterilizacdo New Ethics 200/2ND e o sistema de saturacgéao e filtragéo a vacuo.

2.2 Materiais e reagentes

Reagentes de grau analitico foram usados para preparar todos os eluentes, e as
solugdes padrao foram fornecidas pela Merck. Os eluentes utilizados para analise por ClI

foram acido oxalico dihidratado (C_H,O

,H,0,.2H,0) — eluente para cations; carbonato de sédio

(NaCO,) e bicarbonato de sédio (NaHCO,) — eluentes para anions; acido sulfarico (H,SO,)
95-97% — solugé@o regeneradora. As determinacdes de bario foram calibradas medindo
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cinco solugdes padréo. Solugbes padréo foram preparadas a partir de solugdes de BaCl,
para construir a curva de calibracdo (correlagdo de coeficiente, R = 0,999807 e desvio
padréo, SD = 1,8%). Para a preparacio do SW foram utilizados sulfato de sodio (Na,SO,) e
cloreto de sodio (NaCt), e para o FW foram utilizados cloreto de bario (BaCt,.2H,0) e NaCl.
A composicéo das aguas SW e FW é mostrada na Tabela 1.

fons FW sw
(mg/L) (mg/L)
cr 51779 21300
Na* 33500 14490.76
Ba2* 229 -
S0,> - 2834

Tabela 1. Composicéo das aguas FW e SW utilizadas nos testes dinamicos

As solucdes DTPA foram preparadas seguindo os produtos comerciais, Versenex
K, Dequest 2066A, Ultranex NP 100 e DTPA. Os componentes da solugéo de dissolugéo e
suas respectivas fungdes sdo mostrados na Tabela 2.

Solugéo A Solugao B Solugao C
Produtos (10% DTPA) (15% DTPA) (25% DTPA)
Vol H de Vol H d Vol H d
mu | P j@my | @y | P [ @my | mu | P (@/mL)
Versenex K@ 51 76 123
gg%LéeAi‘ 0.75 0.75 0.75
11.01 | 1.03 11.08 | 1.07 1113 | 1.12
Ultranex NP
100° 0.25 0.25 0.25
Agua sQT! sQT sQT
Ultrapura®

aDTPA substancia ativa/removedora de incrustagéo; © preventor de emulséo; cagente molhante;
“diluente; *densidade; ‘'em quantidade suficiente para preparar 250 mL de soluc&o. Agua ultrapure
foi utilizada para preparer todas as solugdes do teste estatico, mas nos testes de injecéo de fluxo o
diluente utilizado foi solugéo salina na concentragao de 35.000 mg/L.

Tabela 2. Componentes das soluges removedoras utilizadas

As amostras de barita foram obtidas por precipitacdo deste sal em pogos produtores
da bacia de Campos, Brasil, durante a etapa de producdo. Em condi¢cbes de superficie,
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a barita recebeu tratamentos de limpeza e purificagédo (incluindo radioatividade livre). As
amostras foram gentilmente cedidas pelo CENPES/Petrobras e sdo apresentadas em
formato elips6ide, conforme Figura 1a. O plug (Figura 1b) utilizado nos experimentos
em fluxo dindmico veio da formagédo Botucatu (arenito Botucatu) no Brasil. A Formacgéo
Botucatu compreende rocha argilosa, rocha siltosa e rocha arenosa localizada no nordeste
do estado do Parana e no sudoeste do estado de S&o Paulo (Montanheiro et al. 2011). O
plug representa a rocha reservatorio neste experimento, ou seja, o local de depdsito da

incrustacgéo.

Figura 1. Amostras utilizadas nos testes: (a) amostras de barita (BaSO,) utilizadas no teste estatico; (b)
plug usado no teste dindmico (vista lateral).

2.3 Testes estaticos com barita

Os testes de dissolugédo da barita foram feitos com precipitado em forma esferbide
(escala real), limpo e livre de radioatividade. As solugbes removedoras foram preparadas
em trés formulagdes diferentes com 10%, 15% e 25% de DTPA. As informagdes sobre os
materiais base utilizados nesta preparacéo e suas respectivas fungcdes sédo apresentadas
na Tabela 2. Os testes ocorreram em temperaturas de 23, 50 e 80 °C e periodos de tempo
de 12, 24 e 48 horas, e 0s experimentos foram realizados em niveis de pH de 11-12 onde o
DTPA é efetivamente desprotonado (Wang et al., dados nédo publicados, Putnis et al. 2008).

Esses testes avaliaram a dissolugdo de esferas naturais de BaSO, através da
variagdo de massa (massa inicial e final de barita); a concentragdo de Ba?* no sobrenadante
foi analisada por cromatografia idnica (IC); pites na superficie da barita foram analisados
com microscopia eletrénica de varredura (MEV) a fim de observar o ataque quimico da
solucéo removedora. Inicialmente, a barita foi pesada e, em seguida, colocada nos frascos
e adicionado 1 mL da solugdo removedora. Apds o tempo de dissolugdo, uma filtracéo a
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vacuo foi realizada e tanto a barita filtrada quanto a restante foi analisada por Cl e MEV,

respectivamente.

2.4 Teste dindmico

Durante a etapa laboratorial desta pesquisa, varios testes foram realizados para
encontrar a melhor metodologia e solucdo para remover a incrustacdo mineral. Foram
realizados 6 testes dindmicos — 5 testes de vazao monofasica e 1 teste de vazao bifasica —
mas apenas um teste de cada foi utilizado para representar a metodologia proposta.

Esses testes foram subdivididos em procedimento A, fluxo monofasico (somente
injecdo de salmoura), e procedimento B, fluxo bifasico (injecdo de salmoura e diesel). As
medidas do material do nucleo utilizadas foram de 4,1 cm de comprimento e 2,5 cm de
didmetro com porosidade média de 21%. Analise por Cl e MEV, combinados com EDS,

também foram usados.

2.4.1 Procedimento A — Teste 1

Inicialmente, o plug foi saturado com agua de formacdo (FW) sob vacuo e, em
seguida, foi montado em uma célula com pressédo confinante de 1.500 psi. O nucleo foi
) foi
medida por injecdo de FW em quatro taxas de fluxo, 2,0 mL/min, 1,5 mL/min, 1,0 mL/min,

fechado e aguecido em um forno a 50 °C por 16 horas, e a permeabilidade original (k,
e 0,5 mL/min, por meio da Lei de Darcy, por ser a equagdo mais utilizada para medicéo de
vazao em meio poroso (Rosa et al. 2006). A Lei de Darcy (Equacéo 1) é:

Onde: q = vazdo (cm®s); k = permeabilidade (Darcy ou miliDarcy); A = area da
secao transversal (cm?); AP = diferencial de pressdo (atm);u = viscosidade (cP) e L =
comprimento (cm).

Em seguida, a salmoura FW e dgua do mar (SW) foram injetadas através de linhas
separadas, simultaneamente, a 0,5 mL/min cada solugéo, a fim de promover danos a
formacgéo dentro dos poros da rocha. Amostras de efluentes foram coletadas ao longo

da injecdo. Uma permeabilidade danificada (k foi medida com FW, ap6s a injecédo

)
dam
simultanea. Em seguida, foi injetado cerca de 100 mL de solugdo de DTPA 15% a 1,0 mL/
min para promover a remog¢do da incrustacdo e, apos 24 horas (tempo de repouso) foi
medida a terceira permeabilidade para avaliar a recuperacéo da permeabilidade original, e

a permeabilidade final (k). As amostras de efluentes coletadas durante os testes (injecéo

final
FW e SW) foram analisadas por Cl e as se¢des do plug foram analisadas por MEV. E
importante ressaltar que a solu¢éo de DTPA utilizada neste procedimento foi preparada com
solugéo salina ao invés de agua ultrapura, caso contrario poderia causar migracao de finos

devido a baixa salinidade e, consequentemente, queda de porosidade e permeabilidade.
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2.4.2 Procedimento B — Teste 2

As mesmas etapas utilizadas no Procedimento A foram empregadas até a primeira
medicao de permeabilidade (k). Em seguida, foi realizada uma inje¢ao consecutiva de
6leo-agua-6leo a 1,0 mL/min, a fim de medir a permeabilidade relativa de 6leo e agua (k, e
k,), saturagéo de oleo residual (S) e saturacdo de agua irredutivel (S,). A salmoura FW e
SW foram injetadas simultaneamente (a 0,5 mL/min cada solu¢éo) para induzir danos dentro
da rocha. Durante a fase de dano, amostras de efluentes foram coletadas. As segundas
injecdes de Oleo e agua foram realizadas com uma vazao de 1,0 mL/min cada, a fim de
medirk , k,, S e S apos a formagdo do dano induzido. Em seguida, foi injetado cerca de
100 mL de solugdo de DTPA 25% a 1,0 mL/min e, ap6s 24 horas (tempo de repouso), uma
terceira inje¢do de agua e éleo foi realizada para mensurar novos valoresde k , k,, S e S

ap6és a aplicacdo da solugdo removedora.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Teste estatico

Os testes estéticos foram realizados em triplicata para cada condi¢do avaliada
envolvendo diferentes temperaturas (23 °C, 50 °C e 80 °C), periodos de tempo (12 h, 24 h
e 48 h) e concentracbes (10%, 15% e 25%). A massa de barita apresentou diminuicdo em
todos os testes. A porcentagem de massa de barita dissolvida foi obtida por gravimetria ao
longo do periodo de tempo de cada concentragédo e é mostrada na Figura 2.

Figura 2. Massa de barita dissolvida (%) versus tempo de residéncia (h) para teste estéatico a 23 °C (a),
50 °C (b) e 80 °C (c) para 10%, 15% e 25% de solugcéo de DTPA, respectivamente.

O efeito da temperatura em testes estaticos, sem a presenca de agua salina,
pode mostrar uma relagéo proporcional entre temperatura e dissolu¢céo de BaSO,, pois
a solubilidade do sal aumentou com o aumento da temperatura para todas as solugoes.
Como a energia de ativagao esta diretamente associada a temperatura, pode-se dizer que a
temperatura € o fator de controle das rea¢des que ocorrem na superficie do cristal de barita
levando a sua dissolucao (Bin Merdhah et al. 2010, Jordan et al. 2000). Entdao, em altas
temperaturas, uma maior massa de barita dissolvida foi obtida. Resultados semelhantes
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foram observados com a influéncia do tempo, uma vez que o maior tempo de contato
entre a barita e a solugéo causou maior solubilidade. Jordan et al. (dados ndo publicados)
relataram que a dissolugdo do BaSO, em temperaturas abaixo de 40 °C é fraca e que
a partir de 50 °C ha uma melhora na taxa de dissolugdo. Também foi observado neste
trabalho, que o maior valor percentual de massa dissolvida foi a partir de 50 °C. Assim, para
os testes estaticos realizados neste trabalho, o maior valor de dissolu¢do da barita foi a 80
°C com um tempo de contato de 48 h em pH alto (11-12), para todas as concentra¢des de
DTPA.

Os resultados referentes ao efeito da concentracdo de DTPA ndo mostram
proporcionalidade entre a concentragcédo da solu¢do removedora e a dissolugéo da barita,
uma vez que o aumento significativo da massa de barita dissolvida foi observado apenas
a partir de 50 °C, para as trés concentracdes de DTPA. Como as moléculas de DTPA séo
grandes, uma alta concentracdo pode causar a formacdo de uma camada de protecéo
(aglutinacdo das moléculas de DTPA) na superficie da barita, interferindo na eficiéncia de
remocdo. Esta camada de blindagem pode ser quebrada aumentando a temperatura de
dissolugdo, uma vez que este processo € endotérmico (Wang et al., ndo publicado, Putnis
et al. 2008). Assim, esses resultados sugerem que em baixas temperaturas, na auséncia
de interferéncias e sem levar em conta os efeitos da presséo, o excesso de DTPA torna-se
prejudicial a dissolugéo do sal precipitado. Neste caso, o melhor emprego do DTPA poderia
ser alcangado se sua solugéo fosse menos concentrada. No entanto, mais testes ainda séo
necessarios para confirmar esta hipétese.

A Figura 3 mostra a concentracdo de Ba?* a partir da massa de barita dissolvida,
que estava presente no sobrenadante. Em seguida, foram feitas diluicbes e as solugbes
resultantes foram analisadas por Cl. Esses resultados apresentam os valores do Ba?* em
solugcéo na forma livre e Ba?** complexado com DTPA.

Figura 3. Concentragdo (mg/L) de Ba** total e Ba?* livre no sobrenadante a 23 °C (a), 50 °C (b) e 80 °C
(c), analisados por cromatografia de troca iénica (Cl).

Embora a estequiometria da reacdo ndo seja completamente conhecida, a literatura
apresenta a razdo equimolar entre DTPA e Ba* como 1:1, conforme a Equacgéo 2. Esta

equacdo quimica mostra a reagdo de dissolugdo e a constante de estabilidade (K__) do

est)
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quelato formado entre o ion bario e DTPA (Ba-DTPA®%) (Wang et al. 1999, Wang et al. dados
néo publicados, Putnis et al. 2008).

Assim, a diferenca entre os ions Ba?* totais e Ba** livres corresponde aos ions Ba?*
complexados, uma vez que as solu¢cdes removedoras tinham quantidades adequadas de
moléculas de DTPA para reagir. Portanto, observou-se que a concentragéo total de Ba?* foi
maior que a de Ba?* livre em todos os testes, indicando que a maior quantidade de ions Ba?*
foi complexada com DTPA.

Apds o contato entre o DTPA e o cristal de barita, este se desgastou na area
superficial e gerou pontos de corrosdo devido ao desprendimento do ion Ba?* da molécula
de BaSO,. Assim, o complexo ion-removedor formado é responsavel pela ruptura das
ligacbes que mantém o ndcleo incrustante intacto e, assim, com a presenca da solugdo
removedora da incrustacdo, o depoésito € gradualmente removido, e assim uma porgéo do
Ba?*é complexada e outra fica livre.

A dissolugdo da barita também pode ser observada em imagens de MEYV,
que mostram os pites na superficie da barita e comprovam o ataque quimico causado
pelo DTPA. Esses pites tornaram-se mais profundos a medida que as condi¢cdes de
dissolugcdo eram mais severas (maior tempo de contato, maiores temperaturas e maiores
concentracbes de removedor). A Figura 4a mostra uma imagem de barita antes do teste
(sem solugdo removedora) com resolugdo de 40x. E possivel observar que a forma da
barita é relativamente regular, lisa e homogénea.

Engenharias: Pesquisa, desenvolvimento e inovagao Capitulo 1 “



Figura 4. MEV da barita antes do teste de dissolugdo, com resolugéo de 40x (a); MEV de baritas ap6s
testes de dissolucéo a 80 °C e 12h: em solu¢do de DTPA 10% , com resolucao de 50x (b); em solugéo
de DTPA 15%, com 50x (c); em solugdo de DTPA 25%, com resolugéo de 60x (d).

A Figura 4b, ¢ e d também indicam pontos de corrosdo e sulcos na superficie da
barita, que se tornaram mais profundos em condicbes mais severas. As imagens obtidas
com MEYV foram importantes para observar e verificar a acao das solu¢des removedoras na
dissolucéo do BaSO,, e pode-se observar que a solugéo de DTPA 25% a 80 °C e tempo de
dissolucdo de 48 h foi a condicdo mais eficiente, conforme observado em a avaliagéo da

porcentagem de massa dissolvida.

3.2 Teste dinamico

3.2.1 Teste de fluxo monofasico

Osresultados do ensaio de fluxo monofasico mostraram a variagdo da permeabilidade
absoluta. A Figura 5, através da aplicacédo da Lei de Darcy, mostra a redugéo do korig (~119
o (~68 Md), e 0 k
aplicaram o valor corrigido de viscosidade iguala0,6 x 10 Pas a 50 °C. Esses trés valores de

md) ap6s o dano parak , (~118 md) ap6s a remogé&o do dano. Os calculos

fina
permeabilidade, representados pelas curvas, mostraram que foi possivel reduzir o valor de
permeabilidade original devido a mistura das aguas FW e SW e a consequente precipitagdo
de BaSO, nos poros da rocha, obstruindo o escoamento, e reduzindo consideravelmente
a permeabilidade original da rocha. No entanto, apés o tratamento do plug com a solugéo
removedora a base de DTPA, a permeabilidade aumentou (valor de permeabilidade final)
porque o BaSO, foi dissolvido e houve uma recuperacéo da permeabilidade original. No
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entanto, o alto valor de recuperagédo da permeabilidade (quase 100%) pode vir de algum

estimulo da rocha, causado por uma reacdo quimica entre a solu¢gdo removedora e 0s

minerais da rocha, contribuindo assim para um aumento consideravel na permeabilidade

original da rocha, o que também foi observado em alguns trabalhos na literatura (Todd e

Yuan 1992, Ali et al. 2008).

Figura 5. Permeabilidades original (korig), danificada (k

) e final (k, ) utilizando Lei de Darcy para o

teste de fluxo monoféasico (DTPA 15% por 24h).

Além dos valores de permeabilidade obtidos pela Lei de Darcy, as amostras de

efluentes do teste de fluxo monofasico foram analisadas por Cl e a Tabela 3 apresenta as

concentragdes de Ba** e SO,* nos efluentes durante a fase de dano e remocéo.

Concentragéo (mg/L)

Agua incrustante/efluentes

Ba?* S{0)
Swse - 2836.25
FWp? 226.12 -
ED“1 9.42 1182.25
ED2 12.70 1243.50
ED3 11.15 1308.25
ED4 9.40 1367.50
ER# 203.27 281.50
ER2 110.95 149.25
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ER3 7917 110.25
ER4 63.90 138.00

aggua do mar; bagua de formagéo; °ED1 a ED4 = amostras de efluentes coletadas durante estagio de
dano a formagéo; ‘ER1 a ER4 = amostras de efluentes coletadas durante estagio de remogéo do dano
a formagao.

Tabela 3. Concentragéo (mg/L) de Ba** e SO, obtidas por Cl a partir do teste de fluxo monofasico

Durante a fase de dano (inje¢cdo simultdnea de aguas FW e SW) houve redugéo
significativa na concentracao de Ba?* no efluente devido a reagéo quimica entre este ion e
S0,?, levando a formagéo de incrustagdes de BaSO, no poro da rocha, o que causou uma
perda significativa da permeabilidade (reducdo de 42% da permeabilidade original). Por
outro lado, houve um aumento na concentragdo de Ba?* no efluente de remogéo devido ao
processo de dissolugdo que quebra a estrutura da incrustagédo. O Cl foi capaz de detectar
o ion Ba%*, mesmo em amostras com altas concentragbes de outros ions tipicos em agua
salgada, como so6dio (Na*) e potassio (K*), como também relatado na literatura (Atwood e
Wallwey 1996).

Com o intuito de confirmar a metodologia apresentada e ilustrar a precipitacdo
de BaSO, como resultado da mistura entre as aguas FW e SW, a Figura 6a mostra o
espectro EDS e a imagem 6b imagem obtidas por MEV. A Figura 6b mostra a imagem
do MEV de uma amostra de rocha com BaSO,, obtida a partir de testes extras realizados
usando apenas inje¢do de agua de incrustacéo e sem a etapa de remocao. A identificacdo
e quantificagcdo dos elementos quimicos com EDS foi feita para a secdo demarcada. Esta
area foi escolhida apds escanear todas as rochas superficiais e somente neste momento
identificar a presenca de bario, sulfato e oxigénio. Outros materiais cristalinos foram
encontrados, mas continham sodio e cloreto. Nesta secao, foi feito o espectro de energia
de raios X dispersivos para quantificagdo de elementos quimicos, conforme mostrado na
Figura 6a. Foi possivel observar, além dos elementos comuns em rochas areniticas, a
presenca dos elementos enxofre (S) e bario (Ba), juntamente com o elemento oxigénio (O),
que fazem parte da composicéo quimica da referida incrustagcao mineral.
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Figura 6. (a) Espectro de raios X e composi¢éo quimica da regido marcada; (b) MEV da rocha, em
detalhe pode-se observar cristais de BaSO4 precipitados (resolu¢éo de 1200x).

Portanto, a Figura 6 mostrou que a metodologia pode representar os danos reais
causados pela injecdo de aguas incrustadas.

3.2.2 Teste de fluxo bifasico

Testes de fluxo bifasico também foram realizados para exemplificar a metodologia
proposta. Foi possivel observar variagdes relativas de permeabilidade e saturagéo ao longo
do experimento, durante o estagio 1 (antes do dano de formacgéo), estagio 2 (ap6s o dano
de formacgéao) e estagio 3 (remocédo do dano) conforme Figura 7.

Figura 7. Variagéo da permeabilidade relativa (k) versus saturagéo de agua (S,) para os trés momentos
do teste de escoamento bifasico: estagio 1 - antes da formagéo do dano (azul), estagio 2 - apés a
formacéo do dano (vermelho) e estagio 3 - apos a remocgéo do dano (preto).
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Ok, k,eS,, (estagio 1) diminuiu apés a formagéo do dano, enquanto o S, aumentou
(estagio 2). Apés a remogéo do dano, k , k, e S,, aumentaram e o0 S_ diminuiu (estagio 3).
Esses valores finais s&o aceitaveis porque um S mais alto significa que a rocha é mais
molhavel a agua e, portanto, um volume de agua menor tende a ser produzido. Por outro
lado, um valor baixo de S significa que a rocha é menos molhavel ao 6leo e, assim, o
fluido tem baixa aderéncia na parede da rocha e pode ser facilmente produzido. Devido
aos altos valores encontrados na etapa 3, levantou-se a hipotese de que o DTPA pode ter
melhorado a permeabilidade original por ter reagido com a incrustagdo e também pode
ter reagido com a rocha, uma vez que foi utilizada uma alta concentracdo deste produto.
No entanto, é necessario repetir este teste para confirmar esta hipétese. Na literatura,
alguns estudos foram realizados em que solugbes removedoras a base de DTPA e EDTA
dissolveram arenitos (Todd e Yuan 1992, Ali et al. 2008).

41 CONCLUSOES

Em geral, através dos procedimentos experimentais propostos, foi possivel estudar
a dissolugdo do BaSO, e os parametros envolvidos (temperatura, tempo de dissolucéo
e concentracdo de DTPA). Testes estaticos permitiram o conhecimento prévio do estudo
de dissolugdo do BaSO, e mostraram que o aumento da temperatura e o tempo de
dissolucao foram fatores positivos para alcancar a desintegracdo e aumentar a dissolugéo
da incrustacao. Além disso, este estudo mostrou que uma alta concentragédo de DTPA em
baixas temperaturas, abaixo de 40 °C, n&o é eficiente para a dissolugdo de BaSO,. Assim,
solucbes de DTPA com altas concentracées devem ser utilizadas em temperaturas mais
altas e maior tempo de dissolugéo, a fim de evitar o efeito de blindagem. Com os ensaios
dindmicos (monofasico e bifasico) foi possivel simular a formagédo de danos (incrustagéo
por BaSO,) em poros da rocha por injecdo de aguas incompativeis, monitorando o
aumento de pressdo, com diminuigdo da permeabilidade. Além disso, no teste bifasico foi
possivel observar a alteragdo da saturagcdo da agua e do 6leo, bem como a alteracdo da
permeabilidade relativa para esses fluidos, que sdo as medidas mais importantes para a
industria do petréleo. Além disso, este teste representa que o caso esta mais proximo de
uma situacéo real. Para ambos os testes, foi possivel remover a incrustagdo com grande
eficiéncia.

Portanto, os resultados obtidos nos ensaios estaticos foram importantes para
entender a influéncia dos fatores (tempo de repouso, temperatura e concentragéo) no
processo de dissolugdo e contribuiram para os ensaios dinamicos. Assim, a metodologia
proposta representa um amplo estudo sobre a dissolugdo do BaSO, por solugbes
removedoras a base de DTPA.
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