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Resumo

A produgdo de reservatérios de 6leo ou gas, que normalmente estao situados a
milhares de metros abaixo da superficie, ndo ¢ algo tdo 6bvio quanto possa parecer.
Simplesmente perfurar um pogo que chegue ao reservatério (de hidrocarbonetos) nor-
malmente ndo ¢ uma condi¢do suficiente para que o reservatorio produza. Na maioria
absoluta dos casos, os reservatorios necessitam de estimulacdo para produzirem de
maneira economicamente viavel; principalmente quando se trata de reservatérios nao
convencionais, ou seja, de baixa permeabilidade. O Brasil, ao lado da China, EUA
e Argentina, esta entre as grandes reservas de gas ndo convencional do mundo.
Atualmente os reservatorios ndo convencionais assumiram grande importancia no
mundo inteiro por serem a principal fonte de gas natural, desde que corretamente
estimulados. O gés natural hoje € um elemento de transicao entre o petrdleo e as fontes

renovaveis de energia na matriz energética mundial.

A estimulagao de reservatérios de hidrocarbonetos pode ocorrer por meio de dois
métodos: fraturamento hidraulico e acidificagdao. O fraturamento hidraulico ¢ um
método de estimulagdo onde um material particulado (propante) ¢ carreado por meio
fluido, normalmente um gel polimérico, com uma pressao hidraulica suficientemente
alta para fraturar a formacao geologica onde se encontra o 6leo e/ou o gas. Durante
o fraturamento hidraulico, os graos de propante preenchem a fratura impedindo que
ela se feche, criando um canal de facil acesso dos hidrocarbonetos para o pogco. A
acidificacdo, por outro lado, por ser um método de estimulacdo menos conhecido, ¢
usada principalmente em rochas carbonaticas que reagem facilmente com acido e se
divide em duas categorias: acidificagdo matricial e fraturamento acido. A acidificagao
matricial ocorre quando a permeabilidade do reservatorio permite uma vazao minima
de injecdo do 4acido sem a necessidade de fraturar o reservatorio. O 4cido
simplesmente percola através dos poros da matriz rochosa, aumentando o tamanho dos
poros e a conectividade entre eles, ou seja, aumentando a permeabilidade do
reservatorio. O fraturamento &acido, por outro lado, ocorre quando ndo € possivel
injetar o acido sem fraturar o reservatorio por ser a permeabilidade inicial do

reservatorio muito baixa



(reservatérios nao convencionais).

Um reservatério carbondtico ndo convencional somente pode ser estimulado
entdo por fraturamento hidraulico ou fraturamento acido ja que ndo possui
permeabilidade suficiente para ser estimulado por acidificagdo matricial. No
fraturamento hidraulico (estimulagdo mecanica) ocorre o uso de propantes que
preenchem a fratura e impedindo que a mesma se feche, enquanto no fraturamento
acido (estimulagdo quimica) a reagdo entre o acido e a rocha cria asperezas nas
paredes da fratura, impedindo que a mesma se feche de maneira similar como
fazem os propantes. Embora seja mais facil atingir grandes extensdes fraturadas
com o método quimico (fraturamento acido) as asperezas criadas na rocha pela
reacdo com o acido nado resistem tdo bem as pressoes de fechamento da fratura
como os propantes (fraturamento hidraulico) e, portanto, as fraturas 4acidas
normalmente tém uma vida 1til menor do que as fraturas hidraulicas.

Alguém pode perguntar entdo: por que ndo unir as vantagens dos dois
métodos de fraturamento (hidraulico e 4cido) em um tnico método de fraturamento
combinado com o objetivo de maximizar a vida util e o volume estimulado de
reservatorio?

A combinagdo de propante (fraturamento hidraulico) com acido ainda ¢
pratica- mente um tabu na industria do petroleo e se baseia no seguinte argumento:

O 4cido poderia criar nas paredes da fratura uma camada fragil e
suficientemente espessa ao ponto de permitir a incorporagao do pacote de propantes
na matriz da rocha causando o fechamento parcial ou completo da fratura.

O objetivo primario deste trabalho ¢ abordar essa questdo e fornecer
evidéncias de que o método de fraturamento combinado ¢ tecnicamente viavel para
tipos especificos de reservatorios ndo convencionais. Para isso estudaram-se amostras
acidificadas de facies carbonaticas da parte superior da Formacao Sete Lagoas, que ¢
considera pela Agéncia Nacional de Petroleo (ANP) um dos principais reservatorios
de gés ndo convencional no Brasil, e de siltito da Formagdo Lagoa do Jacaré.
Como objetivo secundario foi proposto e desenvolvido um sistema 4cido original,
com baixa velocidade de reacdo, apropriado para estimular grandes volumes em um

reservatorio carbonatico ndo convencional.

Palavras-chave: Fraturamento hidraulico, Propante, Acido emulsificado,
Fraturamento hidraulico combinado, Emulsdo 4gua-em-dgua, Reservatorios nao-

convencionais.



Abstract

The production of oil and gas reservoirs is not something so simple as it appears.
Simply drilling a well through the reservoir is not a sufficient condition to put the well
into production. Most reservoirs need to be stimulated after the drilling phase,
especially in the case of low permeability reservoirs also known as unconventional
reservoirs. Brazil, besides, China, USA and Argentina, has one of the largest
unconventional gas reservoirs in the world; and this is of significative importance
since the gas is the transition element between oil and renewable energy sources in the

world’s energy matrix.

There are two possible ways to stimulate a hydrocarbon reservoir: hydraulic
fracturing (mechanical stimulation) and acidizing (chemical stimulation). In hydrau-
lic fracturing a fluid carries proppant (solid beads) with enough hydraulic pressure to
crack open the rock in the reservoir. The proppant grains fill the void of the open
fracture preventing it from closing, and the permeability of the proppant pack creates
a permanent access channel between the hydrocarbon formation and the well. Acidi-
zing methods are less known than hydraulic fracturing and they are mainly used in
carbonate formations. Acidizing is divided into matrix acidizing and acid fracturing.
Matrix acidizing is performed when the reservoirs permeability is sufficiently high to
allow fluid injection into the rock matrix - the acid percolates through the pores in-
creasing the overall pore communication and permeability. On the other hand, acid
fracturing is performed when the permeability is so low (unconventional) that in order
to inject acid into the reservoir it is necessary to fracture the rock applying hydraulic
pressure.

Unconventional carbonate reservoirs can be stimulated by hydraulic fracturing or
acid fracturing (but not matrix acidizing as they do not have sufficient permeability to
allow acid injection below the frac gradient).

In hydraulic fracturing the proppant grains fill the fracture preventing it from
closing, and in acid fracturing the acid reaction creates uneven patterns or asperities
on the walls of the fracture that also prevent the fracture closure. Even though it is

easier to achieve long fracture extensions with acid fracturing, the asperities created



in the rock by the acid reaction cannot withstand high closure pressures as well as
proppants do, and the acidized fractures are often short lived when compared to the
propped fractures. Someone may ask then: why not combine the two methods (hy-
draulic fracturing and acid fracturing) into a single method to maximize the
stimulated reservoir’s volume?

The combination of proppant (hydraulic fracturing) with acid is still a taboo
in the oil and gas industry. The reason for this is the assumption that the acid
reaction would produce a neo-layer in the walls of the fracture soft and thick
enough to cause proppant embedment and fracture closure.

The primary objective of this work is to investigate the presence of neo-
layers resulting from the acidizing process and provide evidence that a combined
fracturing method (proppant + acid) is feasible for specific types of
unconventional reservoirs. In order to do so, acidized samples of a unconventional
carbonate formation in Brazil, the Sete Lagoas Formation which is considered by
the Brazilian Petroleum Agency (ANP) one of the main unconventional gas
reservoirs in Brazil, were characterized. And for a secondary objective, an
original acid system appropriate for deep carbonate stimulation was proposed and
developed.

Keywords: Hydraulic Fracturing, Proppant, Emulsified Acid, Combined
hydraulic fracturing, Water-in-water emulsion , Unconventional reservoirs.
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Capitulo 1

Introducao

O gas natural hoje € considerado um elemento de transi¢ao energética em direcao
a uma economia de baixo carbono [Aguilera & Aguilera, 2020]. O Brasil tem uma
grande reserva inexplorada de géas natural em depdsitos terrestres ndo convencionais
e o aproveitamento desses recursos poderia trazer uma oferta adicional e reducao do
preco final desse produto favorecendo o crescimento da industria nacional [Delgado,
2021].

Em Minas Gerais, estima-se que a Bacia do Sdao Francisco, que abrange 275.000
km? [Ramos et al., 2012], tenha um potencial de produgio de 80 trilhdes de pés cuibicos

de gas, sendo uma das maiores reservas terrestres de gas do Brasil conforme Tassinari
& Sauer [2015] (Fig. 1.1). A Bacia do Sao Francisco ocupa cerca de 1/3 do estado de
Minas Gerais e apresenta um longo histérico de indicios e descobertas de gas natural
associados a coberturas sedimentares de idade Proterozoica [Reis & Siqueira, 2017].

As reservas de gas da Bacia do Sao Francisco estdo principalmente associadas
a depositos ndo-convencionais, conforme Nota Técnica n® 15 da Agéncia Nacional de
Petroleo (ANP) [Feitosa et al., 2020]. Depositos de gas ndo convencionais sao aqueles
que possuem baixa permeabilidade [Zou, 2017], ou seja, permeabilidade menor do que
0.1 mD e somente produzem economicamente quando profundamente estimulados por
métodos fisicos e/ou quimicos [Zou et al., 2013].

Na bacia do Sao Francisco os folhelhos escuros do Grupo Paranoa assim como car-
bonatos e folhelhos escuros do Grupo Vazante e das Formagdes Lagoa do Jacaré e Sete
Lagoas do Grupo Bambui, sdo consideradas as formacdes geradoras de gas da bacia do
Sao Francisco. Por outro lado, os carbonatos do Grupo Bambui (em especial a por¢ao
superior da Formacao Sete Lagoas), os carbonatos do Grupo Macatbas e as rochas
siliciclasticas do Grupo Paranod e do Grupo Macatbas (Fig. 1.2) sdo considerados os

principais reservatorios de gas natural [Ronan et al., 2020].
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Figura 1.1. Potencial de gas de xisto ndo convencional no Brasil em trilhdes de pés cubicos de gas (TCF) -
Bacia do Parnaiba: 64 TCF; Bacia do Reconcavo: 20 TCF; Bacia do Sao Francisco: 80 TCF; Bacia do
Parana: 226 TCF; Bacia dos Parecis: 124 TCF. Estimativa total de gas de xisto recuperavel: 414 TCF.
Fonte: Tassinari & Sauer [2015]

Desde a criacdo da ANP e a implantagao das rodadas de licitagdes, foram perfu-
rados 41 pogos exploratorios na bacia do Sdo Francisco e investidos cerca de US$ 300
milhdes pelas empresas concessionarias [Silva et al., 2018]. A presenga do gas (Fig. 1.3)

foi verificada tanto nos pogos exploratérios quanto em exsudagdes superficiais [Reis &
Suss, 2016].

Atualmente ha cinco blocos em fase exploratoria perfazendo uma area de 13,605

km? na Bacia do Sdo Francisco que foram arrematados nas rodadas 7 (2005) e 10
(2008) da ANP. Mas devido as restrigdes impostas pelo Governo de Minas Gerais para
atividades de fraturamento hidraulico em reservatérios ndo convencionais, as ofertas
adicionais de blocos exploratorios na Bacia do Sao Francisco encontram-se suspen-
sas enquanto permanecerem as restrigdes ambientais. Entretanto, tal decisdo podera
ser revista apos o alinhamento das diretrizes para o licenciamento das atividades de
fraturamento hidraulico [Ronan et al., 2020].
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perfurados na bacia entre 1975 e 2014. Em (b) estao os principais indicios docu-
mentados de gas natural na bacia. Fonte: Reis [2018]

1.0.1 Estimulacao de Depdsitos de Gas nao Convencionais

Para que um reservatério ndo convencional, como por exemplo a Bacia do Sao
Francisco, se torne economicamente viavel, ele precisa produzir em quantidades sufici-
entes para pagar pelo alto custo da perfuracao dos pocos. Um poco em terra no Brasil,
por exemplo, custa entre US$ 6 e 9 milhdes, ou seja, entre 30 e 45 milhdes de reais,
considerando uma taxa de conversao de 5 reais por dolar [Moulin, 2014].

Um método capaz de maximizar a producao de reservatorios de gas ndo conven-
cionais ¢ a combinacao de propante e acido em um fraturamento hidraulico combinado

[Gilaev et al., 2020]. No fraturamento combinado os graos de propante preenchem a



fratura principal enquanto o acido penetra no sistema de microfraturas, ao redor da
fratura principal, maximizando o volume estimulado do reservatorio (Fig. 1.4). Na
Fig. 1.4 o cilindro cinza representa o revestimento metalico do pogo; os tridngulos
horizontais em cinza representam os furos no revestimento que comunicam 0 pogo ao
reservatorio de oleo ou gas; a area verde representa o fraturamento hidraulico que ¢
preenchido com propante e a area azul representa as regides mais distantes onde o
acido tem mais probabilidade de chegar, do que o propante, aumentando o volume

estimulado de reservatorio.

Mu:rofr rament o
ATETZEA AN

~——_ Fratura HldrauTca

M\ M |

——Principal (Propant
— Principal (Prop

Estimulacdo Combinada: Acido + Propante

Figura 1.4. Fratumento combinado capaz de maximizar o volume estimulado
do reservatorio de 6leo ou gas. Adaptado de: Ding et al. [2010].

A proposta de fraturamento combinado foi introduzida inicialmente em 1957,

mas somente na década passada comegou a ser utilizada.
Alguns autores discutem o tema fraturamento combinado:

e Cardwell et al. [1957] patentearam o uso de 4cido emulsificado para transportar

propantes e acidificar formagdes rochosas simultaneamente.

= Bale et al. [2010] listaram as vantagens do do fraturamento combinado

chamando-o de CAPF: Combination of Acid Fracturing with Proppant.

* Azevedo et al. [2010] relataram os primeiros pocos no Brasil, perfurados em
calcario estromatolitico da bacia de Sergipe-Alagoas, que foram estimulados por um

método combinado patenteado pela Petrobras chamado de LZ Fracturing. O LZ
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Fracturing consiste em um 7ip Screenout, que ¢ um fraturamento hidraulico onde se
tenta compactar a maior quantidade possivel de propante dentro da fratura, seguido

de acidificagao.

e Ding et al. [2010] relataram o primeiro trabalho com um fluido acido, de alta
viscosidade e a base de polimeros, utilizado para transportar propantes e acidificar

simultaneamente um reservatorio cabonatico da China;

e Li et al. [2013] apresentaram testes realizados com uma emulsdo acida do tipo
Water-in-Oil, ou W/O, contendo polimeros na fase externa da emulsdao que compro-
vadamente aumentaram a capacidade de sustentagdo de propantes e retardaram a

velocidade de reacao do acido em calcario;

e Karadkar et al. [2016] estudaram a estabilidade em altas temperaturas da

emulsdo 4cida testada por Oliveira et al. [2014];

e Zhang et al. [2018] comprovaram em laboratorio os excelentes resultados
obtidos com a combinacdo de propante e acido em fraturamento hidraulico, em
comparacdo com a utilizagdo de propante ou acido sozinhos na estimulagdao de

reservatorios carbonaticos;

e [Smith et al., 2018] apresentaram dois casos historicos de faturamento hidrau-

lico combinado em formacgdes carbonaticas do Kuaite;

e Che et al. [2018] relataram oito casos de fraturamento combinado (acido +

propante) em formagdes carbonaticas ndo convencionais na China;

* Mingguang [2018] detalhou a formulacdo do sistema acido de alta viscosidade,

a base polimeros, utilizado nos casos relatados por Ding et al. [2010] e Che et al. [2018];

e Gasprom [2018] analisou a utilizacdo de fraturamento combinado em pogos de

formagdes carbonaticas ndo convencionais na Russia.

* Guo et al. [2019] realizaram testes de laboratorio comprovando as vantagens
da combinac¢do de acido e propante na estimulacdo calcario ndo convencional (baixa

permeabilidade).
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e Gilaev et al. [2020] relataram a implantacio do método de fraturamento
hidraulico combinado em depdsitos carbonaticos de gas na regido de Samara na

Russia.

* Ovsepian & Migunova [2021] estudaram o método de fraturamento combinado
para estimulacdo de reservatorios carbonaticos ndo convencionais utilizando modela-

mento matematico.

Um dos motivos para que o fraturamento combinado demorasse tanto tempo
para comecar a ser implementado, desde a primeira vez que foi sugerido, foi a suspeita
que o acido poderia criar na superficie da rocha uma camada porosa e fragil capaz de
incorporar os graos de propante causando o fechamento da fratura.

Porém, a cada novo trabalho publicado surgem novas evidéncias que apontam
que fraturamento combinado € um método promissor. A intengdo do presente trabalho
¢ dar mais um passo nessa direcdo e contribuir para que o método de fraturamento
combinado seja cada vez mais utilizado e possa talvez no futuro ajudar a viabilizar a
industria do gas natural em Minas Gerais.

Dessa forma, as amostras utilizadas nesse trabalho foram retiradas da Formacao
Sete Lagoas (calcario cristalino e estromatolito) e da Formagao Lagoa do Jacaré (siltito)
situada na parte média do Grupo Bambui.

A caracterizacdo detalhada dessas amostras mostrou que neocamadas frageis re-
sultantes do processo de acidificagao se formam para alguns tipos de calcario, porém
nao estao presentes no calcario de origem microbiana (estromatoélito) da formacao Sete
Lagoas. Portanto, a combinagao de acido com propante (fraturamento combinado)
nas rochas estromatoliticas da Formagao Sete Lagoas, ndo teria nenhuma desvantagem
em relagao ao fraturamento hidraulico convencional, que utiliza somente propante, e
pelo contrario, teria a capacidade de aumentar o volume estimulado dos reservatorios
devido a facilidade que o acido tem de penetrar nas microfraturas ao redor da fratura
principal onde os graos propantes tem dificuldade em chegar. Vale a pena ressaltar
que a principal litologia do Pré-Sal brasileiro ¢ o calcario estromatolitico, lembrando
que ele ¢ mais jovem e ndo possui metamorfismo, portanto com maior permeabilidade
(convencional), do que aquele encontrado na Formacao Sete Lagoas. Resumidamente,
a auséncia de neocamadas em calcarios biogénicos ¢ um forte argumento a favor do
fraturamento combinado para essa litologia especifica.

Como complemento desse trabalho, um sistema acido original com baixa veloci-
dade de reacdo e apropriado para o fraturamento combinado foi proposto e desenvol-

vido.
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Capitulo 2

Motivacao e Objetivos

2.1 Motivagao

A infraestrutura de transportes e distribuicdo de gas em MG ¢ escassa € nao
atende a maior parte das cidades do interior e grandes consumidores de regides impor-
tantes de MG, como o Triangulo Mineiro. Ela se concentra principalmente na regiao
metropolitana de Belo Horizonte onde chegam os gasodutos vindos do Rio de Janeiro
[Braga & Almeida, 2014].

A importancia do gas natural para Minas Gerais deve-se ao fato de que as prin-
cipais industrias desse estado, siderurgia e mineracao, serem grandes consumidoras de
gas. A principal consumidora de gas natural € a industria do ferro-gusa e do ago (38%),
seguido pela mineracao e pelotizacdo (16%) e pela industria do cimento e da cal (11%)
[Braga & Almeida, 2014].

Até hoje em Minas Gerais, ndo existem campos produtores de gas natural. Em
2015 a demanda por energia no Estado alcangou cerca de 36,1 milhdes de toneladas
equivalentes de petroleo (toe), sendo que 37% deste montante era representado pelo
gas natural, petroleo e defivados [Reis & Siqueira, 2017]

Com base na escassez de distribui¢ao de gas natural, estima-se que ha um expres-
sivo potencial para aumento do consumo de gas natural em MG, desde que haja uma
infraestrutura adequada de distribuicao. Na analise realizada pela Empresa de Pes-
quisa Energética (EPE) no plano Decenal de Expansao da Malha de Transporte Duto
viario — PEMAT 2013-22, existe um gasoduto proposto que atende as necessidades de
escoamento do gas da bacia do sdo Francisco, interligando o norte de Minas Gerais a
Belo Horizonte e ao restante da malha [Ramos et al., 2012]. Uma vez que os recursos
de gas da Bacia do Sao Francisco sejam melhor estudados, a construgdo desse gasoduto
pode ser confirmada pelo Ministério das Minas e Energia (MME) [Braga &
Almeida2014]. A Fig. 2.1 mostra a malha de gasodutos ja existentes em Minas

Gerais.
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Figura 2.1. Mapa de gasodutos de Minas Gerais (Fonte: EPE [2016])

2.2 Objetivo

O objetivo desse trabalho ¢ investigar a aplicacdo do método de fraturamento
combinado para reservatérios de gas ndo convencionais em calcarios da Formagao Sete
Lagoas, Grupo Bambui; incluindo o desenvolvimento de um novo sistema acido apro-
priado a utilizacdo do método de fraturamento combinado.

2.2.1 Objetivos Especificos

= Anadlises de microscopia Otica, eletronica de varredura e de forga atdmica das
facies carbonaticas da porcao superior da Formagao Sete Lagoas.
= Andlises quimica e mineraldgica das amostras coletadas.

= Testes de nanoindentagao e de incorporac¢ao de propante.

= Formulagdo e testes preliminares para um sistema acido original adequado ao método
de fraturamento combinado.
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Capitulo 3

Revisao Bibliografica

3.0.1 Formacgao Sete Lagoas e suas Facies

As amostras utilizadas nesse estudo sao provenientes das formagdes Sete Lagoas
e Lagoa do Jacaré, pertencentes ao Grupo Bambui que, por sua vez, fazem parte do
Supergrupo Sao Francisco. A porcao superior da Formagao Sete Lagoas ¢ considerada
um dos principais reservatorios de gas da Bacia do Sao Francisco ([Ronan et al., 2020];
[Reis & Suss, 2016]).

Os carbonatos da Formagao Sete Lagoas tém idade entre 505 e¢ 610 milhdes de
anos ([Santos, 2017]; [Pimentel et al., 2001]; [Rodriques, 2008]) e podem alcangar cerca
de 500 metros de espessura ocorrendo numa extensao de mais de 1000 km norte-sul e
500 km Leste-Oeste, abrangendo os Estados de Minas Gerais, Goids, Bahia e Tocantins
[Misi et al., 2007].

As diferentes facies sedimentares da Formacao Sete Lagoas foram agrupadas em

nove grupos ou associacoes de facies (AF) de acordo com Vieira et al. [2007]:

* AF1: Conglomerado calcério e arenito seixoso com cimento de calcita,

= AF2: Precipitacao de calcilulito (tipo de calcario argiloso consolidado),

e AF3: Calcario cristalino,

= AF4: Calcario cristalino e pelito (rocha detritica com minerais argilosos),

= AF5: Alternancia de precipitagao carbonatica e deposi¢ao de pelitos em suspengao,
= AF6: Calcéario cristalino (Facies Cc) e estromatodlitos colunares ou Microbial
Boundstone (Facies Mb),

e AF7: Calcario cristalino,

= AF8: Siltitos e margas,

= AF9: Arenito.



AF6 ¢ a associagdo de facies mais expressiva da formagdo Sete Lagoas alcangando
mais de uma centena de metros de espessura em algumas sessdes geoldgicas. O Calcario
microbiano (estromatolito) foi observado em algumas areas no topo da AF6 e esta
recoberto por uma espessa sucessao de siltitos e margas (AF8) [Vieira et al., 2007]. Os
estromatolitos da AF6 foram identificados como sendo do tipo Gimnosolen [Marchese,
1977] e a sua espessura varia ao longo da toda a extensdo da Formagdo Sete Lagoas
[Lima, 2011].

As amostras utilizadas neste trabalho pertencem a associacao de facies AF6 (Fa-
cies Cc - calcario cristalino e Facies Mb - estromatolito) e a Formagao Lagoa do Ja-
caré. A amostra Cc da AF6 foi cedida pela mina da Lapa Vermelha na cidade de
Pedro Leopoldo nas cooordenadas 19936°27.12"S e 43°59°37.65"W enquanto a amostra
Mb da AF6 foi obtida em afloramento rochoso no km 471 da BR-040 com as coor-
denadas 19°28°30.23"S e 44°17°30.57"W. Por altimo amostra de siltito da Formagao
Lagoa do Jacaré foi cedida pela Mineracao Sete Lagoas nas coordenadas 19°16°42.98"S
e 44°2°42.64"W .

3.0.2 Carbono Organico Total (COT), Carbono Inorganico e

Cabono Elementar (Grafitico)

O valor de carbono organico total (COT) em amostras de calcario pode ser usado
como indicativo para reservatérios de 6leo e gas. O COT ¢ obtido utilizando um apare-
lho conhecido como analisador LECO que realiza analise de infra-vermelho para medir
o dioxido de carbono resultante da combustao direta do carbono organico presente na
amostra.

Inicialmente as amostras de rocha sdo secadas, pesadas e tratadas quimicamente
(dissolugao em HCI) para remogao e determinagao do conteudo de carbono inorganico.

Em seguida o carbono organico ¢ determinado a partir da queima das amostras
com excesso de oxigénio (calcinagdo a 400°C) permitindo a formagdo de didxido de
carbono a partir do carbono orgéanico (livre) presente na amostra. A quantidade de
dioxido de carbono produzido na combustdao ¢ diretamente proporcional a quantidade
de carbono orgéanico ou COT da rocha. O valor de COT medido pelo método de LECO
ndo inclui a medida de hidrocarbonetos livres presentes na amostra. Os hidrocarbo-
netos livres seriam volatilizados no processo de secagem apos o tratamento acido para
remocao dos minerais carbondticos [ Schumacher, 1999].

O carbono residual do processo de calcinagdo a 400°C ¢ o carbono grafitico ou

elementar.
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Figura 3.1. Espectro Raman primario para querogénio. Modificado de Marshall
et al. [2010]

3.0.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman que utiliza o0 modo vibracional das moléculas para iden-
tificar diversos tipos de substancias pode ser usada para confirmar qualitativamente os
resultados obtidos com o analisador LECO.

De uma maneira mais especifica, a espectroscopia Raman ¢ utilizada para inves-
tigar o querogénio originado em diferentes tipos de ambientes. O querogénio ¢ definido
como a matéria organica dispersa proveniente de rochas sedimentares ou metassedi-
mentares ou ainda como a parte insoluvel da matéria organica contida nas rochas. O
querogénio também € conhecido por ser capaz de produzir volumes significantes de
hidrocarbonetos liquidos ou gasosos durante a evolugdo dos sedimentos.

O espectro Raman primario do querogénio consiste de dois picos principais co-
nhecidos como bandas G e D. A banda G se refere ao grafite e aparece em, aproxi-

madamente, 1600 cm™" e a banda D se refere a desordem dos atomos de querogénio e
aparece por volta de 1350 cm™. O espectro secundario ¢ formado por bandas menos
intensas a partir de 2450 cm™" (Fig. 3.1) [Marshall et al., 2010].

Um pardmetro comumente utilizado para se estimar o grau de organizagdo da

matéria organica ¢ a razao entre as intensidades dos picos G e D (IG/ID) [Marshall &



Olcott Marshall, 2013].

3.0.4 Nanoindentacao

A nanoindentagdo ¢ uma técnica utilizada para caracterizar as propriedades me-
canicas de diferentes materiais tais como ligas metalicas, polimeros, € materiais cimen-
ticios [Liu et al., 2018].

Com o inicio da extracao de gas dos depdsitos ndo convencionais (gas de xisto ou
shale gas) nos Estados Unidos, a nanoindentagao também comegou a ser usada para
estudar as propriedades mecanicas do xisto com o objetivo de otimizar os projetos de
fraturamento hidraulico [Kumar et al., 2012].

A base tedrica da nanoindentacdo foi estabelescida por Oliver & Pharr [1992].
Em geral, os testes de nanoindentacdo podem ser realizados por variacdo constante de
carga (Modo CLR: Constant Loading Rate), ou por variagao constante de deformacgao
(Modo CSR: Constant Strain Rate). A maioria dos experimentos de nanoindentagao
para estudo das propriedades mecanicas de rochas sao realizados no modo CLR, onde
a carga maxima do experimento precisa ser pré-determinada e profundidades maiores
de nanoindenta¢do indicam propridades mecanicas inferiores [Shi et al., 2020].

A Fig.3.2 ilustra o processo de nanoindentagao. A profunidade de indentacado
(hmax) na Eq.(3.1) corresponde a soma da profundidade de deflexao superficial (no

perimetro de contato) (hs) com a profundidade de contato (hc).

indentador ' superficie inicial

“ superficie
descarregada

Yoo ¥ e o sUperficie carregada

Figura 3.2. Scc¢ao esquematica mostrando o processo de nanoindentacao. Mo-
dificado de Oliver & Pharr [1992].
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A Fig. 3.3 ilustra a curva de carga vs. profundidade de indentacdo que consiste
de trés estagios: carga, contencdo (holding ) e descarga. O estidgio de carga ¢ uma
combinacdo das deformagdes elastica e plastica e o estagio de descarga consiste somente
de deformacao elastica.

O estagio de contengao, também chamado de deslocamento com carga constante
(creep displacement ) [Li et al., 2019], ¢ usado para o estudo do comportamento da
superficie do material em funcdo do tempo [Liu et al., 2018].

O estagio de descarga ¢ usado para calculo do méddulo de Young (E) conforme a
Eq.(3.2):

1 1—v? 1-v7
E,~ E K (3.2)

onde v € o coeficiente de Poisson da amostra, E; e v; sdo respectivamente o modulo
de Young e o coeficiente de Poisson do indentador diamantado (Para um indentador
Berkovith, E; = 1141 GPae vi = 0.07).

deslocamento com carga

carga de pico constante (creep)
| |
O [—— oo 418
]
/ ;
carregamento ;
(elastico + plastico) '
.......... .
i ]
H w1
= i . 3
o] myl
£h sy
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; |
HY ey !
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i o, 1’
e
L
h kK
L ‘max

Profundidade de Indentacdo h

Figura 3.3. Curva de Carga vs. Profundidade em um ensaio de nanoindentagao
(Modificado de Shi et al. [2020]).

E importante notar que o resultado do médulo de Young (E) calculado pela

Eq.(3.2) ndo ¢ fortemente influenciado pela imprecisdao ou pela falta de exatidao no valor
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do coefienciente de Poisson (v). Um erro grande na estimac¢do de v causa apenas um
pequeno erro em E. Isso porque o coeficiente de Poisson, considerando comportamento
elastico, ¢ tipicamente um namero entre 0.0 e 0.5, ¢ entdo o valor 1-v2 na Eq.(3.2) fica
limitado entre 1.00 e 0.75. O erro estatistico ao se realizar medidas de v normalmente
¢ muito superior ao erro cometido quando se escolhe um coeficiente de Poisson inexato.
Dessa maneira, o valor do coeficiente de Poisson para calculo do modulo de elastidade
geralmente ¢ retirado da literatura cientifica para tipos similares de materiais; e para

calcario o valor encontrado na literatura ¢ aproximadamente 0.300.

O modulo de Young reduzido (Er) na Eq.(3.2) pode ser calculado a partir da Eq.
3.3):

) J_ST
B VTS (3.3)
20v A,

onde B é uma constante dependente da geometria do indentador, ¢ Ac € a area de

contato fornecida pela Eq. (3.4.):

A, = 24,5k (3.4)

onde h. é a profundidade de contato definida pela Eq. (3.5.):

I‘}na,z:
he = hapaz — 0,75 X S (3.5)

onde hmax € a profundidade de indentacao maxima e S ¢ a rigidez de contato. A rigidez
de contato S, mostrada a Eq. (3.6.), € calculada pela inclinacdo da por¢ao superior da

curva de descarga (hmax):

Ldr
S = — [hmas 3.6
{lh, /Ji TILELE ( ))

onde F ¢ a carga de nanoindentagao.

Finalmente, a dureza H ¢ fornecida pela Eq. (3.7.):

Fraz .
H - ;,1 /h?rlu.l.‘ (3 ?)

onde Fnax € a carga maxima e Ac € a area projetada do indentador.

A Fig. 3.4 mostra as curvas de nanoindentagdo tipicas para os polimorfos de

carbonato de célcio.

32


Stamp

Stamp

Stamp

Stamp

Stamp


33

500 4 —— calcite
— vaterite
—— aragonite
400 -
= loading
g 300 4 /
o,
k-]
§ 200 -
/n!oading
100 <
0 T

Ll | | | | | L}
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Displacement, h [nm]

Figura 3.4. Nanoindentacao dos polimorfos de carbonato de calcio. Adaptado
de [Sevcik et al., 2018]

3.0.5 Incorporagao de Propante (Proppant Embedment)

A incorporagao de propante ¢ a principal preocupagdo relacionada ao método
de fraturamento combinado por se acreditar que o acido causa o aparecimento de
neocamadas frageis nas superficies da fratura hidraulica.

Em geral, a incorporacdo do propante na rocha ¢ responsavel pela maior parte da
reducgao da abertura e, consequentemente, da condutividade da fratura. A compactagao
do pacote de propantes no interior da fratura, também contribui para a redugdo da
condutividade, mas em uma escala secundaria [Gao et al., 2013].

Os fatores que influenciam a incorporacao dos graos de propante nas paredes da
fratura estdo relacionados diretamente as caracteristicas da formagdo geoldgica (con-
teado de argila, carbono orgéanico total - COT, porosidade da formagado, contetdo de
carbonato e de silica) e caracteristicas do propante (tipo de propante, tamanho, dis-
tribuicdo granulométrica do propante, concentragdo ¢ nimero de camadas) [Bandara
etal., 2019].

A condutividade da fratura mede a capacidade da mesma em conduzir o 6leo ou

o gas da formacao geologica para o pogo, e ¢ definida pela Eq. (3.8):

e poxow 3.
Fo = kg x wy 3.8)

onde F¢ ¢ a condutividade da fratura, Kr ¢ a permeabilidade do pacote de propantes
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wr € a abertura da fratura.

A permeabilidade do pacote de propantes pode ser calculada pela equacdo empi-
rica de Carman-Kozeny, Eq.(3.9), amplamente utilizada para prever a permeabilidade
de arranjos aleatorios de esferas [Sanematsu et al., 2015]:

2 13
(fp [

fp = — 3.9
T 180(1 — ¢)? (39)

onde dp, é a mediana do tamanho dos grios de propante e ¢ € a porosidade do pacote
de propantes que pode ser calculada pela Eq.(3.10):

A (3.10)

onde V), € o volume de vazios entre os graos de propante, Vs € o volume dos graos de
propante, ¢ Vp (Eq. (3.11) € o volume total dos graos de propante mais o volume de
vazios (bulk volume) [Neto et al., 2015].

Ve =V, + V, (3.11)

Existem varios modelos numéricos e analiticos que tentam prever a incorporagao
de propantes na rocha e a redugao da condutividade da fratura. Alguns desses modelos

mais conhecidos estao relacionados na Tabela 3.1.

Modelo Deformagao Deformacgao Distribui¢ao nao Tipo
da Rocha  do Propante uniforme do propante

Guo et al. [2012] X Analitico
Khanna et al. [2012] X X Numérico
Neto et al. [2015] X X Semi-analitico
Li et al. [2015] X X Analitico
Guo et al. [2017] X X X Analitico

Tabela 3.1: Modelos Matematicos de Incorporagao de Propante.

O modelo analitico proposto por Guo et al. [2012] considera tanto a deforma-
cdo elastica (instantdnea) como a deformag¢do ao longo do tempo submetida a uma
carga constante, conhecida também como fluéncia (creep). Esse modelo assume que os
graos de propante estejam bem empacotados (arranjados de maneira a ocupar o menor
volume possivel) e que os graos de propante sdo indeformaveis.

De acordo com Guo et al. [2012], o grao de propante, num primeiro estagio €
incorporado instantaneamente a uma certa profundidade na rocha seguindo a teoria da

elasticidade e em seguida, num segundo estagio (fluéncia), o propante continua a ser


Stamp

Stamp

Stamp


35

incorporado na rocha de maneira lenta e constante ao longo do tempo obedecendo a
teoria da visco-elasticidade.

A produndidade total de incorporacdo H(t), Eq.(3.12.), pode ser dividida em
Hi4, Eq.(3.13.), que descreve a deformacao elastica e instantanea, e H2, Eq.(3.14), que

descreve a deformagao visco-elastica e gradual ao longo do tempo.

H(t) = Hy + Hy(t) (3.12)
2P.(1 — v*)a
py = el —va (3.13)
FE
» 2 .
Hy(t) = jg”‘ [i (l%”)(f s 1)] (3.14)
4 2 4,

onde P, ¢ a pressao de fechamento da fratura em MPa, 12 € o coeficiente de cisalhamento
visco-elastico do segundo estagio de incorporagao em MPa, v ¢ o coeficiente de Poisson,
E ¢ o modulo de elasticidade em MPa, e a ¢ o raio equivalente em mm da area total

de contato entre o propante e a rocha.

3.0.6 Emulsdao Acida (Water/Water - W/W)

Em fraturamento combinado, o acido deve manter o seu poder de dissolucao até
chegar ao sistema de microfraturas, além da rede de fraturamento principal, maximi-
zando o volume estimulado do reservatorio. Entdo, ¢ importante que o sistema acido
tenha uma baixa velocidade de reagao.

Os sistemas acidos que possuem as menores velocidades de reagao sao os acidos
emulsificados. Os acidos emulsificados usados atualmente em estimulacao sdao emul-
soes do tipo Water/Oil - W/O, onde a fase externa da emulsdo ¢ o 6leo diesel ou
algum solvente organico, o que restringe a utilizagdo dessas emulsdes acidas em areas
ambientalmente sensiveis, ou paises com leis ambientais restritivas.

Esse trabalho entdo propde um novo sistema de acido emulsificado, que ndo con-

tenha 6leo ou solventes organicos, baseado em sistemas aquosos bifésicos.

3.0.6.1 Sistemas Aquosos Bifasicos

Um sistema aquoso bifasico (ou Aqueous Biphasic System - ABS) ¢ um sitema ter-
nario formado de dgua e mais dois compostos soluveis em agua. Esse tipo de sistema ¢
produzido quando combinagdes de solutos hidrosoluiveis apresentam incompatibilidade

em solu¢do aquosa acima de concentracdes criticas. [Rito-Palomares, 2004].
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ABSs sdo sistemas com caracteristicas Unicas de tal modo que cada fase contém
mais de 80% de agua em concentragdo molar, e mesmo assim as duas fases aquosas
do sistema sdo imisciveis, com propriedades distintas daquelas observadas em sistemas
agua-o6leo tradicionais (Chao & Shum [2020]; Zaslavsky et al. [2016])

Em 1896, Martinus Beijerinck observou pela primeira vez a formacdo de um ABS
depois de dissolver amido concentrado e gelatina em agua que se separaram em duas

fases imisciveis [Walter, 2012].

Posteriormente, em 1958, ABSs foram redescobertos por Per-Ake Albertsson que
utilizou esse tipo e sistema para concentrar ¢ isolar diferentes tipos de materiais [ Al-
bertsson, 1958].

Assim como agua e 0leo, as duas fases aquosas imisciveis do ABS apresentam tam-
bém uma tensdo interfacial inerente. Contudo, em contraste com os sistemas formados
por agua e O6leo, a tensdo interfacial dos sistemas aquosos bifasicos € extremamente
baixa [Chao & Shum, 2020], variando entre 0,01 mN/m e¢ 1 mN/m, o que ¢ varias
ordens de magnitude menor do que sistemas convencionais agua-6leo. (Chao & Shum
[2020]; Shahid et al. [2017]; Song et al. [2013]).

3.0.6.2 A Curva Binodal do Sistema Aquoso Bifasico

Para sistemas aquosos bifésicos, a curva binodal (Fig. 3.5) divide a regido bifasica

(acima da curva) da regido monofésica (abaixo da curva [Sinha et al., 2000].
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Linha de conexdo (TLL)

Regido bifésica
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Composto da fase de topo % (w/w)
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Figura 3.5. Diagrama de fase do sistema aquoso bifasico, modificado a partir
de Mayolo-Deloisa et al. [2017].

Por convengdo, as concentragdes do componente da fase de topo sdo represen-
tadas no eixo das ordenadas e as concentragdes do componente da fase de fundo sao
representadas no eixo das abscissas. T ¢ a composicdo da fase de topo and B ¢ a
composicao da fase de fundo e a linha que une os nos, T-B, é conhecida por tie-line
(TL). [Albertsson, 1970].

Ao longo de uma mesma linha de conexao (TL), o sistema ABS tem concentragdes
constantes das fases de topo e fundo, mas a razao entre os volumes das fases de topo
e fundo (VR) varia de acordo com a composigao global do sistema [Kaul, 2000].

O comprimento da linha de conexao (7ie Line Length - TLL) € calculado pela
Eq.3.15:

TLL = \/AC} + AC3 (3.15)

onde AC? ¢ AC? sdo as diferengas absolutas de concentragdo dos solutos, das fases de
1 2

topo e de fundo.

As linhas de conexdo sao normalmente paralelas e, a medida que elas diminuem,
se aproximam de um ponto critico (Cp ) onde TLL=0. Em Cp a composi¢ao ¢ o volume
de ambas as fases sdo praticamente iguais. (Friberg [1995]; Zaslavsky et al. [2016]).

A razdo de volumes (V&) (Eq.3.16) ¢ definida como a relagdo entre o volume da
fase de topo (V7) e o volume da fase de fundo (V) [Benavides Lozano et al., 2011].
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Vi = — (3.16)

Tradicionalmente, as curvas binodais sdo contruidas utilizando-se um método
conhecido como ponto de nuvem. Nesse método, um estoque de solugdes concentradas
¢ adicionada gota a gota, uma a outra, até a observagao visual de uma solugdo turva
quando a ocorre a imiscibilidade das duas fases; nesse ponto de nuvem, a turbidez
da amostra indica a formagdo de duas fases distintas. A partir dai, a composi¢ao
da mistura pode ser calculada pela quantificagcdo do peso de todos os componentes
adicionados [Kaul, 2000].

3.0.6.3 Sistemas Aquosos Bifasicos (Water/Water - W/W) a Base de
Liquidos I6nicos

Liquidos i6nicos (ILs) sdo sais organicos de baixa temperatura de fusdo que sao
compostos de cations organicos e anions que podem ser organicos ou inorganicos [Pabby
& Sastre, 2019].

Liquidos i06nicos sao uma alternativa viavel para solventes organicos volateis de-
vido a pressao de vapor desprezivel e ampla habilidade de solvatagdo. Outras propri-
edades atraentes incluem elevada estabilidade térmica e o fato de serem reciclaveis e
nao serem inflamaveis (Oppermann et al. [2011]; Plechkova & Seddon [2008]; Rogers
& Seddon [2003]; Schaeffer et al. [2019]; Wasserscheid & Keim [2000]).

Sistemas aquosos bifasicos baseados em liquidos i6nicos foram propostos pela
primeira vez por Huddleston et al. [1998]. Posteriormente, Louros et al. [2010] desco-
briram que liquidos i0nicos a base de fosfonio sdo mais promissores que outras classes
de liquidos i6nicos na formagao de sistemas aquosos bifasicos, menos toxicos € mais
biodegradaveis que seus pares hidrofobicos [Schaeffer et al., 2018].

Vale a pena ressaltar que liquidos i6nicos a base de fosfonio, como por exemplo
cloreto de tributil tetradecil fosfonio [P44414]Cl, sao também surfactantes promissores
para reducdo das forcas capilares que aprisionam goticulas de 6leo nos poros de reserva-
torios de petrdleo (Blesic et al. [2010]; Rodriguez-Palmeiro et al. [2017]) e também sdo
usados como bactericidas em géis a base de goma guar para fraturamento hidraulico
convencional (Alali & Bentivegna [2019]; Ferrar et al. [2021]).

3.0.6.4 Sistema Aquoso Bifasico Acido

O sistema aquoso bifasico acido foi relatado pela primeira vez por Gras et al.

[2017] que apresentaram um sistema aquoso bifasico contendo uma quantidade elevada
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de acido cloridrico (HCI), cloreto de tributil tetradecil fosfonio [P44414]Cl, conhecido
também como TTPC, e agua.

A Fig.3.6 mostra que o sistema aquoso bifasico acido composto de [P44414]Cl,
agua e HCI, apresenta um comportamento termo-sensivel, onde regido bifasica do sis-
tema HCI / [P44414]C1 / H20 ¢ favorecida pelo aumento de temperatura. Ou seja,
quanto mais alta € a tempetura, menor ¢ a quantidade de HCIl necessaria para se
produzir um sistema aquoso bifasico. Em concentracdes de HCI acima de 20%, a re-
gido monofasica se contrai rapidamente, tornando-se totalmente bifasica a temperatura
ambiente [Schaeffer et al., 2019].

30 1

56°C

|
20 4 } :

15 !
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Figura 3.6. Curva binodal para o sistema [P44414]Cl-HCI-H20 em varias tem-
peraturas. Adaptado de Gras et al. [2017]

3.0.6.5 Emulsao de Sistema Aquoso Bifasico (Water/Water - W/W)

Emulsdes de sistema aquoso bifasico ou emulsdes W/W podem ser preparadas
pela aplicagdo de agitagdo mecanica em sistemas aquosos bifasicos.

A estabilidade de emulsdes W/W ¢ dificil de ser alcangcada em geral. O desafio de
estabilizar as goticulas de emulsdes W/W ¢ proveniente de duas propriedades funda-

mentais realacionadas a interface W/W: (i) espessura elevada, e (ii) tensdo interfacial

muito baixa [Esquena, 2016], geralmente inferior a 102mN/m (Buzza et al. [2013]; Vis
et al. [2015b]; Vis et al. [2015c¢]).

A espessura da interface W/W ¢ calculada teoricamente em torno de algumas



dezenas de nanometros. Portanto, uma molécula de surfactante com um comprimento
tipico de alguns nanometros, que ¢ larga o bastante para se acomodar na interface
O/W ou W/O, pode nao se acomodar numa interface espessa do tipo W/W. Essa
dificuldade de acomodagao na interface W/W pode explicar porque moléculas pequenas

ndo consseguem estabilizar goticulas de emulsdes W/W [Yao et al., 2018].

Porém, surfactantes macromoleculares ou particulas coloidais que consigam se
acomodar na interface W/W podem formar uma menbrana compacta com potencial
para estabilizar as goticulas da emulsao W/W [Esquena, 2016].

Um historico dos trabalhos que foram publicados na literatura cientifica abor-
dando a estabiliza¢do de emulsdes W/W englobam:

* Poortinga [2008] relatou os primeiros casos de que emulsoes W/W estabilizadas

pela adsorcao de particulas solidas na interface agua-agua.

* Firoozmand et al. [2009] publicaram que particulas de latex na interface W/W
possibilitam a preparagao de emulsdes do tipo Pickering em sistemas W/W. Emulsoes
do tipo Pickering sdao estabilizadas por particulas sélidas ao invés de um agente

emulsificante ou tensoativo.

e Hanazawa & Murray [2013] relataram que goticulas do tipo O/W podem
aumentar a estabilidade de emulsdes W/W, por meio da adsor¢ao na interface

agua-agua, agindo como estabilizadores do tipo Pickering em sistemas W/W.

* Hanazawa & Murray [2014] relataram que a adigdo de uma pequena fracao
(até 3% em massa) de pequenas goticulas de 6leo parece ter a capacidade de inibir

significativamente a separacao de fases das misturas W/W.

e Murray & Phisarnchananan [2014] comprovaram a estabilidade de emulsdes

W/W na presenca de nanoparticulas de silica em concentracdo de 1,0% em massa.

= Vis et al. [2015a] relataram que nanoplacas de Gibbsita consseguem estabilizar

de emulsdes W/W do tipo Pickering.

* Peddireddy et al. [2016] demonstraram que nanobastdes hidrofilicos, como por

exemplo nanocristais de celulose, podem estabilizar eficientemente emulsdes dgua-agua.
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3.0.6.6 Emulsao Estruturada de Sistema Aquoso Bifasico

Qualquer emulsdo, incluindo as emulsdes do tipo W/W, pode ser estruturada
(ou viscosificada) para atender a diversas finalidades, como por exemplo transportar
material particulado (propante) ou retardar a taxa de liberagdo de um agente quimico
presente na fase interna da emulsao (HCI por exemplo).

Para que um sistema acido consiga estimular grandes volumes do reservatorio, a
sua velocidade de reacao deve ser controlada, caso contrario a capacidade de dissolugao
do acido termina quase que instantaneamente, assim que o acido entra em contato com
as rochas do reservatorio.

Os acidos emulsificados sdo os sistemas com menor velocidade de reacao, compa-
rados a outros sistemas acidos, porque neles a velocidade de reagdo ¢ uma funcdo da
mobilidade das goticulas de acido dentro da fase externa e ndo da mobilidade dos ions

H*, como ¢é explicado por Buijse & van Domelen [1998].

A estruracao, ou aumento da viscosidade, das emulsdes acidas permite reduzir
ainda mais a velocidade de reagao dos acidos emulsificados [Beauterbaugh et al., 2014],
através da reducdo da mobilidade das goticulas de acido dentro da fase externa da
emulsdo.

Os géis sao os sistemas usados para a estruturacdo das emulsdes e usualmente sao
compostos de um componente liquido (polar ou apolar), que age como um solvente, e
um componente solido que age como agente gelificante.

Quando o solvente liquido ¢ polar, o gel ¢ chamado de hidrogel; e quando o
solvente liquido ¢ apolar, o gel ¢ chamado de organogel. Hidrogéis podem ser definidos
como sistemas gelatinosos nos quais um agente gelificante hidrofilico forma uma cadeia
tridimensional que aprisiona a fase aquosa polar.

Baseado nas estruturas 3-D formadas pelos gelificantes, os géis podem ser classi-
ficados em duas categorias: (i) géis poliméricos formados por moléculas de polimeros
ou (ii) géis particulados formados pela agregagdo de particulas coloidais.

Emulgel ou gel-emulsdo ¢ uma emulsdo onde a fase externa ou continua da emulsdo
¢ estruturada. Nos bigéis, ambas as fases, externa e interna, sdo estruturadas [Shakeel
et al., 2018].

Estrutura gel lamelar, conhecida em inglés como Lamellar Gel Network (LGN),
¢ uma forma coloidal multifasica de gel particulado [Iwata, 2017]. LGNs normalmente
exibem comportamento elastico quando submetidos & pequenas deformagdes [Datta
et al., 2020] e sdo comumente utilizadas para dar um aspecto cremoso para as emulsdes
[Colafemmina et al., 2020].

Alcoois de cadeia longa, como 4lcool cetoestearilico, sdo geralmente combinados



em solucao aquosa com surfactantes de amonio quaternario, como o CTAC, para formar

um sistema ternario, surfatante/alcool graxo/agua, que ¢ a base do LGN.
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Figura 3.7. Estrutura gel lamelar (LGN): a) a-gel composto de alcool cetoes-
tearilico e surfatante, b) agua interlamelar, a+b) fase gel lamelar (Lg) , c) fase
cristalina hidratada de 4lcool cetoestearilico , d) fase aquosa, e)fase 6leo emulsi-
ficada. Extraido de Iwata [2017]

O élcool cetoestearilico, formado por alcool cetilico (C160H) e alcool esteari-
lico (C180H), ¢ um composto anfifilico de elevado indice HLB (Hydrophilic-Lipophilic
Balance) e relativamente barato. Em concentracoes elevadas, as moléculas anfifilicas
espontaneamente se agrupam em micelas ou vesiculas. Em concentragdes ainda mais
elevadas e estabilizadas por um surfatante (e.g. CTAC), as moléculas anfifilicas se
agrupam em extensas folhas separadas por dgua, formando camadas duplas, que sdo as
unidades da estrutura gel lamelar (LGN) (de Oliveira et al. [2020];Iwata [2017]), como
mostrado na Fig. 3.7.

O CTAC ¢ um surfatante catidnico que possui uma série de vantagens tais como
baixa corrosividade e baixa toxicidade [Jiang et al., 2019]. Curiosamente, o CTAC
também ¢ utilizado como agente redutor de friccdo em solugdes aquosas. Ou seja,
quando o CTAC ¢ adicionado em solugdo aquosa acontece uma clara transi¢do de
regime turbulento para regime laminar [Nesyn et al., 2018]. Além disso, como ja
mencionado anteriormente, 0 CTAC ¢ capaz de alterar a molhabilidade do carbonato
de célcio ajudando a reduzir a velocidade de reacdo com &cido cloridrico [Shen et al.,
2021], da mesma maneira como faz o nonilfenol, um conhecido agente modificador de
molhabilidade [Rodrigues et al., 2021].
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A Fig. 3.8 compara testes de coreflow entre acidos emulsificados (W/O) nao
viscosificados e viscosificados realizados em um mesmo tipo de calcario. O teste no
topo da figura teve duragdo de 15 min, enquanto o teste do meio teve duragdo de 65
min, ambos com acido emulsificado (W/O) normal, ou seja, ndo viscosificado ou nao
estruturado. O teste na parte inferior da Fig. 3.8 teve duracdo de 65 min com acido
emulsificado viscosificado ou estruturado. A vazao em todos os testes foi 5 mL/min
com uma temperatura de 80°C, as dimensdes dos corpos de prova sdo 5 cm de diametro

e 20 cm de comprimento, e o fluxo do acido ocorreu da esquerda para direita.

Figura 3.8. Testes de core flow com acido emulsificado (W/O) (em cima 15 min
e no meio 65 min de duracao do teste com vazao constante) e a&cido emulsificado
(W/0) viscosificado (em baixo - 65 min de duracao do teste com a mesma vazao
dos testes anteriores). Extraido de Beauterbaugh et al. [2014].

Pode-se observar claramente na Fig. 3.8 que no caso do acido emulsificado e
viscosificado a acdo do 4cido ocorre muito mais internamente no corpo da amostra do
que na face esquerda onde ocorre a injecdo do acido. Isso ndo acontece nos outros dois

casos que utilizam 4cido somente emulsificado. Percebe-se que o acido emulsificado e



viscosificado tem uma velocidade de reagdo ainda mais baixa do que o esperado para
acidos emulsificados e ndo se gasta logo no inicio do processo de injecdo no calcéario.
Ele consegue manter o seu poder de dissolugdo por muito mais tempo e por maiores
distancias aumentando assim o volume estimulado do reservatorio.

Isso pode ser melhor observado na Fig. 3.9, adaptada de Beauterbaugh et al.
[2014], que quantifica, utilizando técnicas de CT Scan, e extrapola os volumes dissol-
vidos de calcario ao longo dos corpos de prova da Fig. 7.

0,3

—e— Emulsion 15min
—s— Emulsion 65min
—a— Structured Emulsion 65min

wormhole volume/%

0 5 10 15 20 25 30
penetration length/in

Figura 3.9. Volumes dissolvidos ao longo dos corpos de prova mostrados na Fig.
3.8

A extrapolacdo dos volumes dissolvidos de calcério na Fig. 3.9, com uma fun¢do
exponencial decrescente [Ali & Ziauddin, 2020], mostra claramente o maior poder de
penetracdo das emulsdes viscosificadas (linha azul).

Uma outra vantagem da viscosificagdo ou estruturacdo de uma emulsdo, ¢ possi-
bilitar que ela se torne um eficiente meio transportador de propantes; o que ¢ especi-

almente 1til no caso de um fraturamento simultineo com écido e propante.
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Figura 3.10. Testes de sedimentagao de propante comparativos utilizando-se
bauxita 20/40 em gel de fraturamento convencional (em cima) e emulsdo acida
(W/O) estruturada (em baixo). Foto extraida de Li et al. [2013]

A Fig. 3.10 extraida de [Li et al., 2013] compara a capacidade de sustentagao
de propante entre um gel de fraturamento comum a base de goma guar ativado com
ions borato e uma emulsao acida (W/O) estruturada com um polimero soluvel em 6leo
(a mesma emulsdo 4cida utilizada nos testes de coreflow da Fig. 3.8). E claramente
perceptivel que a capacidade de sustentacao de propante em uma emulsdo estruturada

pode ser superior a um gel de fraturamento convencional.
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Capitulo 4

Métodos e Materiais

O calcério cristalino e o calcario microbiano, da AF6 da Formagao Sete Lagoas,
juntamente com o siltito da Formagao Lagoa do Jacaré foram selecionados para o estudo
das neo-camadas resultantes do processo de acidificacdo. As amostras (acidificadas e
também nao acidificadas) foram caracterizadas por técnicas microscopicas, testes de
nanoindentagdo e testes de incorporagdo de propante.

Para o desenvolvimento da emulsdao acida W/W foi utilizado acido cloridrico
(HCL) na fase interna e cloreto de tributil tetradecil fosfonio [P44414]Cl na fase externa
da emulsdao. A emulsdo foi caracterizada por testes de imiscibilidade e andlise em
microscopio eletronico de transmissao (TEM).

4.1 Caracterizagao Microscopica e Nanoindentagcao

Para a caracterizagdo das amostras de calcario e siltito por meio de microscopia e
nanoindentagdo foram preparadas laminas delgadas e se¢des polidas conforme descrito

abaixo.

4.1.1 Preparacao das Amostras Acidificadas para
Caracterizacao Microscopica e Testes de

Nanoindentac¢ao

Os corpos de prova para acidificagao foram extraidos dos blocos de calcario prove-
nientes da Formagado Sete Lagoas, e siltito da Formacao Lagoa do Jacaré, utilizando-se
uma broca diamantada com diametro interno de 5.60 cm. Uma vez extraidos os teste-
munhos de rocha, um furo central de 0.60 cm de didmetro foi adicionado atravessando

longitudinalmente cada amostra (Fig.4.1).
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Figura 4.1. Preparacdo das amostras para os testes de acidificacao e posterior
caracterizacao microscocipica e testes de nanoindentacao.

A acidificagdo e criagcdo da superficie acidificada para as analises microscépicas
ocorreu nas paredes do furo central. Inicialmente a vazao de 15 mL/min foi estabele-
cida utilizando-se somente agua. Entdo a acidificacdo propriamente dita com HCI, na
concentracdo de 15% em massa, ocorreu em pressdo atmosférica e temperatura ambi-
ente de laboratorio registrada em 22°C, mantendo-se a vazao constante com auxilio de
uma bomba peristaltica. A injecdo do 4cido durante 60 minutos totalizou um volume
de 900 ml de HCI (Fig.4.2). Nesse teste dindmico, as bolhas de CO2 sdo continuamente
removidas da superficie da rocha ndo atuando como uma barreira entre o acido e a ro-
cha. O ideal seria realizar os testes de acidificagdo com uma pressao acima de 1000psi
para manter todo o CO2 gerado em solugdo [Mumallah, 1991], mas por uma questao
de simplicidade e de seguranga do operador optou-se pelo teste dindmico em condi¢des

atmosféricas.
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Figura 4.2. Acidificacao das amostras do Formacao Sete Lagoas para posterior
caracterizacao microscopica e nanoindentacao

4.1.2 Preparacao das Sec¢oes Polidas para MEV e de Laminas
Delgadas para Microscopia Optica, AFM e

Nanoindentacao

Apos a acidificacdo, as amostras foram imersas em resina azul para preservagao
das microestruturas resultantes do processo de acidificagdo e posteriormente secciona-
das utilizando uma serra diamentada (Fig. 4.3). As seg¢Oes transversais retiradas dos
corpos de prova deram origem as laminas delgadas (petrograficas) e sessdes polidas
(Fig. 4.4).

Figura 4.3. Detalhe da resina azul aplicada nas amostras para a preservagao
das microestruturas superficiais resultantes da acidificagao.

As laminas delgadas foram utilizadas na microscopia otica de luz transmitida,

na microscopia de for¢a atdmica-AFM e nos testes de nanoindentagdo. As sessdes
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polidas foram utilizadas para a microscopia eletronica de varredura (MEV) e para a

espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS).

Figura 4.4. Lamina delgada para microscopia o6ptica, AFM e nanoindentacao
(esq.). Secoes polidas para MEV e EDS (dir.).

4.1.3 Nanoindentacao

As analises de nanoindentagdo foram realizadas utilizando um nanoindentador
modelo MFP-3D-SA AFM do Centro de Microscopia da UFMG, com uma ponta in-
dentadora do tipo Berkovich. A taxa da aplicagdao de carga foi estabebelcida em 70uN/s
e a carga maxima 700uN mantida por 10s.

Foram utilizadas as mesmas laminas delgadas preparadas para a microscopia
optica de luz transmitida devido ao alto grau de polimento dessas laminas (Fig. 4.4).

Os testes de nanoindentacdo foram realizados tanto na matriz de rocha intacta

que nao teve nenhum contato com o acido, como nas superficies resultantes do processo

de acidificagao (neo-camadas).

4.2 Incorporacao de propante

4.2.1 Preparagao das Amostras Para os Testes de
Incorporacao de Propante
Os corpos de prova para os testes de incorporagdo de propante foram extraidos

com 9.80 cm de diametro e 4.00 cm de altura, utilizando-se uma broca diamantada

circular. As faces circulares do topo e da base dos corpos de prova foram retificadas



de tal maneira que estivessem perfeitamente lisas ao tato e paralelas antes do teste de

incorporagao.

Foram realizados testes de incorporagao tanto em amostras nao acidificadas como
também acidificadas. Na preparacdo das amostras acidificadas, uma das faces do corpo
de prova foi imersa em 300 ml de 15% HCI, por 1 hora (5 mm de profundidade de imer-
sdo do corpo de prova). O ideal novamente seria realizar esse processo de acidificagao
com uma pressao de 1000 psi ou superior, para manter o CO2 em solu¢ao [Mumallah,
1991], mas por questao de simplicidade e seguranca, esse teste estatico ocorreu dentro
de uma célula pressurizada com uma pressao minima de 100 psi (Fig. 4.5). Uma fita
impermeavel foi utilizada para proteger as laterais e a outra face paralela do corpo de

prova de qualquer contato com o 4cido durante o a acidificagdo na célula pressurizada.

Figura 4.5. Célula pressurizada para acidificagdo das amostras utilizadas nos
testes de incorporacao de propante.

4.2.2 Incorporagao de propante.

Nos testes de incorporagao de propante foram utilizados pares de corpos de prova
tanto ndo acidificados como também acidificados. A Fig. 4.6 mostra exemplos de

corpos de prova ap0s a acidificacao e antes dos testes de incorporagdo de propante.

50
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Calcario Cristalino Estromatdlito ~ Siltito

Figura 4.6. Corpos de prova com superficies acidificadas para os testes de
incorporacao de propante. O ataque acido, que cria asperezas nas superficies
acidificadas, foi claramente mais acentuado no estromatolito do que nos outros
dois tipos de calcario.

Propante de bauxita de alta resisténcia a compressao, com granulometria 20/40
mesh (400 um - 841 um), na concentragdo de 10.00 Kg/m?2, foi utilizado nos testes de
incorporagao de propante, que ocorreram com uma pressao de 40 MPa por 8 horas.

Vale a pena ressaltar que em fraturamento hidraulico de reservatérios nao con-
vencionais, normalmente se utiliza areia de quartzo com granulometria entre 80 ¢ 100
mesh (149 um - 177 um) e nao bauxita 20/40 mesh. Porém, como na literatura téc-
nica, a maioria dos testes de incorporagao ¢ feita com bauxita 20/40 mesh, optou-se por
utilizar esse mesmo tipo de material para que os resultados pudessem ser facilmente
relacionados com outros trabalhos.

Também ¢ importante ressaltar que a incorporagao de propante em rocha tende
a ser menor com a reducdo do tamanho dos graos de propante [Bandara et al., 2021].
Entdo caso os testes tivessem sido realizados com propante 80/100 mesh, os valores de
incorporagdo provavelmente seriam ainda menores do que aqueles encontrados a até
possivelmente dificeis de medir.

Na montagem da Fig. 4.7, travas metalicas inseridas nas laterais dos corpos de
prova foram utilizadas para as medi¢des do deslocamento axial com auxilio de um
micrometro em C com precisdo de 1x10 3 mm. Um aro em ago de alta resisténcia foi
utilizado para manter os graos de propante no lugar durante a compressao. Teflon foi
usado como camada lubrificante, facilitando o deslocamento do corpo de prova superior
por dentro do aro metélico. Ressaltando que o propante foi renovado para cada teste

realizado.
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Figura 4.7. Montagem utilizada nos testes de incorporacao de propante.

O valor de incorporacao total (I::) nos dois corpos de corpos de prova usados
nos testes da Fig. 4.7, foi calculado subtraindo-se o deslocamento axial total Dy, do
deslocamento do par de specimens Dpqr, mais o deslocamento do pacote de propantes
Dprop, conforme a Eq.(4.1):

Itot = Dtot - (Dpar + Dprop) (41)

O valor de Dyqr foi previamente medido para cada tipo de calcario, assim como
também o valor de Dprop para o propante de bauxita 20/40 mesh na concentracao de
10.00Kg/m?2. A valor de incorporagdo em somente um dos corpos de prova, o que
equivaleria a dizer, em somente em uma das paredes da fratura hidraulica, pode ser
considerado como a metade do valor I

4.3 Formulag¢ao e Desenvolvimento da Emulsao
Acida W/W (Water in Water).

Com o objetivo de desenvolver um sistema acido original para acidificacdo de
depositos carbonaticos, nesse trabalho foi utilizado um liquido i6nico para emulsificar
acido cloridrico no lugar de 6leo diesel. Oleo diesel e, as vezes, solventes organicos sao
os produtos normalmente empregados nos sitemas acidos emulsificados utilizados em
estimulagdo (acidificagdo matricial e fraturamento acido). Em outras palavras, criou-se
uma emulsdo 4cida do tipo W/W (Water in Water ) diferente das emulsoes acidas W/O

(Water in Oil) atualmente utilizadas na industria de 6leo e gas .
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O método utilizado para estabilizar a emulsaio W/W, HCIl (fase interna) e
[P44414][Cl] (fase externa), foi por meio de goticulas de cloreto de cetil trimetil amonio
(CTAC) agindo como estabilizadores Pickering. Estabilizadores Pickering sao particu-

las e ndo moléculas que atuam como emulsificantes.

Para gerar as goticulas de CTAC, foi preparada uma solugdo coloidal contendo
60% (V/V) de CTAC e 35% (V/V) de agua (Fig. 4.8). Polietileno glicol dioleato, PEG
400 DO, cedido pela Praid Especialidades Quimicas, foi utilizado como dispersante das
goticulas de CTAC na concentragdo de 5% (V/V).

Figura 4.8. Solucao coloidal de CTAC (a esquerda) e emulsao acida W/W (a
direita).

Na mistura da emulsdo adcida W/W, [P44414]CI 98% (Pixon Chemie) foi inici-
almente diluido (1:3) em &gua para a preparacao da fase externa da emulsio W/W,
enquanto que o acido cloridrico a 37% foi diluido a 28% para a preparacdo da fase
interna da emulsdo W/W. A razdo volumétrica escolhida para as fases externa e in-
terna da emulsdo W/W foi 35:65. Essa razdo volumétrica ¢ bastante tipica tanto para

emulsdes W/O como para emulsdes O/W sendo que, as vezes, ela pode variar entre
40:60 e 30:70.

Também foi adotado o método de preparagdo normalmente utilizado tanto para
emulsdes W/O como para emulsdes O/W, ou seja, a fase externa foi pré-misturada com
o estabilizador (33% de solugao de [P44414]Cl1 + 2% de solugao coloidal de CTAC) e em
seguida a fase interna (28% HCI) foi lentamente adicionada a fase externa utilizando-se
um misturador do tipo Waring blender em alta rotagdo. Nesse caso especifico utilizou-
se 3000 rpm por 5 minutos em todas as misturas.
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4.3.1 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) para
Visualizagao das Goticulas da Fase Interna da Emulsao
W/W.

A emulsio W/W de HCI em [P44414]Cl ¢ totalmente transparente e bastante
estavel (Fig. 4.8), o que ¢ tipico de nanoemulsdes [Mohapatra et al., 2019]. Dessa forma
a primeira op¢ao para a visualizagdo das goticulas da fase interna foi o microscépio
eletronico de tranmissao (TEM). O modelo utilizado foi o Tecnai G2-12 FEI Spirit
Biotwin 120KV, com camera Eagle, do Centro de Microscopia da UFMG.

3 uL da emulsdao acida W/W foram depositados em um grid (suporte) do tipo
Lacey carbon de 300 mesh e congelados utilizando o método plunge freezing com etano
liquido. O conjunto, suporte mais amostra, foi submetido a um processo de metalizacao
denominado glow-discharge com uma corrente de 10 mA por 1 minuto € em presenca
de argbnio. ApOs a preparacdao o conjunto foi levado ao microscopio de transmissao

para analise.
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Capitulo 5

Resultados e Discussao

5.1 Analises Quimica e Mineraldégica das Amostras

de Calcario da Formacao Sete Lagoas

A Tabela 5.1 mostra o conteudo total de CaCO3 ¢ de enxofre para as amostras

de calcario cristalino, estromatolito e Siltito.

Rocha Perda ao Fogo Combustao Direta

CaCOs Total (%) Enxofre Total (%)

Siltito 2.96 0.04
Estromatolito 40.44 0.01
Calcario Cristalino 43.20 0.03

Tabela 5.1: Analise de CaCO3 e Enxofre Totais. (Nota: Massas moleculares: CaCOs3
= 100.08 g/mol; CaO = 56.07 g/mol; CO2 = 44.01 g/mol; C = 12 g/mol; CaCO3
— CaO+COp)

A Tabela 5.2 contém os resultados de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X
(XRF) e a Tabela 5.3 contém os resultados difracao de raios-X (XRD).

Rocha Fluorescéncia de Raios X

Al203(%) €a0 (%) Feo03(%) K20(%) MgO (%) Na20(%) SiO2(%)
Siltito 12.37 1.4 5.13 2.66 2.08 2.88 69.26
Estromat. 0.34 4991 0.12 0.14 0.38 <0.1 8.51
Calcario <0.1 55.68 0.1 0.01 0.12 <0.1 0.66
Crist.

Tabela 5.2: Analise de XRF.
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Rocha Difracdo de Raios X

Calcita (%) Quartzo (%) Muscovita (%) Albita (%) Chamosita (%)

Siltito - 41.6 18.6 28.0 11.6
Estromatolito  91.5 8.5 - - .
Calcario Cr. 99.3 0.7 - - .

Tabela 5.3: Analise de XRD.

Finalmente a Tabela 5.4 mostra os resultados da analise de carbono orgéanico
total (COT) obtidos em ensaios de espectroscopia de infravermelho com um analisador
LECO. O estromatdlito, calcario de origem microbiana [Riding, 2000], ¢ a amostra que
apresenta quantidade de carbono grafitico (ou elementar) maior em comparagdo com

as outras duas amostras.

Rocha Carbono Carbono Carbono
Organico (%) Elementar (%) Carbonatico (%)

Siltito <0.05 0.06 <0.05
Estromatolito <0.05 0.17 10.97
Calcario Cr. <0.05 0.12 11.47

Tabela 5.4: Analise de Carbono.

O resultado da espectroscopia Raman na Fig.5.1 confirma o resultado anterior
obtido com o analisador Leco. O estromato6lito ¢ a amostra com maior conteildo de
carbono grafitico baseado na relacdo de intensidade entre as bandas G (grafite) e D

(matéria organica desorganizada), IG/ID, que ¢ maior para o estromatolito.

O fato do estromatolito ser a amostra com maior contetido de grafite ¢ uma pos-
sivel explicagdo para que esse tipo de calcario microbiano ndo apresente neo-camadas

resultantes do processo acidificagdo, como sera visto mais adiante.
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Figura 5.1. Raman Spectra - Estromatolito: 1G=361.2, ID=599.6, IG/ID=0.60;
Calcario Cristalino: 1G=716.86,1D=1397.5, IG/ID=0.51

Os difratogramas de XRD para as facies analisadas sao mostrados nas Figs.5.2,
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Ja os resultados de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) estao mostrados nas Figs.5.5, 5.6 ¢ 5.7, e assim como os difratogramas de XRD
ndo conseguiram identificar a presencga de aragonita nas amostras, somente calcita que
estd muito bem definida por meio das bandas 872 e 712. A banda larga em 1400 nao
permite distinguir os dois poliformos, calcita e aragonita. Por ultimo, a auséncia da

banda em 854 indica a auséncia ou uma porcentagem muito baixa de aragonita.
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Figura 5.5. FTIR - Siltito

A ndo identificacdo de aragonita pelas analises de XRD e FTIR ¢ uma surpresa,
principalmente para a amostra de estromatolito, pois a aragonita ¢ o segundo polimorfo
de carbonato de calcio mais abundante e esta tipicamente associado a sedimentos ma-
rinhos. Como sera visto posteriormente, a interpretacdo das curvas de nanoindentagao

sugere fortemente a presenca de aragonita nas 3 amostras analisadas.
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Figura 5.7. FTIR - Calcéario Cristalino

60



61

5.2 Microscopia Otica, MEV, EDS e AFM

As secOes mostradas na Fig.5.8 foram retiradas dos corpos de prova acidificados,
confome descrito no item 4.1.1, a uma distancia de 1.00 cm da entrada do canal onde
ocorreu a injecdo do acido. Os resultados da acidificagdo dinamica com 15% HCI sdo
claramente diferentes para cada tipo de calcario. No calcario cristalino (esquerda), o
orificio central, cujo didmetro inicial era 0.60 cm, expandiu uniformemente para um
maximo de 1.80 cm; no estromatoélito (centro) a dissolugdo acida causou uma expansao
nao-uniforme e com um diametro maximo de 2.70 cm; e no siltito (direita) houve
somente uma alteragdo de cor na borda do orificio, mas sem expansdao do didmetro
inicial do furo de 0.60 cm.

Calcario Cristalino Estromatolido Siltito

30 mm

Figura 5.8. Resultados do teste de dissolucao acida para as amostras de calcario
cristalino, estromatolito e Siltito.

5.2.1 Anadlise de Microscopia Otica com Luz Transmitida

Na Fig.5.9, as regides da matriz de rocha ndo acidificadas foram designadas com
a letra A. As zonas designadas com as letras B e C sdo neo-camadas resultantes do
processo de acidificagdo. A resina azul que preencheu o furo central, ap6s a acidificagao
pode ser vista preenchendo também os vazios criados pela dissolugdo acida na regido
designada pela letra B na amostra de siltito. O estromatolito ndo apresenta qualquer
neo-camada resultante do processo de dissolucdo e o detalhe em destaque ressalta a

presenca de microporos, que ndo aparecem nas outras duas litologias.



62

NG BN

Calcario Cristalino Estromatolito g <y Siltito -

200 p m

Figura 5.9. Fotomicrografia de luz transmitida de secoes acidificadas na Fig.
5.8. A regido marcada pela letra A é a rocha que nao teve contato com o acido.
As regioes marcadas pelas letras B e C sao neo-camadas que surgiram apos o
processo de acidificacao

5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Fig.5.10 mostra a textura da matriz de rocha nao acidificada para o calcario
cristalino, estromatolito e siltito. A presenca de microporos identificaveis somente no
estromatolito, e mostrados em detalhes na (Fig.5.11), ¢ um importante indicio de rocha
reservatorio de hidrocarbonetos.

Calcario Cristalino Estromatdlito Siltito

Figura 5.10. Imagens do MEV das superficies do calcério cristalino, estromato-
lito e siltito. (Escala nas imagens: 10um)
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Figura 5.11. Imagem de MEV evidenciando a presenca de poros no estromato-
lito.

As mesmas regides observadas nas laminas delgadas da figura Fig.5.9 podem ser
identificadas também na Fig.5.12. A letra A designa as regides nado acidificadas, a letra
B designa a regido esqueletizada resultante da dissolucao seletiva da siltito pelo HCI
15%, e a regido C ¢ a neo-camada formada por fragmentos que nao se solubilizaram e

foram cimentados em conjunto ao final do processo de acidificacao (Fig.5.13).

Estromatolito Siltito
i ]

30 um
—_

Figura 5.12. Imagens de MEV das regioes acidificadas. Note que a escala em
cada uma das imagens acima € diferente - da esquerda para a direita 30, 50 e
3ooum. A regido marcada pela letra A é a rocha que nao teve contato com o
acido. As regides marcadas pelas letras B e C sdo neo-camadas que surgiram
apos o processo de acidificacao
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Figura 5.13. Imagem de MEV detalhada da neo-camada C no siltito.

5.2.3 Resultados de Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS) - Mapa Quimico

A Fig. 5.14 ¢ um mapa quimico das se¢des mostradas na Fig. 5.12 para célcio,

carbono e silicio (de cima para baixo).

No calcério cristalino ¢ possivel identificar a regido de rocha intacta A e a neo-
camada C formada por pequenos fragmentos nao solubilizados no topo da rocha nao
acidificada. A interpretagcdo das curvas de nanoindentagdo realizada na se¢do seguinte

sugere que esses fragmentos provavelmente sao fragmentos de aragonita.
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Calcario Cristalino Estromatolito Siltito

4

C

1000x HV:20 KV WD: 9.8 mm

100 HV:20KV WD: 9.9 mm

Figura 5.14. Mapeamento EDS para célcio (topo), carbono-resina (meio) e
silicio (abaixo). As escalas da esquerda para a direita sdo 30, 30 e 300 ym.

No siltito, além da neo-camada C, existe também uma neo-camada B esque-
letizada resultante da dissolucdo seletiva da matriz rochosa em 15% HCI, composta
principalmente de quartzo e aluminosilicatos (Tabela 5.3). O carbonato de calcio na
neo-camada B foi removido pelo 4cido e a resina preencheu os vazios resultantes. A
neo-camada C no siltito € formada tanto por pequenos fragmentos de carbonato de cal-
cio (provavelmente aragonita como seréd discutido na se¢do de nanoindentacdo) como

também por grdos finos de quartzo e aluminosilicatos (Fig. 5.15).
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cdte20h
ETD MAG: 100x HW

Figura 5.15. Mapeamento EDS para aluminio na amostra de siltito. A neo-
camada C esta facilmente distinguivel no lado esquerdo da imagem. Observe que
nao existe transicao vizivel entre a neo-camada C e a rocha intacta A de maneira
similar como acontece com o silicio - canto inferior direito na Fig. 5.14.

O estromatolito ndo apresentou nenhuma neo-camada resultante do processo de
acidificacdo. Nas imagens de EDS ¢ possivel observar alguns graos de quartzo na
matriz do estromatoélito. A presenca desses graos possivelmente esta relacionada ao
ambiente de formacao do estromatodlito que tipicamente ¢ um ambiente marinho de

pouca profundidade (praia), sujeito a influéncia de ondas e marés [ Vieira et al., 2007].

5.3 Relac¢iao entre Angulo de Contato
(Molhabilidade) e Velocidade de Rea¢ao do

Acido com o Calcario

A Fig. 5.16 mostra que o angulo de contato da 4gua com o estromatolito ¢ menor
do que o que aquele observado no calcario cristalino, ou seja, o estromatoélito apresenta
uma maior molhabilidade pela 4gua (ou por uma fase aquosa) em comparagdo com o
calcario cristalino. Por outro lado, a Fig. 5.8 mostra que o volume solubilizado do

estromatolito também ¢ maior do que aquele observado no calcério cristalino.



5.3. Relacdo entre Angulo de Contato (Molhabilidade) e Velocidade
de Reacdo do Acido com o Calcario

De acordo com Wanderley Neto et al. [2021], existe uma relagdo direta entre
molhabilidade e velocidade de reagdo entre a rocha com o acido; ou seja, quanto maior
a molhabilidade apresentada pela superficie da rocha, maior serd a velocidade de reagao

com o acido.

A maior molhabilidade (pela 4gua e da mesma maneira por um 4cido a base de
agua) verificada no estromatoélito provavelmente esta relacionado ao maior conteudo
de quartzo em comparagao com o calcario cristalino (Tabela 5.3). O quartzo € polar e
portanto tem maior afinidade pela agua - ao contrario do carbonato de calcio que tem

uma caracteristica apolar.

Calcario Cristalino Estromatdlito ~ Siltito

Figura 5.16. Comparacao entre os angulos de contato com a agua para o calcario
cristalino (89?), estromatolito (80°) e siltito(773°) - O volume de cada goticula é
10 uL.).

5.3.1 Microscopia de forga atomica (AFM)

Imagens de microscopia de forca atdmica (AFM) em geral apresentam maior
resolucdo do que as imagens geradas a partir de MEV e portanto costumam ser mais

apropriadas para andlises morfologicas de superficies [Herrmann et al., 1997].

As imagens de AFM da Fig. 5.17 comprovam a auséncia de poros ou microporos
nas amostras de calcario cristalino e no siltito, ao contrario do estromatoélito que ¢

nitidamente microporoso (Fig. 5.18).
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Figura 5.18. Imagem de AFM detalhada da superficie do estromatolito eviden-
ciando a presenca de microporos.

.4 Nanoindentacao

As curvas de nanoindentagdo para o calcario cristalino, estromatolito e siltito sdo

mostradas nas Figs.5.19, 5.20 e 5.21, respectivamente.

Carga (uN)

Carga (uN)
w
8

200 300
Produndidade (nm)

Figura 5.19. Curvas de carga vs. profundidade para a matriz intacta do calcario
cristalino (esq.) e sua superficie acidificada (dir.) - neo-camada C na Fig.5.12.
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Carga (uN)

. 200
Produndidade (nm)

Figura 5.20. Curvas de carga vs. profundidade para a matriz intacta do estro-
matolito.

Carga (uN)
Carga (uN)

100 200
Produndidade (nm) Produndidade (nm)

Figura 5.21. Curvas de Carga vs. Profundidade para o siltito nao acidificado
(esquerda) e acidificado (direita).

As curvas para as superficies acidificadas do calcario cristalino (neo-camada C)
e do siltito (neo-camadas B e C) estdo no lado direito das Figs. 5.19 e 5.21, res-
pectivamente. E claramente perceptivel um aumento na profundidade das curvas de
nanoindentagdo para as neo-camadas resultantes da acidificagdo em comparagcdo com
as superficies nao acidificadas. Esse aumento na profundidade das curvas de nanoin-
dentacao reflete uma deterioragao das propriedades mecanicas supertficiais do material
[Shi et al., 2020]

Para a superficie nao acidificada do calcario cristalino, lado esquerdo da Fig.5.19,
existem dois grupos bem distintos de curvas: um grupo com profundidades de nanoin-
dentacao menores do que 100 nm e outro com profundidades maiores que 100 nm.
Apesar dessa nitida divisdo das curvas em dois grupos o que sugere a presenca de dois
polimorfos de carbonato de calcio, somente a calcita foi identificada nas a analises de
FTIR e XRD.

Durante o processo de acidificagdo do calcario cristalino, o grupo de curvas com
profundidades menores do que 100 nm desaparece e, entdo, apds a acidificagdo estao
presentes somente as curvas com profundidades acima de 100 nm correspondentes a
neo-camada C.

O siltito foi a amostra que se mostrou mais sensivel e mais sofreu deterioragdo
das propriedades mecanicas superficiais com o ataque acido. As curvas de
nanoindenta¢do alcancaram 500 nm de profundidade apos a acidificagcdo com platds de

topo



mais largos em comparagdao com as outras duas litologias. O aumento na largura dos
platds esté relacionado a uma diminuicao do modulo de Young e da dureza da amostra
[Liu et al., 2018]. Ainda na marga, o grupo de curvas com profundidades menores
que 100 nm, também desapareceu durante a acidificacdo restando somente as curvas
com profundidade maiores que 100 nm apods a acidificagdo, da mesma maneira como
ocorreu com o calcario cristalino durante a formagao da neo-camada C. Porém no caso
da marga, além de aragonita, a neo-camada C é formada também por graos de quartzo
e aluminosilicatos, conforme pode ser observado nos mapas quimicos das Figs.5.14 e
5.15.

As curvas no lado direito da Fig.5.21 pertencem ao par de neo-camadas B+C
da marga. Nao foi possivel fazer a nanoindentacao separadamente para cada uma das
neo-camadas porque o modelo de nanoindentador utilizado estabelece um grid de 50

um? e a largura da neo-camada C observada na marga foi menor ou muito proxima de
50 um.

A comparagdo das curvas de nanoindentacdo de uma amostra de resina azul
(Fig.5.22), com as curvas da regido acidificada da marga (lado direito da Fig.5.21)
indica que, provavelmente, uma parte das curvas mostradas para as neo-camadas B+C
na realidade correponde a pontos de nanoindentacao sobre a resina azul que preencheu
os vazios deixados na marga pela acidificagao (Fig.5.9).

700
600
500
400
300

200
100
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100 400 500

200 300
Produndidade (nm)

Figura 5.22. Curvas de nanoindentacao para a resina azul.

Finalmente, o estromatolito foi a inica amostra que nao apresentou neo-camadas
B ou C (Fig.5.9 e 5.12) e as curvas de nano-indentacdo bem agrupadas (Fig.5.20)

apresentando produndidades de nanoidentagdao menores do que 100 nm.

5.4.1 Incorporag¢ao de Propante (Propant Embedment) nas

Amostras da Formacgao Sete Lagoas

A Fig.5.23 mostra o nivel de incorporagdo de propante na matriz rochosa das

amostras de calcario cristalino, estromatolito e siltito, antes e depois da acidificagao.
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Figura 5.23. Incorporacao de propante para as amostras da Formacao Sete
Lagoas.

O Siltito, onde previamente foram observadas as neo-camadas B e C, apresentou
0 maior incremento de incorporacao de propante com a acidificagdo. Por outro lado, o
estromatolito, sem qualquer tipo de neo-camada, foi a litologia que virtualmente nao
apresentou incremento do de incorporagao de propante com a acidifi¢ao.

Comparativamente, o calcario cristalino que apresentou somente a neo-camada

C sofreu um incremento de incorporagao de propante intermediaro entre o siltito e o

estromatolito.

5.5 Emulsido Acida (W/W)

Um novo sistema de acido emulsificado mais adequado para as normas ambientais,
j& que ndo utiliza 6leo diesel ou solventes organicos como fase externa da emulsdo, foi
proposto e desenvolvido de maneira bem-sucedida.

A emulsdo acida obtida possui as duas fases aquosas, a interna HCI e a externa
[P44414]Cl, e portanto ¢ classificada como uma emulsao do tipo dgua-agua ou W/W,
utilizando o CTAC como estabilizador.

Uma maneira simples para evidenciar o carater aquoso das fases interna e externa

de uma soluc¢ao coloidal ou de uma emulsao ¢ a realizacao de testes de imiscibilidade.



A Fig. 5.24 mostra a realizacdo de uma bateria de testes de imiscibilidade para a
emulsdo coloidal de CTAC, que contém as goticulas de CTAC que estabilizam a nova
emulsdo acida, assim como também para a propria emulsdo dcida W/W. As setas na
Fig. 5.24 mostram a posic¢ao das interfaces liquido-liquido quando ha incompatibilidade

ou imiscibilidade entre fases.

Figura 5.24. Testes de imiscibilidade entre os diferentes componentes utilizados
na mistura da nova emulsao acida W/W.

* No tubo de ensaio 1, agua foi adicionada a solugdo coloidal de CTAC: nao ha
imiscibilidade e a solu¢do original foi simplesmente dispersa e diluida, evidenciando

que a fase externa da solu¢do coloidal ¢ formada de agua.

e No tubo de ensaio 2, CTAC foi adicionado a solugdao coloidal de CTAC:
as gotas de CTAC afundam no tudo de ensaio e ndo se misturam com a solugdo
coloidal, evidenciando novamente que a fase a externa da solucdo coloidal ¢ formada

somente por agua e que o CTAC estéd "escondido"como fase interna da solugdo coloidal.

= No tubo de ensaio 3, HCI (28%) foi adicionado a emulsao W/W: as gotas
de HCI 28% afundam no tubo de ensaio e ndo se misturam com a emulsdo W/W
evidenciando que a fase externa da emulsdo W/W ¢ formada por [P44414]CI que ¢

imiscivel com HCI 28%.

e No tubo de ensaio 4, uma solu¢do de [P44414]Cl diluido em agua (1:3) foi

adicionado a HCI 28%: as duas fases que compde a emulsdo W/W ndo se misturam
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sem a presenca do estabilizador (CTAC) e formam um sistema aquoso bifasico.

= No tubo de ensaio 5, solucdo de [P44414]Cl diluido em agua (1:3) foi adicionada
na emulsdo W/W: ha total dispersdo evidenciando novamente que a fase externa da
emulsao W/W também ¢é uma solugao de [P44414]Cl.

Para a visualizacdo das goticulas da fase interna da nova emulsdo acida W/W
foi utilizado um microscopio de transmissdo eletronica (TEM). A Fig.5.25 mostra as
nanogoticulas de HCI (fase interna) dispersas em cloreto de tributil tetradecil fosfonio
([P44414]C)).

Figura 5.25. Emulsao acida W/W

Para ressaltar a relevincia do CTAC como estabilizador, a Fig.5.26 mostra
dois experimentos adicionais onde ocorreram tentativas de emulsificagdo de HCl em
[P44414]ClI sem utilizar o CTAC como estabilizador da emulsdao W/W. No primeiro
experimento nao foi utilizado qualquer tipo de estabilizador e no segundo foi utilizado
somente PEG 400 DO. Apesar do PEG 400 DO ser um estabilizador nao i6nico usando
tanto para emulsdes W/O como para emulsdes O/W [Karsa et al., 1991], ele ndo foi
capaz de estabilizar a emulsdo W/W. Os resultados dos testes na Fig.5.26 indicam que:
(1) as emulsdes do tipo W/W realmente necessitam de um estabilizador e (ii) moléculas

de surfactantes normalmente sdo muito pequenas para estabilizarem a interface W/W.



Figura 5.26. Resultados de tentativas de mistura de emulsao acida W/W sem
utilizar CTAC.

Como informacao adicional, a primeira tentativa de se estabilizar essa emulsao
W/W foi feita com goticulas de 6leo, no caso 6leo mineral, conforme sugerido por Firo-
ozmand et al. [2009] e Hanazawa & Murray [2013] e ndo obteve sucesso. A explicagao
para as goticulas de CTAC serem eficientes para estabilizar a emulsao W/W, ao con-
trario das goticulas de 6leo, talvez esteja relacionada com a forma das goticulas. Para a
solucao coloidal de CTAC, acredita-se que as goticulas na realidade sejam soft particles
com uma forma alongada, e nao esférica. De acordo com Esquena [2016], particulas
em forma de placas sdo estabilizadores Pickering mais eficientes do que particulas es-
féricas para as emulsdes do tipo W/W. Essa hipotese das soft particles ¢ baseada nas
fotos preliminares de TEM da solugao coloidal de CTAC, em escala micrométrica, que
mostraram formas nao esféricas; e também na observagao de que o CTAC sofre um
enrijecimento quando entra em contato com agua e nao se dispesa sem a utilizagao de
um Waring blender e do dispersante PEG 400 DO.

Vale a pena ressaltar que o fato da fase externa da nova emulsdo acida W/W
ser um liquido i6nico, [P44414]Cl, torna esse fluido também um candidato para a
estimulacdo acida de formacdes contendo argilominerais sensiveis a agua, como por
exemplo o xisto, pois liquidos i6nicos sao bem conhecidos por suas propriedades de
inibi¢ao de argilas [Ahmed Khan et al., 2022].

5.5.1 Emulsio Acida W/W Estruturada com LGN

Nesse trabalho a emulsdo acida (W/W) foi estruturada com LGN, para testar uma

possivel incompatibilidade entre os componentes do sistema W/W com os componentes
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Figura 5.27. Testes de sedimentacdo utilizando-se propante de bauxita sinter-
blast 40/120 em emulsao acida (W/W) estruturada com LGN ao longo de 1 hora.

do sistema LGN; e também avaliar de maneira preliminar e qualitativa a capacidade
de sustentagao de propante em uma emulsao acida W/W viscosificada com LGN.

Foi utilizado alcool cetoestearilico na concentracao de 1.5 % (M/V) e CTAC na
concentragdo de 0.5 % (V/V) na preparacdo do LGN [Davies & Amin, 2020].

O teste na Fig. 5.27 ndo mostrou incompatibilidade entre os componentes da
emulsdo acida (W/W) e os componentes do LGN e também forneceu um resultado
qualitativo da capacidade de sustentacdo de propante para esse sistema em condigdes

estaticas.
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Capitulo 6

Consideracoes Finais

O resultado surpreendente dos testes de acidificagdo foi o fato do estromatolito
ndo apresentar neo-camadas resultantes da reacdo com o HCIl, ao contrario do que foi
observado no calcario cristalino e no siltito.

Uma primeira explicacao para esse fato seria a presenga de nanoparticulas de gra-
fite no estromatolito que sdo inibidoras naturais da precipitacao de carbonato de calcio
[Wan et al., 2019], baseado nos resultados dos testes de analisador Leco e espectros-
copia Raman que mostraram que o estromatolito ¢ a amostra com maior quantidade
de carbono grafitico entre todas as amostras. Uma outra explicagdo seria a maior
velocidade de reacdo do estromatolito com o dcido promovida pela microporosidade
(maior superficies de contato) e pela maior afinidade (molhabilidade) dessa litologia
com a fase aquosa (em comparagao com o calcario cristalino). A maior velocidade de
reacdo gera um ambiente bastante turbulento na interface entre a rocha e o acido que
provavelmente impede o processo de cimentacdo dos fragmentos nao solubilizados ao
final do processo de acidificacdo quando o pH tende a neutralidade.

Os resultados dos testes de incorporagdo de propante ndo apresentaram nenhum
conflito com as observagdes microcopicas € com os testes de nanoindentacao: o siltito
acidificado apresentou o maior valor de incorporagao de propante devido a presenga da
espessa neo-camada B; por outro lado, o estromatolito acidificado apresentou o menor
valor de incorporacdo de propante devido a auséncia de neo-camadas B ou C. E o
calcario cristalino acidicidificado, que apresentou somente a neo-camada C, teve um
comportamento intermediario entre as outras duas amostras.

Com relagao a emulsao acida W/W, que pertence a uma classe de fluidos relati-
vamente nova, existem varios pontos a serem destacados.

Os estabilizadores recomendados para emulsdes W/W nao sao moléculas de sur-

factantes como normalmente ¢ o caso das emulsdoes W/O ou O/W. Isso porque as



emulsdes W/W tem uma interface muito espessa e as moléculas de surfactantes nao
conseguem se acomodar e preencher essa interface eficientemente. Entdo o CTAC foi
utilizado como um estabilizador Pickering para a nova emulsdo acida W/W e, muito
provavelmente, como soft particles nao esféricas.

O novo sistema acido apresentou uma estabilidade muito grande e por tempo
indeterminado em temperatura ambiente. Acima de 100°C, testes preliminares mos-
traram que o aumento da concentracdo % (V/V) da solugao coloidal de CTAC melhora
significativamente a estabilidade da emulsao W/W e mesmo que ela comece a se separar
em duas fases, o sistema facilmente retorna para o estado monofésico com uma pequena
agitacdo e permanece estavel novamente por longos intervalos de tempo uma vez que
a temperatura caia abaixo novamente dos 100°C. Esse tipo de comportamento nao €
observado em emulsdoes W/O ou O/W que dificilmente retornam ao estado monofasico
apos a separagao de fases.

As goticulas de acido observadas na nova emulsdo possuem um tamanho em
torno de 20 nm o que ¢ uma escala de magnitude menor do que goticulas normalmente
observadas nos acidos emulsificados utilizados atualmente em estimulagao acida cuja

fase externa ¢ composta de 6leo diesel ou solvente organico.

Tl
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Capitulo 7

Conclusoes e Recomendacgodes

A auséncia de neo-camadas resultantes da acidificagdao no calcario estromatolitico,
¢ um forte argumento em favor do uso de fraturamento combinado (4cido + propante)
para estimulacao de reservatorios carbonaticos de origem microbiana. A constatacdo da
auséncia de neo-camadas resultantes da acidificagdo no estromatolito derruba a supo-
sicdo de que o acido sempre causa o aparecimento de uma superficie macia nas paredes
da fratura hidraulica potencializando a incorporagdo de propante e inviabilizando o
meétodo de fraturamento combinado.

Além do estromatolito, técnicas de microscopia e de nanoindentacdo foram uti-
lizadas para caracterizar as superficies acidificadas de outras duas facies carbonéticas
encontradas na parte superior da Formagdo Sete Lagoas: um calcario cristalino que
fica na base do estromatolito e um siltito rico em silica que fica acima do estromatolito
na sequéncia estratigrafica.

As imagens microscopicas permitiram identificar e classificar dois tipos de neo-
camadas resultantes do processo de acidificagdo. Ao passo que os resultados de nanoin-
dentacao permitiram uma comparagdo entre as propriedades mecanicas superficiais da
rocha original e da rocha acidificada (neo-camadas).

A génese de cada uma das neo-camadas obsevadas ¢ bastante diferenciada. En-
quanto a neo-camada B, encontrada somente no siltito rico em silica, resulta da dissolu-
¢do seletiva da matriz de rocha em acido, a neo-camada C, encontrada tanto no calcario
cristalino quanto no siltito, ¢ formada por fragmentos insolubilizados e cimentados no
topo da rocha nao acidificada ao final do processo de acidificagao.

Um segundo resultado importante alcangado nesse trabalho, e que esta relaci-
onado ao conceito de maximo volume estimulado, foi o desenvolvimento de um novo
sistema de 4cido, de menor impacto ambiental, com baixa velocidade reacao e, portanto,

capaz de estimular grandes distancias dentro do reservatério carbondtico maximizando



o volume estimulado.

Esse novo sistema ¢ uma emulsdo do tipo agua-agua (W/W), e ndo agua-o6leo
(W/O) como ¢ o caso dos acidos emulsificados utilizados atualmente na industria de
0leo e gas. O novo sistema acido utiliza cloreto de cetil trimetil amonio (CTAC)
como estabilizador Pickering da emulsdo entre o HCI (fase interna) e o [P44414]CI
(fase externa). Estabilizadores Pickering sdo particulas ou goticulas, portanto com
dimensdes normalmente maiores do que as moléculas, que conseguem estabilizar um
sistema emulsificado.

Nesse trabalho, comprovou-se que o [P44414]Cl, que ¢ considerado um dos liquidos
16nicos mais ambientalmente amigaveis, foi capaz de substituir o 6leo diesel dos acidos
emulsificados. E como o HCI ¢ a fase interna, verificou-se com testes preliminares que
essa nova emulsao acida W/W possui uma baixa velocidade de reacdo, da mesma forma
como ocorre com as emulsdes acidas W/O. Um fato curioso ¢ que o CTAC também
tem a capacidade de aumentar a hidrofobicidade do calcario, através da alteragdo da
molhabilidade e do angulo de contato, e possivelmente sua presenga nesse sistema
emulsificado tenha uma pequena contribuig¢ao para a reducao da velocidade de reacao
entre o HCI e o calcario [Shen et al., 2021].

Aqui, pela primeira vez, o uso de uma emulsdo acida do tipo W/W ¢ sugerido
para a estimulagdo de depdsitos carbondticos. Espera-se que esse trabalho seja mais
uma contribui¢do para a introdugao das emulsdes W/W ainda pouco conhecidas e com
grande potencial para novas aplicagcdes na industria do petroéleo - como, por exemplo,
a aplicagao de emulsao W/W como agente redutor de fric¢do (drag reducing agent )
no bombeio de fluidos por grandes extensdes de pipe line, que recentemente comecou
a ser estudada ([Bu Tao, 2019]; [Shen et al., 2019]) e tem grande relevancia para a

producao de 6leo e gas.

Abaixo algumas sugestdes para trabalhos futuros:

» Realizagdo dos testes de acidificacdo de calcario em condi¢coes de fundo de

poco, com pressdao e temperaturas maiores do que aquelas encontradas em superficie.

= Investigagdo da presenca de neo-camadas em pontos situados a diversas
distancias em relagdo ao ponto de injecao do acido e para outros tipos de calcario além

daqueles utilizados nesse estudo.

= Investigagdo da presenga de neo-camadas para outros tipos de sistemas acidos:

acido gelificado, acido emulsificado W/O e sistemas acidos contendo surfactantes que
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alteram a molhabilidade do calcario.

= Investigar o motivo pelo qual ocorre a cimentacao de particulas insolubilizadas
e formacao da neo-camada C.

e Investigar como o cloreto de tributiltetradecilphosfonio [P44414]CI altera a
molhabilidade do calcario.

e Investigar mais profundamente por que o CTAC ¢ um bom estabilizador para

emulsdes acidas W/W e se ele ¢ adequado para outros tipos de emulsodes do tipo W/W.

» Investigacao de outros tipos estabilizadores para a emulsdao acida W/W, como
por exemplo nanoparticulas de silica.

* Realizacdo de testes de incorporacdo de propante com areia de granulometria
entre 80 e 100 mesh size, ou seja, o tipo de propante que ¢ comumente utilizado em

fraturamento hidraulico de depdsitos ndo convencionais.

= Realizagdo de testes de core flow com o novo sistema acido W/W.
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