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RESUMO

PEREIRA, NALINI. INTERAQOES CO2-FLUIDO-ROCHA APLICADAS A INJEC}AO
DE FLUIDOS EM RESERVATORIOS DO PRE-SAL. Porto Alegre. 2020. Dissertacao.
Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

A recuperacdo avancada de 6leo (Enhanced Oil Recovery - EOR) através da
injecdo de agua do mar, € uma das técnicas mais aplicadas para manter a pressao do
reservatorio depois da deplecdo primaria, em virtude da abundancia de agua nas
proximidades dos reservatorios e eficiéncia para deslocar o 6leo. Salienta-se que o
Pré-sal apresenta altas quantidades de diéxido de carbono (CO2) em sua composi¢ao,
e com o compromisso global de reduzir as emissdes de gases que causam o efeito
estufa, 0 armazenamento geoldgico € uma boa alternativa para evitar os danos
ambientais causados pela emissédo deste gas. Desta forma este trabalho teve como
objetivo estudar amostras de rocha pulverizada retiradas de um reservatorio do pré-
sal, e simular os efeitos da injecdo de dgua do mar em altas concentracées de COz,
seja para recuperacdo avancada de petrdleo ou armazenamento geolégico de
carbono. As interagbes foram estudadas por meio de experimentos em escala de
laboratério, simulando as condi¢des geoldgicas em reatores (presséo 250 bar de CO2
e 60 °C), através da a alteracao no equilibrio quimico no seu interior por intermédio
de diluicbes com agua de injecdo, observando a interacdo COg2-fluido-rocha na
integridade do reservatorio e nos processos de recuperagdo avancada de petréleo ou
armazenamento geoldgico de CO2. Para a caracterizacdo das rochas pré e pés
experimentos, foram realizadas analises de Microscopia Eletrénica de Varredura com
Espectroscopia por Energia Dispersiva (MEV EDS) e Difratometria de raios X (DRX).
Andlises da solucao salina antes, durante e apds os experimentos foram realizadas
por Cromatografia I6nica e Espectroscopia de Emisséo Otica e Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP - OES) para identificar os ions presentes na solugéo. Os resultados
obtidos neste estudo demostraram variagédo das taxas de dissolugédo mineral durante
todo o periodo experimental, com maior evidéncia nas primeiras horas de reacao. Nao

foi verificada a ocorréncia de precipitacéo.
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ABSTRACT

PEREIRA, NALINI. CO2-FLUID-ROCK INTERACTIONS APPLIED TO FLUID
INJECTION IN PRE-SALT RESERVOIRS. Porto Alegre. 2020. Master Thesis.
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Enhanced Oil Recovery (EOR) through the injection of seawater is one of the
most applied techniques to maintain reservoir pressure after primary depletion, due to
the abundance of water in the vicinity of the reservoirs and efficiency for displace the
oil. It should be noted that the pre-salt has high amounts of carbon dioxide (CO2) in its
composition, and with the global commitment to reduce greenhouse gas emissions,
geological storage is a good alternative to avoid damage caused by the emission of
this gas. Thus, this work aimed to study pulverized rock samples taken from a pre-salt
reservoir, and to simulate the effects of the injection of seawater at high concentrations
of COg, either for advanced oil recovery or geological carbon storage. The interactions
were studied through laboratory-scale experiments, simulating the geological
conditions in reactors (250 bar CO2 pressure and 60 °C), through the change in the
chemical balance inside them through dilutions with injection water, observing the CO2-
fluid-rock interaction in reservoir integrity and in advanced oil recovery processes or
CO2 geological storage. For the characterization of the rocks before and after the
experiments, Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive Spectroscopy
(SEM EDS) and X-ray Diffractometry (DRX) were performed. Analyzes of the saline
solution before, during and after the experiments were performed by lon
Chromatography and Optical Emission Spectroscopy and Inductively Coupled Plasma
(ICP - OES) to identify the ions present in the solution. The results obtained in this
study showed variation in mineral dissolution rates throughout the experimental period,
with greater evidence in the first hours of reaction. It was not verified the occurrence of

precipitation.

Key-words: EOR, carbonate rocks, Pre-salt, COz, geological storage.
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1. INTRODUGAO

Os reservatoérios de petrdleo no intervalo do Pré-sal apresentam um enorme
potencial para a economia brasileira, dado o grande volume de producédo e a alta
qualidade do Oleo produzido nessa regido. S&o heterogéneos, majoritariamente
carbonaticos (compostos principalmente por dolomita e calcita), com a presenca de
Oleo leve e de boa qualidade, além de significativo teor de CO2 (BOSCO, 2015). Tais
caracteristicas conferem ao Brasil um protagonismo mundial na exploracdo e
producdo de petrdleo e gas natural em ambiente offshore (BEN, 2018). Além disso, a
descoberta das jazidas de Espirito Santo, Campos e Bacia de Santos, em aguas ultra
profundas, ampliou o cenario de exploracdo de petrdleo no Brasil, pois com novas
reservas comprovadas, a producdo pode ser aumentada significativamente,
representando um dos recursos mais importantes para o Brasil (IBP, 2019; ANP 2019).
Diante deste cenario de crescimento no fator oferta versus demanda, se torna
necessario expandir a producdo de petrdleo, isto pode ocorrer ndo sé através da
exploracdo de novos campos e reservas, mas também por meio dos métodos de
recuperacdo em campos ja ativos (PEGORARO, 2012).

O cenario energético mundial passou por mudancas drasticas devido a
pandemia Covid-19. Contudo, ap0s a recente desaceleracdo econdmica que
ocasionou a diminuicdo nos investimentos relacionados a indastria de exploracao
offshore, as projecdes futuras demostram atencdo maior na reducao de custos e
eficiéncia operacional para diminuir o impacto na recuperacdo de petréleo
(SEYYEDATTAR; ZENDEHBOUDI; BUTT, 2020). Mesmo assim, as perspectivas
sugerem que o Petroleo e Gas continuardo ocupando um lugar importante no

panorama energético global até 2050, se estabilizando por volta de 2035 (EIA, 2020).
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Além disso, outro fator importante para a demanda de petréleo € a pressao para

a reducao de emissao de carbono global que esta exigindo o aumento da eficiéncia

de fontes de energia alternativas. Por motivos que vieram a tona durante a pandemia,

governantes foram impulsionados a tomar decisdes relacionadas a paises produtores

de petroleo, que relutam em destinar recursos para injecdo de CO2 como EOR e

diminuicdo dos impactos ambientais (ENERGY, 2021).

Nesse contexto, com objetivo de recuperar volumes maiores de 0Oleo e gas

contidos em um reservatorio, diferentes tecnologias denominadas métodos de

recuperacédo, sao aplicadas pela industria petrolifera. Os processos de recuperacao

de petréleo sédo classificados em trés etapas, conforme ciclo de vida do reservatorio
(VELOSO et al., 2014):

Recuperacgéo primaria: é relacionada ao momento inicial de perfuracéo
do reservatério, onde a producéo se da a partir de mecanismos naturais
e ocorre a expansao dos fluidos e liberacdo do géas dissolvido (LATIL,
1980);

Recuperacdo secundéria: apds a recuperacdo primaria, € necessario
fornecimento de energia adicional ao reservatério para ocorrer o
processo de exploracdo, uma vez que a pressao do reservatério vai
reduzindo durante o periodo de operacdo. Usualmente é injetado agua

ou gas para impulsionar o deslocamento do 6leo (SHENG, 2011);

Recuperagdo terciaria: conhecida também como recuperagao
melhorada ou avancada, processo pelo qual se aumenta o fator de
recuperacdo além da recuperagdo secundéria pela injecdo de
substancias que serdo capazes de alterar a forma com que ocorre o
deslocamento dos fluidos contidos no reservatério (VELOSO et al.,
2014).
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O melhor método de recuperacao de petréleo depende das caracteristicas da
rocha reservatorio, do tipo de Oleo e da agua de formacao (agua presente nos poros
armazenada durante a evolucao das bacias sedimentares), ja que o fluido injetado
deve interagir com sistema e criar condi¢cdes favoraveis para a recuperacao do 6leo
nos poros do reservatorio. Esta interagcdo define o comportamento futuro da producéo,
pois quando se pratica a injecdo de fluidos com diferentes composicdes ibnicas,
observam-se alteracdes no equilibrio quimico do sistema (AUSTAD et al., 2012), que
consequentemente, tende a buscar o reequilibrio, modificando as propriedades das
rochas e fluidos durante este processo (porosidade, permeabilidade, saturagcao
residual das fases etc.) (GALLO; BILDSTEIN; BROSSE, 1998).

Atualmente, a préatica de injetar agua em reservatoérios tem sido vantajosa para
recuperar o Oleo pois reune alguns beneficios. Dentre eles, um dos mais relevantes é
o fator econdémico, ja que envolve baixo custo de investimento e manutencéao,
comparando com outros métodos de recuperacdo existentes (térmicos, misciveis e
quimicos) (YOUSEF et al., 2011). No entanto, este processo de injecdo depende de
alguns fatores importantes, que devem ser levados em consideragcdo antes da

realizacdo do projeto de recuperacao secundaria (GIL, 2016):

e Conformidade dos fluidos de injecdo com a composicdo presente no
reservatorio;

e Profundidade do poco;

e Porosidade e permeabilidade das rochas;

e Qualidade do reservatério (teor de argila);

e Presséo de fratura da formacao geoldgica, assim como das formacdes

superiores e adjacentes.

Os reservatorios carbonaticos sdo conhecidos na engenharia de petréleo como
reservatorios complexos, em consequéncia da alta heterogeneidade na sua estrutura,
com variedade na conectividade e no tamanho dos poros, os quais variam desde
nandmetros até centimetros (RAMAKRISHNAN et al., 2001).
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Considera-se que estas condi¢cdes formam um cenario adequado para a injecédo
de agua do mar, pois conforme (ZAHID; SHAPIRO; SKAUGE, 2012), ela reage
ionicamente com a superficie da rocha, diminui a interacédo entre o 6leo e a rocha e
faz com que o Oleo se desloque mais facilmente entre os poros. Entretanto, o contato
da 4gua injetada com o CO2 que se encontra presente nestas camadas geologicas,
provoca a dissolucdo deste gas na fase aquosa do reservatorio, causando a sua
acidificacdo e consequentemente, a diminuicdo do pH e a solubilizacdo de minerais
carbonéticos. Um dos maiores desafios acerca da a injecdo de agua do mar é a
formacao de incrustacées devido a precipitagdo de sais. Em grande parte dos
reservatorios, a agua de formacgao possui cations alcalinos, como calcio, estréncio e
bario. Os anions de sulfato (S04 2) presentes na &gua do mar se combinam com esses
cations, formando precipitados, que por sua vez sao altamente insolUveis. Por serem
dificeis de serem removidos de forma mecénica, este precipitado pode acumular ao
longo do reservatério, gerando obstaculos durante o escoamento dos fluidos e

prejudicando a producéo do poco (HUPSEL et al., 2020).

Sabe-se que a medida que a salinidade da agua aumenta, a solubilidade do
CO2 diminui. ENICK e KLARA (1990) evidenciaram que o NaCl pode atuar como um
tampéao, mantendo deste modo o pH da solucao e tornando sob este ponto de vista a
solubilidade do CO2 dependente da concentracdo salina. O comportamento da rocha
reservatério em presenca de CO2 em meio salino é complexo. Geralmente, a
dissolucédo dos carbonatos ndo ocorre de forma homogénea e sim, por meio dos
chamados caminhos preferenciais, ocasionando variacdes na injetividade (IZGEC,
2008). Desta forma, as reacOes consequentes desta interagcdo precisam ser
estudadas para compreender como o reservatorio ira se comportar apds anos de re-
injecdo (WILSON; MONEA, 2004).

Devido a dificuldade na obtencéo e preservacéo de fluidos coletados destas
formacdes rochosas, poucos estudos experimentais os utilizam (SOONG et al., 2004).
Por este motivo, usualmente se sintetizam solu¢gdes com composicdo idéntica aos
fluidos da referéncia utilizada ou dos que sao coletados direto da formacdo. Nestes
casos, o procedimento experimental adotado consiste em preparar uma solucao salina

sintética que simule a agua do mar e/ou agua de formacao, caracteriza-la por ICP-



23

OES e Cromatografia I6nica (IC) (DRUCKENMILLER; MAROTO-VALER, 2005), medir
o pH da solucao salina antes, durante e apos os experimentos (KASZUBA; JANECKY;
SNOW, 2003) (DRUCKENMILLER; MAROTO-VALER, 2005), e analisar os minerais
utilizados no ensaio por Difragdo de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) (YU et al., 2012).

Neste sentido, a integridade dos materiais aplicados na construcdo dos
sistemas de injecdo e os efeitos de interacdo no reservatério a longo prazo,
representam grande relevancia em relagdo a seguranca no procedimento de
recuperacado de 6leo, bem como para o meio ambiente, levando em consideracéo as

condicBes de operacao.

A partir destes fatos, a procura por eficiéncia e seguranca na exploracédo de
petréleo demanda investimentos em estudos, com o propdésito de compreender o
desempenho dos constituintes do reservatorio, pois as propriedades interativas entre
rocha, fluido, e CO2 séo parametros que definem o comportamento futuro da producgéao
(PIRES, 2014). O desenvolvimento de tecnologias para entender a interacao entre as
rochas e fluidos tem significativa relevancia para pesquisas sobre petroleo e gas, o
que possibilita a reproducdo de ensaios experimentais para compreender o
comportamento dos materiais constituintes do reservatorio em diferentes condi¢des
de producédo de petrdleo (BRESSAN, 2014).

O custo relativamente baixo da inje¢cdo de agua do mar, tendo em vista que os
reservatérios do Pré-sal se encontram em regido maritima, e o possivel aumento do
fator de recuperacao, justiicam a relevancia da presente pesquisa, que busca
compreender as possiveis alteracbes nas rochas, causadas pela injecdo de agua
salina (PIZZARRO; BRANCO, 2012). Este trabalho utilizard amostras de calha (restos
pulverizados de perfuracéo de sondagem) extraidas dos reservatérios do Pré-sal, para
realizar experimentos que avaliam a reatividade dos minerais carbonaticos e
interacg@es fluido/rocha/CO2 relacionadas ao Pré-sal. Dessa forma, busca-se entender
0 mecanismo de reacao (dissolucao/precipitagdo) destes minerais quando em contato
com a agua de injecao salina e compreender como estas interacdes influenciam na

evolugcdo da qualidade do reservatério atual, bem como prever as alteracdes que
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podem ocorrer na exploracéo, partindo da premissa de que é utilizada a técnica de

injecdo de agua do mar na grande maioria dos processos de recuperacao de petroleo.
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é estudar as modifica¢cdes mineralégicas que podem
ocorrer em amostras de rocha pulverizada (calha) de um reservatério do Pré-sal, como

resultado da injecdo de 4gua do mar em operacdes de recuperacdo secundaria.

2.1. Objetivos Especificos

e Simular a condicdo de alteracdo de fluido no reservatorio, através da injecédo
de quantidades crescentes de 4gua do mar;

e Observar o comportamento geoquimico da amostra de rocha levando em

consideracédo a modificacao de fluidos no sistema;

e Verificar a influéncia da salinidade da fase aquosa e do CO:2 na alteragéo da

mineralogia da rocha.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Formacéao do Intervalo Pré-sal

A origem dos reservatorios de hidrocarbonetos do intervalo Pré-sal esta
relacionada a abertura do Atlantico Sul, devido a ruptura do paleocontinente
Gondwana. As bacias sedimentares da margem leste brasileira foram portanto
geradas no periodo Cretaceo (PAPATERRA, 2010) e registraram as fases de abertura
(rift), de transicdo (sag) e marinha (drift) da abertura do Atlantico (FRANCA et al.,
2007). O intervalo Pré-sal teve origem durante a fase sag, e este intervalo compreende
0 periodo entre o Aptiano e o inicio do Albiano (ANP, 2017), que segundo MOREIRA
et al. (2007), engloba o ambiente transicional entre continental e marinho raso
bastante estressante. Neste contexto, foram geradas as rochas que compreendem o0s

reservatorios do intervalo Pré-sal.

Estes reservatorios sdo compostos por rochas carbonéaticas formadas por
coquinas (calcario constituido por agregados de fragmentos de conchas
(FERNANDEZ; PEDROSA; PINHO, 2008)) e microbialitos (associacdes de micrébios,
microalgas e cianobactérias (FAIRCHILD; ROHN; BRITO, 2015)), além de coquinas
de ostracodes (pequenos crustaceos) e clastos de estromatélitos (estruturas
construidas pela acdo de bactérias), intercalados com folhelhos, que sdo rochas
sedimentares com estratificagdo folhada em finas laminas e de deposi¢cdo lenta
(MOREIRA et al.,, 2007; TERRA et al., 2010; ANP, 2017). Estudos mais recentes
evidenciam a presenca de argilas magnesianas e a relacado destas com a formacao
de crostas de calcita fascicular e esferulitos de carbonatos (EUSTAQUIO et al., 2020).
O selo destes reservatorios € composto por sais, formados no topo da sequéncia da

fase sag e sdo compostos majoritariamente pelas rochas sedimentares halita e
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anidrita, e em menor proporgéo por taquidrita, carnalita e silvinita (MOREIRA et al.,
2007).

No Brasil, o intervalo Pré-sal € uma extensa reserva de hidrocarbonetos
encontrada em aguas ultra profundas e com alta concentracao de dioxido de carbono
(CO2). Este intervalo é majoritariamente formado por rochas carbonaticas associadas
a argila magnesiana (MOREIRA et al., 2007; TERRA et al., 2010; ANP, 2017) com
espessuras entre 2 e 3 mil metros, que estao sotopostos a uma camada de sal com
aproximadamente 2 mil metros de espessura que atua como selo (Figura 3.1)
(MELLO, 2011).

CAMADA DE SAL

e

CAMADA PRE-SAL

Figura 3.1. Bloco diagrama do intervalo Pré-sal.

Fonte: (CURADO, 2019)

A extensao total deste intervalo tem cerca de 800 Km de comprimento e 200
Km de largura, se estendendo desde o estado de Santa Catarina até Espirito Santo.
As bacias sedimentares nas quais o intervalo Pré-sal esta compreendido sao: Espirito
Santo, Campos e Santos. Na Figura 3.2 € possivel observar 0 mapa da sua
localizagdo (PAPATERRA, 2010).
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Figura 3.2. Localizacéo do Pré-sal.

Fonte: (AZEREDO, 2014)

As rochas reservatorio sao definidas como depdésitos de armazenamento de
agua, Oleo e gas devido as suas caracteristicas de porosidade e permeabilidade, o
gue possibilita que os fluidos escoem em seu meio poroso (GIL, 2016). De acordo
com (MATIAS, 2015), no intervalo Pré-Sal, estes reservatorios possuem duas
sequencias distintas, a parte superior € constituida de carbonatos associados a argila
magnesiana, e a parte inferior consiste em coquinas, 0 que causa constituicdo

heterogénea entre as diferentes formagoes.

Uma das principais regifes produtoras no Pré-sal é a Bacia de Santos, que
possui uma area de aproximadamente 350 mil quildmetros quadrados e que se
estende deste Cabo Frio (RJ) até Florianépolis (SC) (DREXLER, 2018). A Bacia de
Santos compreende inUmeros campos, dentre eles encontra-se o de Tupi (Figura 3.3),
descoberto em 2006. E um dos maiores campos produtores de petroleo e gas natural
do Pré-sal (PETROBRAS, 2019), com reservas gue totalizam cerca de 8,3 bilhdes de
barris de 6leo recuperaveis. O sistema exploratério do campo Tupi € considerado nao
convencional por ser bastante heterogéneo, com grande variagcdo de porosidade,
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permeabilidade, além de possuir alta concentracdo de diéxido de carbono (COz2)
(VIANNA FILHO et al., 2015).

Minas Gerais Espirito Santo

‘\".‘\"\Ca'npo de Jubarte
Jubarte field

£ Rio de Janeiro /
Sao Paulo 4

Campo de Libra

\ % Libra field

P Tk A Campo de Lula
Lula neld

Figura 3.3. Localizacédo das bacias de Campos e Santos.

Fonte: (KETZER et al., 2015).

Outra peculiaridade deste campo é a realizacdo de injecao alternada de agua
e gas no reservatoério, conhecida como injecdo WAG (Water Alternating Gas), para dar
destinagao ao CO2 produzido no campo e auxiliar na recuperacao dos hidrocarbonetos
(ver Secéao 3.2) (ANP, 2018).

A presenca de CO:2 associada ao gas nos reservatorios do Pré-sal é
amplamente conhecida, podendo variar desde 10 a 79% dependendo da regido e do
campo (PETROBRAS, 2019). DE ALMEIDA et al. (2010) associa essa formag&o aos

processos organicos e inorganicos durante a desenvolvimento e evolugdo dos
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reservatérios. SANTOS NETO, CERQUEIRA e PRINZHOFER (2012) relatam que a
grande quantidade de CO: é resultado do gradiente geotérmico acentuado e intrusdes
igneas durante o periodo de formacdo das bacias de Santos e Campos. Esses
reservatérios estdo submetidos a elevadas pressodes, geralmente superiores a 550 bar
(PETROBRAS, 2014b).

Em consequéncia da dificuldade de se obter amostras reais dos reservatorios
localizados no Pré-sal, a maior parte das pesquisas relacionadas séo realizadas com
formacgbes analogas. Amostras como coquinas sdo bastante utilizadas, por estarem
disponiveis na regido nordeste do territério brasileiro, em depdésitos lacustres ou

marinhos, como na formacao do Morro de Chaves na bacia de Sergipe por exemplo.

3.1.Processos de Recuperacdo do Petroleo

As primeiras nomenclaturas para designar as técnicas de recuperacao de 6leo
e gas eram de acordo com a ordem cronolégica de aplicacdo. Desta maneira, logo
apos a etapa de recuperacao primaria, eram utilizados os métodos de recuperagao
secundaria e posteriormente a recuperacdo terciaria (ROSA, A.; CARVALHO;
XAVIER, 2006).

Um reservatério inexplorado possui uma quantidade de energia natural
chamada energia primaria (VELOSO et al., 2014). Durante o processo de producéo
do poco (recuperacdo primaria), esta energia é liberada, causando o declinio da
pressao dos reservatérios. Desta forma, decorrido um periodo de exploracdo de
hidrocarbonetos, a energia natural do sistema (pressao) se torna insuficiente para a
producdo do Oleo, e um método de recuperacdo secundéria é necessario para que
esta pressao seja aumentada novamente para extrair 6leo adicional, incrementando a
producdo (PARAFITA, 2014).

Segundo BARILLAS (2008) as praticas mais utilizadas para esta finalidade sédo
injecdes de agua e/ou gases. A agua exerce a fungéo de projetar o 6leo para fora do
sistema, agindo como um pistdo e ocupando os espacos conforme o 6leo vai sendo

expulso. Quando ocorre a injecao de gas miscivel ndo existe interface entre os fluidos,
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deste modo o processo de recuperacao de 6leo se da a partir de interagdes quimicas
e fisicas entre o COz injetado e o 6leo presente no reservatorio, é geralmente aplicado
para Oleos leves e médios com grau APl maior que 30 (>30° API) e em reservatorios
rasos de baixas temperaturas (HOLM; JOSENDAL, 1974). Para os autores ROSA,
CARVALHO e XAVIER (2006), a definicdo para recuperacdo secundéria seria a
guantidade adicional de Oleo obtida pela adicdo de energia primaria e energia
secundaria transferida para a jazida artificialmente. Ja BAUTISTA (2010), diferencia
0s métodos em convencionais e especiais, onde 0s convencionais séo o resultado do
acréscimo da energia natural através da injecdo de agua ou gas miscivel, e 0s
especiais compreendem injecdo de compostos quimicos e gases misciveis, dentre

outros.

Os métodos especiais de recuperacao de petroleo (EOR), recuperacao terciaria
ou recuperacao avancada caracterizam o mesmo procedimento, porém podem ser
utilizados tanto apds um processo de recuperag¢do convencional, quanto em outros
periodos da operacdo do reservatério, pois além de restituir a pressdo de formacéo
geoldgica, a técnica melhora o deslocamento do 6leo (GALVAO, 2012). Os métodos

de recuperagéo sdo esquematizados na Figura 3.4.

Recuperagdo primaria

Energia natural Elevagao artificial

Métodos convencionais

Injecdo de gas imiscivel
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Figura 3.4. Métodos de recuperacao de petroleo.

Fonte: Imagem adaptada de (ROSA, A.; CARVALHO; XAVIER, 2006)
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3.1.1. Recuperacédo Térmica

Reservatérios com 6leos muito viscosos e pesados frequentemente possuem
taxas de recuperacdo que ndo sdo satisfatorias no que diz respeito a recuperagao
primaria. Visando otimizar este processo, métodos de recuperacdo térmica que
aumentam a temperatura média no reservatorio, podem ser utilizados para reduzir a
viscosidade dos fluidos e, consequentemente, facilitar a movimentacao dentro do meio
poroso (MANICHAND; MATA; MATA, 2009).

Existem dois tipos de métodos de recuperacéo térmicas, a injecdo de fluidos
aquecidos e a combustao in situ. O principal utilizado atualmente € a injecéo de fluidos,
porém, se torna necessario o desenvolvimento de sistemas alternativos a serem
aplicados quando nao € obtido a eficiéncia satisfatoria com este processo. O método
por combustdo in situ baseia-se na queima de parte do proprio 6leo dentro do
reservatério, para a obtencao de calor, fazendo com que o calor gerado resulte no
aumento do fator de recuperacao (ROSA, A.; CARVALHO; XAVIER, 2006).

3.1.2. Métodos Misciveis

Este procedimento busca reduzir ou eliminar as tensdes interfaciais pelo uso
da injecdo de fluidos misciveis ao 6leo, causando a reducéo das forcas capilares e
interfaciais que retém o Oleo no reservatorio. Os principais fluidos utilizados
atualmente sao gas liquefeito de petréleo (GLP) e o diéxido de carbono (ROSA, A
CARVALHO; XAVIER, 2006).

3.1.2.1. Injecao de banco de GLP
Compostos por etano, propano ou butano, estes hidrocarbonetos liquidos

apresentam miscibilidade ao primeiro contato, o que significa que ao entrar em contato

com o 6leo do reservatorio, imediatamente se tornam misciveis.
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3.1.2.2. Injecéo de CO2

O procedimento de injecdo de CO: favorece tanto questdes econdmicas,
guanto ambientais, visto que associa a alta taxa de recuperacao de hidrocarbonetos
a alternativa de armazenamento geoldgico de carbono (GASPAR et al., 2005). Neste
processo o CO:2 se dissolve no 6leo e, em funcdo da sua vaporizagdo, inchamento, e
reducdo da viscosidade, contribui para o deslocamento do 6Oleo pelo reservatorio
(TABER; MARTIN; SERIGHT, 1997).

O CO:2 tornou-se uma opcao de fluido de inje¢do viavel na otimizagcdo da
producdo de petroleo e gas na década de 70. No entanto, com o passar dos anos,
surgiu a necessidade de capturar CO2 e evitar a sua emissao para a atmosfera,
tornando o armazenamento geoldgico uma opcao favoravel (IEA, 2001). A Figura 3.6

mostra um esquema da recuperacao avancada de 6leo por meio de injecdo de COo..
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Figura.3.5. Esquema da recuperacdo avancada de 6leo com a injecao de COo.

Fonte: Imagem adaptada de (IPCC, 2005).



34

No pré-sal a injecdo do COz: é feita por meio do método WAG (Water Alternating
Gas), sendo que existem dois projetos para WAG no campo de Tupi na Bacia de
Santos (ROSA, A. J.; MACHADO, 2017). No desenvolvimento do campo Tupi, a
proposta era de n&o emitir CO2 para a atmosfera, em virtude da sua elevada
quantidade presente no gas natural produzido. A solucao escolhida foi incorporar
sistemas de separacdo as plataformas de producédo flutuantes (FPSO), e entéo
reinjetar a corrente de gas rica em CO2 novamente no reservatorio (PIZZARRO;
BRANCO, 2012). O resultado de Tupi tem se mostrado satisfatério em termos
operacionais, e ndo se detectou perda de injetividade na troca de agua para gés.
Atualmente todo o CO:2 produzido no pré-sal da bacia de Santos esta sendo injetado
no campo de Tupi (ROSA, A. J.; MACHADO, 2017).

3.1.2.3. Métodos quimicos

Os meétodos quimicos destinam-se a reservatorios que possuem Oleos
viscosos. Este método realiza a injecdo de substancias que sejam vulneraveis
quimicamente entre o fluido injetado e o fluido do reservatério. Principais fluidos
injetados: polimeros, surfactantes, solucéo alcalina (ROSA, A. J.; MACHADO, 2017).

3.1.2.4. Injecao de agua

A injecdo de agua em reservatorios de hidrocarbonetos para a realizacdo de
operacdes de recuperacdo secundaria pode ser realizada com agua doce, agua do
mar e agua de formacao (THOMAS, 2001). A 4gua para esta aplicacdo € normalmente
coletada em rios, lagos ou mananciais por meio de pocos perfurados para este fim.
Porém, antes que a injecdo aconteca, € necessario o tratamento especifico das aguas,
de acordo com um protocolo convencionado para que se tornem aptas a entrar em

contato com o reservatorio.
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Inje¢do Producgdo
de agua de dleo

Figura 3.6. Processo de injecdo de dgua para aplicacdo em operagGes de recuperacéo secundaria de
Oleo.

Fonte: Imagem adaptada de (SANTANA, 2008).

Neste processo, a agua injetada € denominada fluido deslocante, e tem a
funcdo de deslocar o Oleo presente nos poros da rocha (fluido deslocado),
preenchendo os poros das rochas (Figura 3.6).

Os impactos da injegcdo de agua salina s6 foram reconhecidos apds as
publicacbes de JADHUNANDAN (1990) e (JADHUNANDAN; MORROW, 1991)
quando se admitiu a relevancia da composicdo da agua de inje¢do para aumentar o
seu potencial de recuperacdo de hidrocarbonetos. TANG e MORROW (1999)
relataram com seus ensaios de laboratdrio a ocorréncia de alteragfes de presséo e

pH no reservatorio, conforme a salinidade da agua injetada era variada.

A partir de um estudo sobre rochas carbonéticas, com o objetivo de observar o
impacto da variacdo da salinidade e composi¢do idnica nas interagbes entre
rocha/éleo/salmoura, YOUSEF et al. (2011) verificou o aumento no percentual de
recuperacdo quando eram injetadas salmouras de salinidades semelhantes a agua do
mar. Os autores concluiram que quando se injetava salmoura de composic¢ao idnica

diferente da agua de formacao, os resultados mostraram uma recuperacao terciaria
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de Gleo consideravel, indicando a importancia de se estudar o efeito da salinidade e/ou

dissolucéo da agua de formacé&o sobre a integridade dos reservatorios.

3.2. Interagdo CO2-Fluido-Rocha

As alteracbes estruturais da rocha reservatério ocorrem consequéncia das
interacdes entre a rocha, o fluido reativo e o COz2 injetado no reservatorio, dependendo
das condi¢des termodinamicas, composi¢cao da rocha, dos fluidos, e do tipo de regime
presente (ALGIVE et al., 2007).

Pesquisas sobre interagcbes entre CO2-fluido-rocha para estudar processos de
recuperacdo avancada de petroleo fundamentam-se sobretudo em experimentos de
escala laboratorial e modelagens numéricas, buscando reproduzir condi¢cdes de
temperatura, pressdo e meio encontradas nos reservatérios (KASZUBA; JANECKY;
SNOW, 2003). Utilizando sistemas com reatores em batelada ou com fluxo continuo,
0s experimentos reproduzem pressdes e temperaturas similares as encontradas nas
formacgbes geologicas. De acordo com HOLLOWAY (1997), a validade dos dados
obtidos experimentalmente depende primeiramente de estudos para caracterizacao
do reservatorio, além da utilizacdo dos parametros experimentais corretos, como
composicdo mineralégica, composicao fisico-quimica da agua de formacdao, pressao,
temperatura, tempo de reacdo e cinética da dissolucdo, pois as interacbes que
transcorrem entre COz-fluido-rocha s&o singulares em cada caso e ndo podem ser
generalizadas (SIQUEIRA, 2018). Outro aspecto importante € o tempo de reacéo, pois
algumas reacfes geoquimicas sao lentas, podendo se prolongar por milhares de
anos. No entanto, é possivel aumentar a reatividade com experimentos sob alta
temperatura e com amostras de rocha moidas ou trituradas e com isto, diminuir o
tempo de ensaio (BRESSAN, 2014).

3.2.1. Propriedades do CO2
Os reservatorios geologicos em geral se situam em profundidades superiores

a 800 m, nesta localizacdo dioxido de carbono (CO2) encontra-se no estado
supercritico, considerando um gradiente litostatico tipico de 100 bar/km. Em condi¢des
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normais de temperatura e pressao, o CO2 se encontra no estado gasoso, sua
densidade € de 2,8 kg/cm3 e varia com a temperatura e pressao (Figura 3.7) (BACHU,
S.; ADAMS, 2003). A Figura 3.8 ilustra o diagrama de fases do CO: para diferentes

temperaturas e pressoes.
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Figura 3.7. Densidade do CO2z em funcéo da temperatura e pressao.

Fonte: (BACHU, S.; ADAMS, 2003).
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Figura 3.8. Diagrama de fases do CO2 em diferentes temperaturas e pressoes.

Fonte: (BACHU, S., 2002)
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Em temperaturas acima de 31,1 °C e pressfes maiores do que 73,8 MPa o0 CO2
comporta-se como um gas de alta densidade e ocupa os poros das rochas no estado
supercritico (BACHU, S.; ADAMS, 2003). Nas condigcbes de armazenamento
geoldgico, o CO2 pode estar apresentado na forma de fluido supercritico Umido e
solugdo aquosa saturada com CO2, DUAN e LI (2008) e LI e ZHENHAODUAN (2007).

BACHU e ADAMS (2003), determinaram que para um valor fixo de pressao, a
solubilidade do CO2 na 4gua diminui com o aumento da temperatura, contudo, apos
atingir um valor minimo, a condicdo se modifica, passando a aumentar com a elevacao
da temperatura (Figura 3.9). Em contrapartida, a solubilidade do di6xido de carbono

em salmoura diminui com o aumento da salinidade (Figura 3.10).
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Figura 3.9. Comportamento da solubilidade do CO2 em agua em funcdo da temperatura e pressao.

Fonte: (BACHU, S.; ADAMS, 2003)

Além da presséao, temperatura e salinidade, o pH da solucdo salina também
influencia na dissolucéo e precipitagdo dos minerais. DRUCKENMILLER e MAROTO-
VALER (2005) observaram que em sistemas fechados, o diéxido de carbono
dissolvido é predominante em pH baixos (meios acidos, pH<4). J4 a formacé&o de ions
bicarbonatos € prevalecente em pH neutros (=6), e os ions carbonatos em pH

elevados (meios basicos, pH=9).
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Figura 3.10. Solubilidade do CO2 em fungéo de salinidade.

Fonte: (BACHU, S. B. D. et al., 2007)

Desta forma, pH altos beneficiam a precipitacdo de minerais carbonaticos em
consequéncia da alta concentracdo de ions carbonato. Por outro lado, conforme a
solucdo se torna cada vez mais acida, a dissolucado dos carbonatos também pode
aumentar (Figura 3.11) (POKROVSKY; GOLUBEV; SCHOTT, 2005).
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Figura 3.11. Especiagéo do CO: dissolvido como fun¢&o do pH em uma solugéo de NaCl 1 M & 60 °C.

Fonte: (LAGNEAU; PIPART; CATALETTE, 2005).
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KHARAKA et al. (2014) investigaram o armazenamento geoldgico de COz2, em
aguiferos salinos sedimentares, simulando através de modelagens a injecdo de CO:2
a 1500 m de profundidade em uma secéo de arenito de 24 m de espessura, de um
reservatério de salmoura e 6leo na Costa do Golfo, nos EUA. As amostras de agua
salina obtidas foram analisadas antes, durante e depois da injecdo, para que 0s
resultados pudessem ser comparados e assim averiguar mudancas na composi¢cao
do fluido. Os resultados pré injecdo, mostraram uma salmoura do tipo Na-Ca-Cl com
93.000 mg / L de sdlidos totais dissolvidos (TDS) e saturada com CHa4 nas condi¢des
do reservatorio. Apos o processo de injecdo COz, a caracterizacdo da solucédo indicou
aumentos significativos na alcalinidade (de 100 para 3000 mg/L) e Fe (de 30 a 1100
mg/L), quedas bruscas no pH (6,5 - 5,7), e variacbes nas composicoes isotdpicas de

H20, carbono inorganico dissolvido e CHa.

Através da associacdo dos dados experimentais e modelagem geoquimica, foi
observado que houve rapida dissolucdo de minerais, especialmente calcita e
oxihidroxidos de ferro, causados pelos baixos valores de pH da salmoura em contato
com o CO:2 supercritico injetado, e que o pH da salmoura teria caido ainda mais se
ndo fosse o tamponamento por dissolucdo de carbonatos e oxihidroxidos de ferro.
Esta dissolucdo poderia acarretar a origem de caminhos preferenciais nas rochas e

posteriorente ocasionar vazamentos de CO:2 e salmoura.

3.2.2. Reatividade das Rochas Carbonaticas

Conforme AUSTAD et al. (2012), anteriormente ao processo de injecao,
considera-se que 0s minerais carbonaticos do interior do reservatério estejam
carregados positivamente, devido a alta concentracdo de Ca?* e a presenca de Mg?*
na agua de formacdo e pH>9 (a quantidade dos ions CO3* e SO4*> na agua de

formacéao é insignificante).

Quando a solucédo salina € injetada na rocha carbonatica, o ion SO4> migra
para a superficie positivamente carregada, reduzindo a carga que anteriormente era
positiva. Através da repulsdo eletrostatica, a concentracdo de cations Ca?* préxima a
superficie aumenta. Entdo estes ions se ligam aos ions negativamente carregados do

grupo carboxilico e se desprendem da superficie. A area de superficie e reatividade
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dos ions varia para as diferentes rochas carbonéticas, a equacdo 3.5 explica o

mecanismo quimico dos efeitos observados (AUSTAD et al., 2012).

CaSOycs) = Calayy + S050q = Caliy + S05qa (3.1)

Os ions Ca?*(ag) € SO4%(aq) estdo dissolvidos na dgua de formacdo e os ions

Ca?*(ad) € SO4%(ad) S&0 agueles adsorvidos na superficie.
3.2.3. Mecanismo de Dissolucéo / Precipitacdo dos Minerais

O processo de dissolugdo dos minerais geralmente causa o aumento da
porosidade e permeabilidade das rochas. Em contrapartida, a precipitacdo dos sais
pode bloquear o espaco poroso, reduzindo a permeabilidade do sistema (HOEFNER,;
FOGLER, 1988).

A dissolucéo da calcita inicialmente € um processo de transferéncia de massa
ou de transporte limitado, embora possam existir outras condicdes restritivas. GHARBI

(2014) descreve a dissolucao de calcita na presenca de dgua e CO2 em sete passos:

1) Difusado ou transporte de reagentes para a superficie sélida;
2) Adsorc¢édo dos reagentes na superficie solida;

3) Migracado dos reagentes na superficie para um sitio ativo;
4) Reacado quimica entre os reagentes adsorvidos e o sélido;
5) Migracao de produtos para longe do local da reacéo;

6) Dessorcéo dos produtos para a solucao;

7) Difusado ou transporte de produtos longe da superficie.

O CO:2 precisa dissolver primeiro na fase aquosa para que seja capaz de reagir
com 0s outros componentes. No momento em que o CO2 entra em contato com a
agua (3.2), ele se dissolve e forma o acido carbodnico (H2COs3) (3.3). Posteriormente
este acido se dissocia originando ions bicarbonato (HCO3) (3.4). A dissolucdo do
HCOs forma o fon carbonato (COs?) e hidrogénio (H*) (3.5) (AL-SHALABI;
SEPEHRNOORI; POPE, 2014).
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C0,(g) = C0,(aq) (3.2))
C0,(aq) + H,0 = H,CO;4 (3.3)
HyCO3 = Hgy + HCO3 4 (3.4)
HCO3(q) = Higy + COZ™ (3.5.)

A dissolugdo do mineral pelo fluido reativo pode ocasionar a formacdo de
wormholes (buracos de minhoca), canais de alta permeabilidade ou ainda caminhos
preferenciais. Isto acontece a medida que o meio € dissolvido pelo reagente do fluido,
consequentemente aumentando o tamanho dos poros gradualmente, recebendo mais
fluidos reativos através destes poros maiores e abrindo os canais de fluxo no sélido

pOroso.

As formas de dissolucdo estdo fortemente ligadas a taxa de injecdo e
propriedades dos fluidos e rochas. FREDD e MILLER (2000) ilustram o contexto de
buraco de minhoca através da injecéo de fluidos reativos em meio poroso variando a
taxa de injecdo. A importancia deste estudo provém da dissolucdo irregular dos
carbonatos, pois estes canais de fluxo sdo capazes de se estender profundamente na
matriz da rocha podendo resultar em um colapso do reservatorio. De acordo com 0s
autores, que estudaram cinco formas de injecdo de fluidos em rochas carbonéticas,
experimentos com taxas de injecdo mais baixas (Figura 3.12a) fazem com que o fluido
reaja logo no inicio do teste, e faz com que a dissolu¢do se concentre na face da
amostra. Quando a taxa de injecéo foi pouco aumentada, o fluido reativo penetrou no
meio poroso e ocasionou erosdo nas estruturas da rocha, originando um wormhole
conico (Figura 3.12b), que foi justificado pela forma instavel como ocorreu a reacao
(comportamento padrdo em meios porosos heterogéneos como o0 caso das rochas
carbonaticas). Para taxas de injecdo intermediarias, o fluido reativo entrou
preferencialmente nos poros maiores, criando um canal dominante. Neste cenario, a
forma criada foi o wormhole cilindrico (Figura 3.12c). Este formato é criado
normalmente quando a dissolu¢do é concentrada devido a velocidade alta do fluido
injetado. Segundo FREDD e FOGLER (1999) este seria 0 método mais eficaz para se

aumentar a permeabilidade do reservatério em processos de acidificagcéo.
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No caso das altas taxas de injecao (Figura 3.12d), o processo gerou wormholes
ramificados através da entrada do fluido em diferentes tamanhos de poros. Desta
forma, a reacao se torna mais lenta e os canais se distribuem. Por ultimo, na condi¢do
de injecdo com taxas extremamente altas (Figura 3.12e), o fluido reativo é forcado a
entrar em todos os poros, resultado na dissolu¢ao uniforme do meio poroso.

o

(a) (b) (c) (d)

Figura 3.12. Padrdes de dissolucao encontrados para diferentes taxas de inje¢do de solucao salina
em uma rocha carbonética: (a) dissolugao facial para taxas de injecdo mais baixas, (b) wormhole
cbnico quando a taxa foi aumentada, (¢) wormhole dominante para taxas de injecdo intermediarias,
(d) wormhole ramificado no caso das altas taxas de injecéo e (e) dissolu¢éo uniforme com taxas
extremamente altas.

Fonte: (FREDD; MILLER, 2000)

3.2.4. Estudos Experimentais

Para simular experimentalmente condi¢cdes de reservatorio, usualmente sao
utilizadas reagbes em sistemas estaticos (em batelada) ou dindmicos (com fluxo
continuo de CO32). Nas reacdes de fluxo continuo as amostras de rochas e a solucao
aquosa séo colocadas sob fluxo constante de CO: pressurizado (Figura 3.13). Ja nos
reatores em batelada, sdo empregados vasos de pressao que possam ser submetidos
a condicbes de pressdo e temperatura similares as encontradas nas formacgfes
geoldgicas. Desta forma, a solucdo salina, a amostra de rocha e o CO2 reagem no

interior do vaso de pressao conforme as condigcbes experimentais desejadas
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(KETZER et al., 2009). Na Figura 3.14 pode-se observar a imagem de um vaso de
pressédo, utilizado no Laboratério de Modelagem Geoquimica (LAMOG), do Instituto
do Petroleo e dos Recursos Naturais (IPR) da PUCRS, para a realizacdo de

experimentos em batelada.
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Figura 3.13. Representacdo esquematica do equipamento usado em estudos de fluxo continuo de

agua/salmoura em rochas reservatério.

Fonte: (SIQUEIRA, 2018).
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Figura 3.14. Esquema representando o aparato utilizado nos experimentos em batelada.

Dentre os principais estudos relacionados ao sequestro geoldgico de carbono,
destaca-se o trabalho de KASZUBA, JANECKY e SNOW (2003) o qual teve o objetivo
de compreender o comportamento reativo do CO2 supercritico através da abordagem
experimental. Para simular as condi¢6es de um aquifero salino localizado na Bacia de
Delaware (sudeste do Novo México, EUA), um sistema em batelada foi mantido a 200
°C e 200 bar por 59 dias para se aproximar do estado estacionario e, em seguida, foi
injetado COz2 e o sistema foi mantido nestas condigdes por mais 80 dias. Os resultados
mostraram que além da diminui¢cdo do pH, ocorre a precipitacdo de magnesita e de
minerais de silicato (quartzo, plagioclasio, microclina e biotita) em consequéncia da

dissolucéo aquosa do dioxido de carbono em condicdo supercritica.

CREDOZ et al. (2009) realizaram experimentos em batelada com amostras
rochosas provenientes da formacdo Comblanchie em Charmotte na bacia de Paris
(Franca) e de Chinle em Moabe (Utah/EUA). Amostras de carbonatos (calcita e
dolomita) e minerais de argila (ilita, esmectita e caulinita) foram estudados para
descrever a reatividade das rochas apoés interacdo com fluidos mistos de CO:z /
salmoura. As rochas foram submetidas a temperaturas e pressdes de 80°C a 150 °C
e de 1 a 150 bar, respectivamente, e as salmouras foram utilizadas para representar
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o fluido encontrado nos aquiferos salinos. A duracéo total dos experimentos variou
entre 30 e 360 dias. Como resultado, os autores verificaram que 0Ss minerais
carbonaticos primarios sdo 0s minerais mais reativos, com dissolucao parcial ou total
(dependendo das condicdes experimentais), proporcionando um efetivo
tamponamento do pH em solugéo. A dolomita e a calcita se dissolveram de forma
parcial ou totalmente ja nos primeiros 30 dias de experimento, enquanto 360 dias
foram necessarios para identificar claramente a dissolucdo parcial da caulinita e uma
desestabilizacdo da fracdo de esmectita do componente de ilita / esmectita. Estes
resultados mostram que durante a selecdo do local de injecdo de COz2, é necessario
a caracterizacdo da composicao dos minerais, considerando os principais fenémenos
geoquimicos envolvidos durante sua reatividade com fluidos mistos de CO2-salmoura

garantindo a seguranga no armazenamento de COz2.

Um estudo que buscou avaliar a integridade mineraldégica de rochas
reservatorio da Formacdo Furnas da Bacia do Parana através da interacdo entre
COz2/rocha/fluido foi realizado por BRESSAN (2014), com o uso de reatores de alta
pressao em experimentos em batelada. Foram coletadas 23 amostras da formagéo
Furnas e 9 da formacao ponta Grossa, ambas da bacia do Parana. Todas as amostras
foram submetidas a temperatura de 60 °C e 150 bar por 360 horas, imersas em
solucao salina tendo como referéncia a composicéo salina da agua do mar (DREVER,
1988).

Os resultados apresentados indicaram que em algumas amostras houve a
precipitacdo de novas fases minerais, como o carbonato de célcio e magnésio, porém
o baixo valor de pH inicial pode ter corroborado para a baixa taxa de aprisionamento
mineral identificado nas amostras da Formacgdo Furnas. Estas amostras
demonstraram ter mineralogia bastante estavel em relagéo a interagdo com o COz-.
Desta forma, tempos de reacdo mais longos podem reproduzir melhores resultados
em termos de aprisionamento mineral. Porém, houve dissolugdo dos minerais da
rocha, observado pelo aumento nas concentragbes de magnésio e potassio em
solucdo, podendo sugerir o armazenamento iénico (LU et al., 2012). O aspecto de

uma das amostras antes e depois do experimento pode ser visualizado na Figura 3.15
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gue apresenta a desagregacado da amostra quando colocada em solucéo salina para

a experimentacao.

Pré reacao Pds reacao

Figura 3.15. Desagregacao da amostra quando em contato com a solucédo salina.

Fonte: (BRESSAN, 2014)

BO e ZHANG (2018) analisaram a solubilidade da calcita e da nesquehonita
(MgCO33H20) em a&gua carbonatada. As condi¢cdes experimentais envolviam
temperaturas que variavam de 25 °C a 70 °C e pressdes maximas de 725 psi. Os
resultados mostraram que a solubilidade da calcita aumentou com a elevacdo da
pressédo de COz2, e diminuiu com a reducdo da temperatura do sistema em todas as
situacdes estudadas. Nos casos que as duas fases sélidas coexistiram, a solubilidade
da nesquehonita se manteve muito proximo aos resultados obtidos em relacdo aos

casos unicos, enquanto a solubilidade da calcita diminuiu em 1 ordem de grandeza.

POKROVSKY, GOLUBEV e CASTILLO (2009) estudaram a Cinética de
dissolucéo de calcita, dolomita e magnesita em solu¢bes aquosas a pH neutro em
pressdes de 1 atm a 55 atm de CO2. Foram realizados 248 experimentos com
amostras de calcita, dolomita e magnesita, submersas em solu¢des de NaCl 0,1 M e
pH variando de 3 a 6, em fun¢do da concentracdo de ions bicarbonato. A magnesita
foi colocada em reator de fluxo misto, com temperaturas variando de 100 °C a 150 °C
e pressdo de CO2 <3 x10*atm. Com as amostras de calcita e a dolomita, foi utilizado
disco rotativo, temperaturas de 25 °C, 60 °C, 100 °C e 150 °C e pressao de CO2>1
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atm, em sistema fechado preenchido com solucéo salina. A duragéo dos experimentos

variou de 5 a 15 h dependendo da composi¢ao do fluido e do mineral.

O experimento demostrou que o efeito de pressdo de CO2 nao foi considerado

tdo relevante quando comparado ao fator pH ou concentracdes de ions bicarbonato.

Os autores também observaram o aumento das taxas de dissolucdo com pressao de

CO:2 em solucdes acidas (pH=<4) devido a diminuicdo do pH apds a dissolugéo de COo,

enquanto a diminui¢cao das taxas com pCO:2 no pH neutro é devido a inibicdo da taxa

de dissolucdo pelos ions carbonato e bicarbonato. Outros itens relevantes foram

apresentados:

1) As taxas de dissolugéo de magnesita e dolomita em temperaturas de 25 °C

2)

3)

4)

a 100 °C podem ser entendidas através da adsorcao de superficie e

constantes cinéticas;

O aumento da velocidade de dissolugdo com a elevacéao da Pressdo de CO2
em solucbes &cidas livres de carbonato podem ser explicadas pelo
incremento na concentracdo de espécies de bicarbonato através da

diminuicao do pH;

Em solu¢des neutras na presenca de bicarbonato de sédio, as velocidades
de dissolu¢édo diminuem com o aumento na pressao do CO2 esse aumento
€ devido a dissolucao dos carbonatos, o que favorece a formacédo de MgCOs
e MgHCOsg;

Finalmente, a temperatura tem um efeito muito fraco nas taxas de
dissolucdo de todos os minerais carbonaticos entre 100 °C e 150 °C em
solugcbes acidas e pode ser explicado pelo aumento na entalpia do
carbonato de calcio.

As taxas de dissolucdo de rochas carbonéticas obtidas através de

experimentos com reatores em batelada foi também estudada por SIQUEIRA (2018).

O autor observou como as interacdes COq/fluido/rocha atuam no armazenamento
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geoldgico de CO2 e nos processos de recuperacdo avancada de petréleo. Com
temperatura de 60 °C, pressdo de 250 bar e utilizando agua salina sintética para
simular as condi¢cdes de um poco real do pré sal, os experimentos foram divididos em
duas séries. Na primeira etapa experimental, as amostras ficaram aproximadamente
8 dias dentro de um reator com agitagdo mecanica e um eletrodo medindo o pH
continuamente. Ja durante a segunda etapa foram utilizados reatores sem
possibilidade de realizar amostragens durante o experimento e, desta forma, foi
necessario realizar ensaios independentes com tempo de duragdo de 30 minutos

cada.

Na primeira fase que utilizou rocha calcitica, foi possivel observar que a
dissoluc&o mineral ocorreu em sua maioria nas primeiras 6 h de reagéo, corroborando
com os estudos de BACHU e ADAMS (2003) e de DUAN e SUN (2003). O
comportamento do Ca?* foi avaliado em funcéo do tempo, gerando uma equacéo que
possibilitou a comparacdo dos dados obtidos experimentalmente com dados da
literatura, obtendo um coeficiente de determinacéo R2 de 0,971922 (Figura 3.16). Em
contrapartida, a concentracdo permaneceu em equilibrio na maior parte do tempo de
reacao (DUAN et al., 2006).

Para os experimentos da segunda etapa, que utilizou rocha dolomitica, o
comportamento do Ca?* e da variacdo da perda de massa em funcdo do tempo
resultou um coeficiente de determinagdo R?=0,9703 (Figura 3.17), sugerindo que este
modelo pode ser utilizado para avaliar os processos de dissolucdo do calcio. Com
base nos resultados apresentados, observou-se que a dissolu¢cado mineral ocorreu nas
primeiras 6 h de reacao e que a acidificagéo da solucéo salina pela dissolucédo do CO:2
foi o principal efeito das reacdes, causando a dissolucao da dolomita, magnesita e
calcita (verificado pelo aumento nos ions Ca?*, Mg?*, e HCOs da solucéo). Estes
resultados reforcam a necessidade de se monitorar as condi¢cdes de injecdo em

reservatorios para a garantia da sua integridade estrutural.
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Figura 3.16. Curva de dissolucédo de Ca?* e Mg?* e valores de pH em fungdo do tempo para série 1.

Fonte: (SIQUEIRA, 2018)
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Fonte: (SIQUEIRA, 2018)

O estudo publicado por POKROVSKY, GOLUBEV e SCHOTT (2005) sobre a
cinética de dissolugcdo dos minerais carbonaticos, pesquisou em quais taxas a calcita,
a dolomita e magnesita se dissolviam a 25 °C e pH de 3 a 4, em funcao da salinidade
e pressdo parcial de CO2. As condi¢gbes avaliadas demonstram que as taxas de
dissolucdo de carbonato ndo sdo proporcionais a quantidade de H2COs@q) €
dependem pouco da pressdo parcial de CO2 (pCO2). Em 2009, POKROVSKY
juntamente com seus colaboradores analisaram a cinética de dissolu¢do dos minerais
carbonaticos em solucbes aquosas de pH acido e consequentemente o efeito da
temperatura em condic¢des distantes do equilibrio. Assim como no estudo de 2005,

observaram apenas uma fraca dependéncia da taxa de dissolugdo de
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carbonato em pCOz2. Por outro lado, obtiveram resultados significativos em reacao as
concentracdes de ions de carbonato e bicarbonato dissolvido, o pH elevado e o efeito
inibidor do CO2. A dolomita e a magnesita mostraram um fator de inibicdo da
dissolucéo em pH 5 e 6 aproximadamente dez vezes maior que a inibicdo da calcita.
Em pH &cidos e neutros e temperatura de 150 °C, as taxas de dissolu¢ao foram iguais

ou menores que a 100 °C e 60 °C.

Seguindo a linha de pesquisa em recuperagdo aprimorada de petréleo, WANG
et al. (2013) produziram uma série de experimentos sobre a reatividade de dolomita
em diéxido de carbono supercritico saturado com agua. Aplicando condi¢cdes de um
reservatorio no Sudoeste de Wyoming, com temperaturas entre 55 °C e 220 °C e
pressdes de 25 Mpa durante 7 dias, alcangaram resultados indicando que a dolomita
se dissolve, porém, ndo reage com o CO2 supercritico anidro. No entanto, quando
realizada a reacdo com a solucdo saturada de dioxido de carbono, foi possivel
observar a precipitacdo de minerais de carbonato. Os autores verificaram que a
dissolucéo e a reprecipitacdo dos minerais podem afetar a dinamica do contato entre
as fases e a permeabilidade do reservatorio, além de influenciarem na molhabilidade
das rochas, pressao capilar, e por consequéncia a taxa de injetividade e producéo de

uma operacao aprimorada de recuperacédo de 6leo.

IZGEC et al. (2005) utilizaram um sistema core flooding para fluxo continuo com
CO:z2 e resultados de tomografia computadorizada visando descrever as modificacdes
ocorridas em plugues de rochas compostas por carbonatos. As amostras foram
saturadas com salmouras de diferentes concentracdes, compostas de misturas
salinas variadas, em seguida injetadas com CO2, enquanto suas alteracbes de
porosidade e permeabilidade eram medidas. Na faixa de temperatura estudada (entre
18 °C e 50 °C), as tendéncias de permeabilidade e da porosidade foram semelhantes
e desta forma, uma vez conhecida a porosidade, o comportamento da permeabilidade
foi previsto por uma equacao do tipo Cozeny. Geralmente o processo de dissolugcéo
resulta no aumento da porosidade e permeabilidade do mineral. Por outro lado, a
precipitacdo de sais reduz a permeabilidade do sistema aumentando a resisténcia ao
fluxo. Além disso, enquanto a injecdo de solucéo salina aumentou a permeabilidade

inicial da rocha em 20%, 0 mesmo processo com agua destilada aumentou cerca de
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40% e, a medida que a salinidade da salmoura aumentava, a reducdo da

permeabilidade foi observada.

ELKHOURY, AMELI e DETWILER (2013) realizaram experimentos em
amostras fraturadas usando quatro vazdes diferentes de fluido em condi¢bes de
reservatorio. A injecao foi feita com em reator de fluxo, com salmoura equilibrada com
CO2 a 60 °C através de fraturas com uma abertura média de aproximadamente 300
pm. Em baixas taxas de fluxo (1 mL/min), foi observado formacdes de wormholes, e
em taxas de fluido mais altas (20 mL/min), a dissolu¢do ocorreu mais uniformemente
sobre as superficies de fratura. Os mesmos resultados foram encontrados por
GARCIA-RIOS et al., (2015) que investigaram a influéncia da taxa de injecdo na
dissolucéo e precipitacdo de carbonatos. Os resultados mostraram que ocorre a
dissolucéo da superficie para fluxos baixos de fluidos, e conforme se aumenta a taxa
de fluxo, acontece a formacédo de wormholes ou a dissolu¢cdo uniforme em casos de

taxas mais altas.

O estudo de GUNTER, WIWEHAR e PERKINS (1997) visou simular a validade
da retencdo mineral do CO2 armazenado em aquifero salino. Através do software
PATHARC.94, utilizado para prever o comportamento da alcalinidade e o tempo
necessario para o sistema atingir o equilibrio, foram realizados experimentos a 105 °C
e 90 bar durante um més. Neste intervalo de tempo ndo se observou alteracdes
quimicas significativas, devido a lenta cinética da reacdo. A variagdo mais
representativa correspondeu ao aumento da alcalinidade, atribuido a dissolucéo
mineral. Como resultado, a captura de CO:2 pela formacdo de siderita, calcita e
bicarbonato aquoso foi previsto para ocorrer de 6 a 40 anos.
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4. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta o0s materiais utilizados neste estudo e o0s
procedimentos e experimentos desenvolvidos em laboratorio para verificar o efeito da
diluicdo da &gua de formacdo pela injecdo de solucdo salina (agua do mar

dessulfatada) em amostras de calha de um reservatoério do pré-sal da Bacia de Santos.

4.1. Metodologia

A metodologia aplicada foi dividida em cinco etapas: conforme o esquema

apresentado na Figura 4.1, as quais sdo descritas conforme segue:

e Etapa 1: Preparo das amostras de rocha,;

e Etapa 2: Preparo das solucdes;

e Etapa 3: Caracterizacao inicial da rocha e da solucao;
e Etapa 4: Reacfes em batelada;

e Etapa 5: Andlise e caracterizacdo final das amostras.

Os experimentos foram realizados em duplicata, nas mesmas condicfes, mas

em periodos distintos, para que pudesse ser feita a conferéncia dos resultados.



: | Preparo das Solugées | Preparo das Amostras | @
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Figura 4.1. Esquema utilizado nos ensaios.

4.2. Amostrade Rocha Reservatoério

@ ©
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A amostra de rocha utilizada é do tipo calha, que sédo fragmentos de rocha

resultantes da acdo de corte efetuado pela broca sobre as formacgdes rochosas

durante a perfuracdo, sendo transportados do fundo do poc¢o até a superficie pelo
fluido de perfuracdo (FERNANDEZ; PEDROSA; PINHO, 2008). No presente trabalho

sdo empregadas amostras de calha pulverizada, conforme pode ser visualizada na

Figura 4.2, oriundas de um poco do Pré-sal, com profundidade de 5418 m abaixo do

fundo do mar. Por questdes de sigilo, outros dados e as informac¢des sobre o poco

nao podem ser detalhados.

Figura 4.2. Amostra de calha pulverizada do reservatério Pré-sal.
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4.3. Preparo das Amostras de Calha

A amostra de calha inicialmente ja havia passado pelo processo de limpeza
apos sua extracdo, realizado pela PETROBRAS, onde se retirou 0 excesso de
petréleo e lama de perfuracdo. Posteriormente no IPR, todos os procedimentos de

limpeza foram executados de acordo com recomendacdes da API (1998).

O método utilizado para limpeza foi a extragdo com Soxhlet, ilustrada na
Figura 4.3. Este aparato opera com solvente em fluxo constante. O vapor do solvente
em ebulicdo se desloca até o tubo condensador, onde se liquefaz e cai sobre a
amostra que se encontra em um cartucho de celulose. Este compartimento se enche
lentamente até que atinja o nivel do siféo e retorne ao baldo de vidro. O ciclo é repetido
até que se considere a rocha limpa. O processo de limpeza foi dividido em seis

estagios, como observado no fluxograma da Figura 4.4.

tubo condensador

RECIRCULADOR

tubo extrator

cartucho

amostra

— sifao

N—— balao de vidro

w

Figura 4.3. Esquema de montagem do Soxhlet.

manta aquecedoray

Se inicia o0 processo com o tolueno para remoc¢ao do Oleo residual durante
sete dias consecutivos, mantendo as condicOes de temperatura e vazao de solvente

constantes. Apos este periodo, a amostra é retirada e disposta na estufa a 60 °C para
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secagem. Em seguida o processo € repetido utilizando metanol para remocao dos sais
e agua, ao longo de 10 dias. Posteriormente a estufa € utilizada para a secagem da
amostra de calha, e apds 24h mantida em temperatura de 90 °C, finalmente ela é

colocada no dessecador para armazenamento até a ocasido do experimento.

Montagem do Tolueno Estufa por
Soxhlet (durante 7 dias) 24h

Metanol (durante Estufa por Dessecador
10 dias) 24h

Figura 4.4. Fluxograma de Limpeza.

De acordo com MCPHEE, REED e ZUBIZARRETA (2015), a etapa do extrator
referente ao tolueno tem como objetivo remover o 6leo ainda presente no mineral, ja

a etapa posterior relativa ao metanol retira 0s resquicios de sais existentes.

Préximo ao ponto final da limpeza, sao retiradas aliquotas de metanol do balédo
inferior, e séo testadas com uma solucao de 10% de AgNO3 (nitrato de prata) para
detectar a presenca de ions cloreto, desta forma, caso a solucdo mude de cor, sinaliza
gue os sais ainda estdo presentes no solvente e que a limpeza deve continuar. A
Figura 4.5 mostra a comparacdo entre dois momentos diferentes durante o
procedimento com o Soxhlet, onde o tubo de ensaio da esquerda com a coloragcao

mais escura demonstra a presenca de sais na aliquota.
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Figura 4.5. Comparac¢édo das aliquotas com a solucéo de nitrato de prata.

4.4. Preparo da Fase Aquosa

Para que seja possivel estudar a influéncia da injecdo de agua salina no
reservatorio, e a relacdo do CO:z na alteragdo dos parametros geoquimicos, é
necessario o preparo das duas solucdes salinas sintéticas com composicao
representativa da agua de formacéo e agua de injecdo. A agua de injecdo consiste
em agua do mar dessulfatada, pois os ions sulfato podem causar graves incrustacdes
de sais insolaveis nos no interior das rochas, dificultando o processo de injecdo. Todos
0s experimentos sdo realizados utilizando solugcbes salinas sintéticas, conforme

descritas nas Tabelas 4.1 e 4.2.

A agua de formacao esta presente nos poros das rochas, sua composi¢cao pode
expressar a histéria evolutiva de interacdo rocha-fluido que ocorreu durante o
processo de soterramento deposicional das bacias sedimentares (FERNANDEZ;
PEDROSA; PINHO, 2008). Utiliza-se também a agua de injecdo salina, pois ela é
usualmente aplicada em processos de recuperagdo avancada de petrdleo offshore ou
em regides litoraneas (ROSA, A. J.; MACHADO, 2017).

A especiacdo quimica das solugdes utilizadas (Tabelas 4.1 e 4.2) se baseou
nas coletas e analises feitas pela Petrobras proximas ao poco de interesse, e

reproduzidas artificialmente em laboratorio para a realizagdo dos experimentos.
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Através destes dados calculou-se a massa de sais a serem adicionadas nas solucdes
(Tabela 4.3).

Tabela 4.1. Composicdo ibnica da agua de formacao sintética.

Componentes Concentragao (ppm)
Cl 38845,5
SO4% 0
Ca? 1986,3
Mg?2* 87,7
K* 0
Na* 22791,5
HCOs 117,1

Tabela 4.2. Composi¢éo ibnica da dgua de injecéo sintética.

Componentes Concentragéo (ppm)

CI- 18560,6

S04 4,3

Ca?* 98,0

Mg?2* 72,7
K* 442,0

Na* 11398,5

HCOs 65,9

Tabela 4.3. Proporcao de sais calculadas para a 4gua de formacéo e dgua de injecéo salina.

Agua de formacdo  Aguadeinjecdo salina

Sais Concentracéo (g/L) Concentracéo (g/L)
NaCl 57,8300 28,9100
KClI 0 0,8400
CaSO0q4 0 0,2700
MgCl2.6H20 0,3400 0,6000
NaHCOs3 0,1600 0,1000
NazSO04 0 0,0065
CaCl2.2H20 5,6150 0
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A pesagem dos sais € realizada com uma balanca analitica da marca Marte e
modelo AY220, com precisédo de 0,0001g. Utilizando um agitador, é feita a dissolucao
dos sais em agua ultrapura Milli-Q, durante 20 minutos, para garantir a
homogeneidade e completa solubilizagdo. Em seguida, a salmoura é filtrada através
de sistema de filtracdo a vacuo, utilizando membranas de 0,45 um e 0,22 um, nesta
ordem. Por fim o armazenamento é feito em frasco &mbar e mantido refrigerado em

temperatura meédia de 5° C.

4.5. Parametros Experimentais

A temperatura de reacéo foi definida em 60 °C, baseada nas condi¢bes que
correspondem a formacao de um reservatério do Pré-sal. A pressédo de 250 bar foi
escolhida considerando-se o limite permitido pelo reator, tendo em vista que para fins
de solubilidade do CO2 em a4gua, o comportamento do sistema na temperatura de 60
°C nao apresenta diferenca considerdvel em relagdo a solubilidade do CO:
comparando a presséao de 500 bar correspondente a encontrada no poco de interesse,
conforme foi mostrado anteriormente no estudo de BACHU e ADAMS (2003) (Figuras
3.8 e 3.9).

O tempo de total de realizacdo do experimento € um fator que depende da
finalidade da pesquisa. Experimentos executados com alta temperatura e amostras
de rocha pulverizadas tendem a aumentar a reatividade e desta forma, diminuir o
tempo de reacédo. Alguns estudos apresentam tempos de reagdo curtos, como 0s
trabalhos de DRUCKENMILLER e MAROTO-VALER (2005) que se estendeu ao longo
de 6h, ALEMU et al. (2011) onde levaram aproximadamente 72 horas para concluir,
ou o experimento de LEVINE et al. (2011) que se prolongou por volta de 4 horas.
Entretanto, resultados foram obtidos em reacdes longas, como em estudos de LU et
al. (2012), que durou 21 meses, BATEMAN et al. (2005), 3,5 meses e CHOPPING e
KASZUBA (2012) 3 meses.

Neste estudo foram aplicados intervalos de tempo de 4 dias entre as dilui¢coes,
totalizando 20 dias de experimento. Embora a dissolucéo da calcita deva ocorrer nas

primeiras 6 horas de reacao (SIQUEIRA, 2018), necessita-se monitorar o sistema para
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assegurar que tanto a pressdo quanto a temperatura do reator estejam em equilibrio,
levando em conta que ha ainda a dissolugédo de CO2 em agua que nas primeiras horas

de reacéo.

4.6. Reatores Utilizados

Para garantir que as condi¢cdes de temperatura e presséo estejam de acordo
com as caracteristicas do reservatorio a ser estudado, é necessario que a reacao
ocorra em um dispositivo onde estes parametros possam ser controlados. Os reatores
utilizados neste estudo sao constituidos de Hastelloy C-276®, uma liga metalica de
niquel-cromo-molibdénio que confere ao material resisténcia a corrosdo. A amostra
de calha e solugdo aquosa sdo inseridas no reator, que entdo é fechado e
pressurizado até 250 bar. Na Figura 4.6. é apresentado um esquema representativo

dos reatores utilizados neste trabalho.

Mandmetro

Termopar

Entradal
" saida de CO,

S:f:;ﬂ::n:! Copo intemno de Tefion:
AHH racha + a
elgfrico gua
|

Figura 4.6. Reator utilizado nos experimentos.

O aquecimento do sistema é realizado com uma manta de aquecimento
elétrico, mantendo a temperatura em 60 °C com o uso de um controlador de

temperatura associado ao termopar.
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4.7. Caracterizacdo das Amostras e Solucdes

Esta secdo apresenta as técnicas usadas para caracterizar os diferentes os
experimentos realizados neste trabalho, além de visualizar novas fases formadas

durante a reacéo.

4.7.1. Caracterizagcao Mineral

4.7.1.1. Analise Granulométrica

A andlise granulométrica estabelece a distribuicdo de tamanhos das particulas
de um material granulado ou produto fragmentado em funcdo das suas respectivas
massas. Este método foi escolhido com a finalidade de determinar a distribuicdo de

tamanhos gréos que constituem a amostra em questao.

A técnica utilizada foi a de peneiramento a seco, através de peneiras redondas
do tipo caixilho em inox, com as respectivas aberturas da escala Tyler: 28, 35, 48,100,
150, 270. A gquantidade de massa retida em cada peneira foi medida através da

balanca.

A fracdo de mineral pulverizado utilizada nos experimentos foi a passante pela
malha 270, pois quanto menor o tamanho da particula, mais facilmente ele sera

atacado pelo COz2, tornando a reagédo mais efetiva.

4.7.1.2. Microscopia eletrbnica de varredura com espectroscopia por

dispersao de energia de raios X (MEV EDS)

A aplicacdo da Microscopia Eletrénica de Varredura com Espectroscopia por
Dispersao de energia de raios X (MEV) possibilita a identificagdo da textura e habitos

de cristalizacdo dos minerais presentes nas rochas, e associado a espectroscopia de
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energia dispersiva (EDS), identifica a composi¢cao destes minerais (ROUCHON et al.,
2009).

Para realizar a analise, a amostra mineral é fixada com o auxilio de uma fita
adesiva de carbono em um porta amostra (stub), sendo metalizada por meio da
deposicao de um filme condutor de ouro. Apds a etapa de metalizacdo as amostras
estdo prontas para o MEV-FEG. As imagens foram feitas num FEG marca FEI modelo

Inspect F50.

4.7.1.3. Difracdo de Raios X (DRX)

Andlises utilizando a Difratometria de Raios X (DRX) corroboram para a
deteccdo de minerais de granulometria fina, com dificil percepcdo por microscopia
Otica, permitindo obter uma identificacdo mineral da rocha por meio da caracterizacéo
de sua estrutura cristalina. Através desta técnica, é possivel identificar as fases
minerais existentes antes e depois da reacdo, além da dissolugdo de constituintes
(ESPINOZA; KIM; SANTAMARINA, 2011).

As amostras ja haviam sido peneiradas anteriormente a 270 mesh durante a
analise granulométrica, sendo necessario somente a maceragao do pé em gral com
pistilo esterilizado. O difratdmetro utilizado foi da marca Siemens Bruker, modelo D8
Advance, radiacao gerada por tubo de cobre, operando com tenséo de 40 kV, corrente
elétrica de 30 mA, intervalo de varredura de 26 de 3° a 70°, passo de 0,015° e tempo

de contagem de 0,2 s.

A fracdo argila das amostras foi separada e analisada, sendo realizadas trés

leituras:

1) Orientada pelo método do esfregaco (denominada ORIENTADA);
2) Solvatada com etilenoglicol por 15h no dessecador a vacuo (denominada
GLICOLADA);

3) Aquecida a 490 °C por 5h (denominada CALCINADA).
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A varredura das amostras orientadas seguiu 0S mesmos parametros da
amostra total. Para as amostras glicoladas e calcinadas o intervalo de varredura de
20 foi de 3° a 35° com mesmo passo e tempo de contagem. A interpretacdo dos
difratogramas foi realizada com o auxilio do software DIFFRAC.EVA V5.1, a partir do
banco de dados do PDF4+ (Powder Diffraction File — 2020) produzido pelo
International Center for Diffraction Data — ICDD. A definicdo qualitativa da abundancia
relativa de cada fase mineral foi feita pela comparacao das intensidades das suas

reflexdes caracteristicas e para a quantificacao foi utilizado o método de Rietveld.

4.7.2. Solugcbes Aquosas

4.7.2.1. Espectrometria de emisséo éptica com plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES)

As analises de cations em espectroscopia de emissdo Optica por plasma
indutivamente acoplado (ICP- OES) quantificam os cations em solucéo, podendo ser
aplicada para a determinacdo de metais em amostras de solucéo salina aquosa com
o0 intuito de identificar a presenca de elementos que foram consumidos ou formados

com a dissolucéo e precipitacdo de minerais.

4.7.2.2. Cromatografia ibnica (CI)

A andlise de cromatografia idbnica permite identificar os anions em solucéo,
agregando a andlise de ICP-OES na caracterizacdo das solucdes salinas. Nesta
técnica, as separacdes cromatograficas ocorrem por meio do transporte dos
componentes de uma mistura através de uma coluna, que possui uma fase
estacionaria e uma fase moével. A interacdo eletrostética entre os ions presentes na
amostra e os ions da fase estacionaria € 0 mecanismo que rege 0 processo de

separacao na cromatografia ibnica (KLEIN, 2010).
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4.7.2.3. Medicdes de pH

Os valores de pH séo os principais parametros de controle da dissolucdo de
carbonatos (POKROVSKY, Oleg S.; GOLUBEV; CASTILLO, 2009), pois identificam a
faixa onde se dissolvem as diferentes espécies. No entanto, a caracterizagédo
quantitativa da dissolucao ou precipitacdo dos minerais em pressfes e temperaturas
elevadas é afetada devido a dificuldade da medicdo no pH da solucéo in situ, pois 0s
eletrodos de medicdo do pH disponiveis no laboratdrio ndo sdo capazes de suportar
as altas pressodes e temperaturas das condigdes experimentais utilizadas.

A metodologia para medicdo do pH foi adaptada para que a aliquota de agua
mantivesse 0 maximo possivel de suas condi¢cdes apresentadas dentro do reator. A
solucdo aquosa foi retirada do reator por meio de uma valvula especifica para este fim
acoplada ao um filtro do tipo seringa (Figura 4.7), sem que houvesse a necessidade
de despressurizacdo do sistema. Imediatamente ap0s a extracao, € feita a verificacao
do pH utilizando o pHmetro da marca Metrohm, modelo 914, que permite também
medir condutividade e temperatura. A partir dos valores obtidos durante o processo
experimental, foi possivel comparar os valores de cada etapa e verificar as respectivas

dissolucgoes.

Figura 4.7. Véalvula para extracdo das aliquotas (A) e aparéncia da solucdo aquosa ap6és passar pelo
filtro (B)
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4.7.2.4. Medicao de alcalinidade

A alcalinidade é um indicador fundamental caracteristico de aguas marinhas
(SARAZIN; MICHARD; PREVOT, 1999), € a medida da capacidade de neutralizacéo
de acidos. Geralmente apresenta como principais responsaveis as bases conjugadas
de acido carbonico, carbonatos e bicarbonatos. Outras bases derivadas do ion amonio
e dos acidos sulfurico e fosférico também podem contribuir para a alcalinidade
(ROCIO et al., 2017). A alcalinidade pode ser aproximada pela expressao definida na

Equacéo 4.1.

Alcalinidade = HCO3 + 2(C03)+ OH™ —H* 4.1)

Devido a limitacdo causada pela pequena quantidade de amostra retirada em
cada experimento, se optou pelo método de medicdo de alcalinidade por
espectrofotometria. Este método proposto por SARAZIN, MICHARD e PREVOT
(1999) consiste em neutralizar todas as espécies basicas consideradas na expressao
da alcalinidade (Equacdo 4.1), com o auxilio de um &cido fraco (acido férmico),
misturado a um corante sensivel ao pH, o azul de bromofenol, que possui uma
constante de dissociacdo proxima as do acido formico (BOYD; TUCKER,;
SOMRIDHIVEJ, 2016).

Padrbes de alcalinidade conhecidos foram preparados através da diluicdo de
uma solucdo mée de NaHCO3 (10000 ppm) em NaCl 0,7M, e finalmente misturados
com o reagente colorido para gerar a curva de calibracdo. As amostras de agua foram
preparadas com a mistura de 6 ml de amostra e 6 ml do reagente indicador colorido.
As absorbéancias sdo medidas usando um espectrofotdmetro de feixe Unico e cubetas
de quartzo (Fig. 4.8) a 590 nm. Através da curva de calibracdo criada com os padrdes
de alcalinidade e absorvancias (Fig. 4.9), se obtém a equacao da reta utilizada para

calcular os valores da alcalinidade:

y=ax+b (4.2.)
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Onde y € a absorvancia e x € a concentracdo de NaHCOs presente na amostra.

Curva de calibracédo UV/vis

2,5

Absorvancia

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
-0,5
Concentracéo (mg/L) y = 0,0004x - 0,0833
R?=0,3922

Figura 4.8. Modelo de curva de calibragdo feita com os padrdes de alcalinidade conhecida e do

reagente indicador colorido.

Os padrdes de alcalinidade escolhidos para a faixa de utilizada no experimento

foram: 1000 ppm, 2000 ppm, 4000 ppm e 5000 ppm.

Figura 4.9. Cubetas com os padrfes de alcalinidade e reagente colorido representando os pontos da
curva de calibracdo. (A) cubeta contendo o padrao de 1000 ppm, (B) padrao de 2000 ppm, (C) padrao
de 4000 ppm, (E) padrédo de 5000 ppm, (D) e (E) amostras de agua salina.

4.8. Procedimento Experimental

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Modelagem Geoquimica,

localizado no Instituto do Petrdleo dos Recursos Naturais (IPR/PUCRS).
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4.8.1. Esquema Reacional

O esquema reacional (Figura 4.10) foi idealizado para que as injecfes e
medidas de pH e alcalinidade pudessem ser feitas durante o ensaio, evitando

interrupcdes ao longo do periodo da realizacéo.

O esquema operacional consiste em:

e Um cilindro de diéxido de carbono;

e Linhas de gas que conectam o cilindro ao reator;

e Um computador para controle (no momento da pressurizacao);

e O reator de alta pressdo composto por mandmetro, valvulas e manta
aquecedora;

e Controlador da marca Parr, modelo 4838, para controlar e monitorar

pressdo e temperatura.

Bomba
de COz
Linha de gis f?\.
Mandmetro
Painel de l
distribuicdo

X

i

Saida de
seguranca

CO;

Controlador

=
ma

Vaso de Pressao

Aduecedor

Computador de controle

Figura 4.10. Diagrama esquematico do sistema utilizado para execugdo dos experimentos.

Fonte: Adaptado de SIQUEIRA (2018).
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48.1.1. Ensaio

Primeiramente as amostras de calha e agua de formacado sintética sao
acondicionadas no reator, na proporcéo de 5 gramas de amostra para 100 ml de agua.
O experimento sera realizado com uma pressao de 250 bar e com temperatura de 60
°C.

Decorridos 4 dias, sdo extraidos 25 ml de agua de formacéo para andlise, e
adicionados 25 ml de agua de injecéo salina, mantendo a amostra de rocha, com o
objetivo de simular a condicdo de alteracdo do fluido no reservatério, e nas reacoes
seguintes misturar quantidades crescentes da agua de injecdo (dgua salina). Este
ciclo se repete até que todas as dissolucdes planejadas sejam avaliadas (Figura 4.11),

ou seja:

100% agua de formacéo / 0% de &gua de injecéo;

75% de agua de formacao / 25% de agua de injecao;

50% de agua de formacédo / 50% de agua de inje¢ao;

25% de agua de formacdo / 75% de agua de inje¢ao;

0% de agua de formacéo / 100% de agua de injegéo.

1° medicdo 2° medigéo
(23/11/20) (27/11/20) (01/12/20)

Inicioda B> 100%AF E)»  75%AF

reagao 0% Al 25% Al
5° medigao 4° medicao 3° medicao
(16/12/20) (11/12/20) (07/12/20)

0%AF & 25%AF @ 50%AF
100% Al 75% Al 50% Al

Figura 4.11. Diagrama das dilui¢cdes realizadas durante o experimento.
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Para determinar o volume de liquido a ser retirado e colocado em cada etapa,
mantendo as proporc¢des definidas no planejamento, foram realizadas interpolagbes
com a salinidade total de cada uma das solu¢cbes visando descobrir os valores

intermediarios (agua de formacéo e agua de injecao) e a seguinte relacéo:

C1V1 + C2V2 = C3V3 (43)
V,+V,=0,1 (4.4.)

Onde C; representa a concentracdo de solucdo presente no reator, C, a
concentracdo da agua de injecdo, C; a concentracdo desejada, V5 o volume total de

solucéo do reator (100 mL), V; e V, os volumes a serem determinados (Fig. 4.12).

AF [ Al Proporgoes
T 100mL/O0mL —f— 100% AF /0% Al
75mL/25mL —f§— 75% AF / 25% Al
Volumes 66 mL / 33 mL 50% AF / 50% Al
calculados —
S0mL/S0mL R 259 AF /75% Al
OomL/100mL —f— 0% AF / 100% Al

Figura 4.12. Esquema ilustrando o calculo das diluigBes experimentais.

Na Figura 4.12, podem ser observados os volumes calculados para cada fase
de diluicdo, sendo AF e Al as siglas para agua de formacédo e agua de injecao

respectivamente.

As injecdes foram feitas de forma manual, pois ndo havia bomba disponivel no
laboratorio para este fim, de modo que em cada etapa foi necessario a

despressurizacéo e abertura do sistema para a adi¢cdo da solucao salina.
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O experimento foi dividido em cinco periodos de quatro dias cada. No final de
cada ciclo, foram feitas anélises de Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP-OES), Cromatografia l6nica (Cl), condutimetria,
pHmetria e medicdo da alcalinidade nas aliquotas extraidas, conforme o esquema da
Figura 4.13.

A partir das comparacdes entre os resultados das analises, verifica-se o efeito
da dissolucao do CO2 na solucéo salina e a influéncia do pH no sistema e, desta forma,
observa-se as alteragBes mineraldgicas da rocha. O tempo de duracéo total do ensaio
é de 20 dias.

i Adiciona-se 25mL
Agua de formacgéo + Retira-se 25mL da iclona-se 2om

de agua do mar
Amostra de Calha solucéo g

Medicdes pH/
Condutividade
—— S = MLE.

o >
®

1]\
i

Proporgao: Proporgdo:
Agua de formac3o Agua de formagdo
agua de injecdo dgua de injecdo
100% /0 75%/ 25% )

50% / 50% )

25%/ 75%

0/100% )
4 dias

Figura 4.13. Esquema ilustrando as etapas do experimento.

ApOs a realizacdo do experimento, as amostras passaram por nova
caracterizacao, utilizando as mesmas técnicas analiticas, com a finalidade de verificar
as possiveis alteragfes causadas pelo ensaio. Com base na comparacdo dos dados
finais e iniciais, identificou-se possiveis interacdes entre a rocha reservatoério, a agua
salina e o CO:2 dissolvido, e as influéncias do ambiente reacional na evolucdo da

gualidade dos reservatoérios do Pré-sal.
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5.RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacdo Mineral

5.1.1. Anélise Granulométrica

ApOs o processo de peneiramento a seco, a distribuicdo de tamanho obtida

para a amostra de calha € apresentada na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Massa dos gréos retida em cada peneira na analise granulométrica a seco.

Abertura (Malha) Massa (gramas)
Série Tyler (mm) Retido Acumulado
28 0,600 17,8768 17,8768
35 0,425 5,0821 22,9589
48 0,300 15,4059 38,3648
100 0,150 61,9487 100,3135
150 0,104 33,9809 134,2944
270 0,053 20,9816 155,2760
Coletor final - 43,1825 198,4585

A massa total da amostra utilizada foi de 198,45 gramas, sendo que a maior
parte dos gréaos ficou retido na malha de 0,150 mm (61,96 g), como & possivel
visualizar na Tabela 5.1. O gréo utilizado no experimento foi o passante pela malha

de 270, como observado na Figura 5.1.
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Particulados
passantes pela
malha 270

Figura 5.1. Frag6es do mineral que ficaram retidas em cada peneira utilizada.

5.1.2. Difratometria de raios X

A difratometria de raios X (DRX) foi realizada com o intuito de descrever a
composicdo das amostras utilizadas por meio da caracterizagdo de sua estrutura
cristalina. Os sinais caracteristicos dos minerais estdo representados pelos tracos
coloridos e podem ser observados na Figura 5.2 e 5.3. A primeira analise foi feita
utilizando uma pequena fragdo da amostra que foi separada para realizacdo do
experimento (Figura 5.2).

| Pototal
boor | Argila orientada_seca ao ar
5.000- | Argila orientada_calcinada
‘ | Argila orientada_glicolada
8.000- 1 Esmectita (14A)
| Dolomita
7000 . X i | Caicita
~ Argila orientada glicolada | Quartzo
g._w‘. VNS G W § i
$.000-
P ,_/&________A__‘,\_JL‘___ Argila orientada calcinada
3,000~
) \ Argila orientada seca ao ar
2.000-;
1.000-
¢ i Ml "0 A [0, " Po total
(L T Y L I A SR
1 ) A [ i) [ X | LI T e oIS A e |1
| | | | | | [ i 11 FHier e n | | IR "
1 | 11 1 11
- T r T - T T - + T T - T + T T ,
® 20 » 40 ®° @0 T L «©

Figura 5.2. Difratograma da amostra mineral antes da reacéo.



73

A partir do difratograma apresentado na Figura 5.2, identificou-se um sistema

mineraldgico composto por calcita, dolomita, quartzo, barita e esmectita.

Da mesma forma, ao final do experimento realizou-se DRX da amostra de rocha

que foi retirada do reator, terminados os 20 dias de ensaio (Figura 5.3).

e | PoTotal
100003 | Argila crientada_seca ao ar
3 Argila orientada_calcinada
9003 Argila orientada_glicolada
| Esmectita (14A)
B Dolomita
M_ _ _ _ | Calcita
3 Argila orientada glicolada CQuartzo
éggm_; 1 Barita
© som . . .
Argila orientada calcinada
40003
H:o—E i
3 | . I g Argila orientada seca ao ar
;;.m_f.;_/ﬂ\.a_._.____’-.\Jl NN h-q—ﬂll'h_—-! L N 9
|
1,000~ _.I / i.
o3 Al ||u: i | ;] I P46 total
| | |1 | I
! I | | | i e m (NI I
T O | 0 N O T 1 O i i
...... e o e
1o 20 X 40 50 &0 mm L+ 50

2Theta (Coupled TwoThetaTheta) WL=1.54060

Figura 5.3. Difratograma da amostra mineral depois da reacao.

Juntamente com o DRX, foi feita a andlise com o método Rietveld que € uma
técnica robusta para a analise quantitativa de fases minerais. Os resultados estdo na
Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Resultados da analise quantitativa pelo método Rietveld comparando a quantidades dos

elementos antes e depois da reacao.

Pré reacéo (%) Pés reacao (%)
Calcita 65,59 55,05
Dolomita 17,47 18,40
Quartzo 8,21 16,25
Barita 8,73 10,3

Os percentuais de argila ndo foram determinados pois ndo ha uma estrutura
referente ao argilomineral no banco de dados do software utilizado para a anélise

guantitativa e dessa forma, este componente nao foi incluido no refinamento. As
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porcentagens relativas iniciais representando calcita e dolomita, demostram que estas
sdo mais abundantes na estrutura. Ja o quartzo estd em menor proporcéo, seguido

de barita.

O método de refinamento por Rietveld ndo pode ser usado como ferramenta
para comparacao de dados, pois 0 somatorio do resultado deve totalizar 100%, desta
forma sempre se obtém o percentual relativo, e ndo o percentual absoluto de cada
mineral. Observa-se na coluna pés reacdo da Tabela 5.2 o aumento do quartzo em
cerca de 8%, esta diferenca na sua quantidade se d& pela reducéo significativa da
calcita, elevando a proporgcao dos outros minerais para manter a soma percentual total
em 100%.

A presenca de barita pode ser justificada por tratar-se de um elemento contido
no fluido de perfuracéo do reservatorio. Uma vez que a amostra mineral utilizada € do
tipo calha, admite-se a possibilidade de terem permanecido resquicios deste fluido
mesmo apoés as lavagens. O seu acréscimo pos reacao também pode ter ocorrido em
decorréncia da reducédo da calcita, aumentando a propor¢édo dos outros minerais em

relacdo ao total.

Desta forma, pode-se supor a ocorréncia da dissolucdo da calcita, pois
enquanto houve a diminuicdo no seu percentual em relacdo a quantidade total da
amostra, 0s outros minerais apresentaram o aumento das suas porcentagens,

comportamento tipico deste fendmeno.

5.1.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV/EDS)

As andlises de MEV/EDS permitem identificar a morfologia e a composicao
guimica das amostras de rocha utilizadas nos experimentos. Nesta técnica foi utilizada
a varredura que abrangeu toda a area mostrada nas imagens e os resultados séo
referentes aos elementos encontrados nesta area total. As Figuras 5.4, 5.5, 5.6 e 5.7

mostram os gréaficos de EDS e os percentuais de cada elemento presente na amostra.
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Figura 5.4. Picos obtidos através da analise de MEV/EDS pré reacgéo.

Figura 5.5. Imagens oriundas da analise de MEV/EDS pré reacao.
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Figura 5.6. Picos obtidos através da analise de MEV/EDS pés reacéo.

o WD
) x 35 11.7mm

Figura 5.7. Imagens provenientes da analise de MEV/EDS pds reagéo.

A andlise de EDS sugere que as amostras sdo compostas pelos seguintes
elementos, apresentados em ordem decrescente de porcentagens: oxigénio, calcio,
carbono, silicio, bario, magnésio, ferro, enxofre, aluminio, potassio, sédio e cloro.
Porém o resultado percentual deste método assim como no DRX representa a fragéo
relativa do mineral, e ndo o seu valor absoluto, desta forma, ndo pode ser utilizado a

nivel comparativo.
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5.2. Caracterizacao da Fase Aquosa

5.2.1. pHmetria e determinacédo da alcalinidade

5.2.1.1. Medicdes Pré reagéo

As medidas iniciais de pH e alcalinidade da agua de formacao e agua de injecao

foram realizadas com o auxilio do pHmetro e do espectrofotdmetro antes das solucdes

serem colocadas no reator. Os valores estdo descritos na Tabela 5.3.

Tabela 5.3. Parametros quimicos das solu¢des iniciais para a agua de formacgéo e 4gua de injecéo.

Agua de formacéo Agua de injecéo
pH 7,48 6,59
Resistividade (Ohm.cm) 10,40 20,30
Salinidade (g/kg) 80,77 41,17
Condutividade (mS/cm) 95,40 49,42
TDS (mg/L) 38167 19762
Alcalinidade (mg/L) 321,38 301,22

5.2.1.2. Medi¢cBes Durante a Reacao

As medidas foram realizadas em intervalos de tempo inferiores a 4 minutos
apos a amostragem, uma vez que durante a medicao a solucédo necessita estar o mais
préximo possivel dentro das condicfes experimentais representativas das observadas

no reservatorio.

Os resultados das medi¢gbes podem ser observados na Tabela 5.4, onde a 12
medicdo corresponde aos valores medidos ap0s os primeiros 4 dias de reacdo, a 22
medicdo representa os dados obtidos apos 8 dias de reagéo, a 32 medicao refere-se
aos 12 dias de reacéo, a 42 medicdo condiz com a afericdo em 16 dias de experimento

e finalmente a 52 medi¢cdo com o total de 20 dias.

Tabela 5.4. Parametros quimicos medidos das aliquotas retiradas do reator durante o experimento.
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Aliguota retirada

Medicédo 1 Medicéo 2 Medicéo 3 Medicéo 4 Medicéo 5
(4 dias) (8 dias) (12 dias) (16 dias) (20 dias)
pH 6,25 6,29 6,33 6,37 6,42
Resistividade (Ohm.cm) 10,6 11,4 13,8 17,1 23,3
Salinidade (g/kg) 67,29 60,14 46,95 37,48 26,98
Condutividade (mS/cm) 94,38 88,85 71,02 58,4 46,6
TDS (mg/L) 37741 35269 28832 23253 18663
Alcalinidade (mg/L) 2675,33 3152,33 3609,22 3221,58 4015.33

Verifica-se que ndo houve variacdo expressiva no pH das aliquotas retiradas,
isto se deve a dificuldade encontrada em relacdo ao aparato experimental disponivel
no laboratério, que ndo permite medi¢cdes de pH in situ, prejudicando a avaliacdo da
solugcdo aquosa antes da despressurizacdo. Era esperado um valor de pH em torno
de 4, tendo em vista que a dissolu¢do de minerais carbonaticos em meio aquoso e na
presenca de CO:2 ocorre na faixa de pH entre 3,8 e 4,5 (POKROVSKY, OLEG S. et
al., 2009; POKROVSKY, OLEG S.; GOLUBEV; SCHOTT, 2005). Vale ressaltar que
mesmo sendo realizadas em curto intervalo de tempo, os valores de pH se alteram
rapidamente. Por este motivo ndo foi possivel observar a acidificacdo das soluctes

ocasionada pela dissolu¢cdo do CO2 em agua.

Em contrapartida, ocorre o aumento da resistividade, enquanto a salinidade, a
condutividade e o TDS e diminuem. Estas caracteristicas podem ser explicadas pelo
processo de diluicho que ocorrem com a injecdo de agua do mar durante o

experimento.

Com a dissolucdo do CO2 em agua, era esperado que o pH e a alcalinidade
diminuissem. No entanto, com o decorrer do experimento, os valores de alcalinidade
aumentaram, sugere-se que esta variagcao tenha ocorrido por conta do intervalo de
tempo entre a retirada da solucéo do reator e o processo de medicdo da alcalinidade,
pois neste periodo, o CO2 que estava na solucdo, é liberado para a atmosfera,
diminuindo a sua acidez. Outra alternativa seria a reducdo da salinidade motivada
pelas diluicbes, que causaria a redugédo da solubilidade do CO2 em agua (ENICK;
KLARA 1990).
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5.2.2. ICP-OES

Os resultados das anélises de ICP-OES apresentadas nas Secfes 5.2.2.1. e
5.2.2.2. mostram os dados para preliminares e durante o processo experimental. A
composicado original das aguas utilizadas que serviram de base para preparacao das

solucdes pode ser vista na Tabela 4.3.

5.2.2.1. Medicdes Pré-reacao

A Tabela 5.5 apresenta os resultados da analise de ICP-OES para as aguas de

formacdo e de injecdo antes das solu¢des serem colocadas no reator.

Tabela 5.5. Resultado da analise inicial para as solugfes aquosas.

Concentracéo (mg/L)

Amostra Elementos
Ba Ca K Mg Si
Agua de Injecado <0,0003 81,28 + 1,01 460,57 + 4,56 71,14 + 0,48 < 0,002
Agua de Formacéo <0,0003 2094,66 + 23 < 0,03 81,90 + 0,09 < 0,002

5.2.2.2. MedicGes durante a reacao

As andlises de ICP-OES foram feitas nas aliquotas retiradas com 4, 8, 12, 16 e

20 dias de reacéo.

Considerando que no processo experimental todas as amostragens foram
retiradas apds o periodo reacional de 4 dias, o valor das andlises resulta no efeito
combinado de diluicdo + reagdo, com excecdo do primeiro e Ultimo ponto de cada
gréafico (pois ndo houve diluicdo nos primeiros e ultimos 4 dias). Nas demais etapas,
nado se pdde identificar a composi¢do da agua imediatamente apos a diluicdo, dada a
impossibilidade de sua amostragem nesta fase. Desta forma criou-se um modelo
matematico para prever o comportamento das solu¢des de maneira a observar o efeito
das diluicdes separadamente, e identificar a influéncia da reagédo de forma individual.
Os graficos das Figuras 5.9, 5.10, 5.11 e 5.12 demostram os resultados obtidos e as

concentracdes teoricas calculadas.
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As concentraces tedricas foram calculadas através da composicao idnica das

aguas por meio da relacao apresentada na Equacao 5.1:

GV + CoiVai = CotVr (5.1)

Onde C, e V. representam a concentracdo e volume da solucdo que esta no
reator no instante da retirada da aliquota para analise (valores obtidos por ICP-OES),
C. eV, significam as concentracdes e volumes de agua de injecao colocados, e C;

e I, correspondem a nova concentracdo e o volume total apdos a injecao.

A Figura 5.8 mostra a variacdo da concentracdo de calcio em funcdo do tempo
e das diluicbes, a linha azul representa os dados obtidos pelo ICP-OES, e os pontos
em laranja indicam o valor calculado para as concentracdes tedricas. A seta preta
salienta a diferenca entre os pontos, evidenciando que esta variacdo se refere ao

resultado do processo reacional.

Nos primeiros 4 dias de reacédo, se percebe o acréscimo de 194 ppm de calcio,
sem que houvesse nenhuma injecéo de fluidos. Esta elevacéo se deu exclusivamente
em funcdo da dissolugdo do calcio na reagdo nos primeiros momentos do
experimento, como visto em DUAN e SUN (2003). Nas etapas seguintes, mesmo com
as diluicdes, pode-se observar que os valores medidos foram todos maiores que 0s
esperados teoricamente (concentracao calculada). Observa-se que a distancia entre
os pontos medidos e calculados tende a crescer com a realizacdo das diluigoes,
indicando ainda que a dissolucéo do calcio aumentou com a diminui¢do da salinidade

do sistema.
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Figura 5.8. Variac@o da concentracdo de calcio em funcao das diluicdes.

A Figura 5.9 mostra a evolucdo da concentracdo de potassio no decorrer da
reacdo. Sua quantidade inicial € nula, visto que é encontrado somente na agua de
injecdo. Contudo, nos primeiros 4 dias, enquanto ainda se dispde apenas agua de
formacao, verifica-se o acréscimo de 46,19 ppm de potassio na solu¢cdo analisada,

comprovando a dissolucéo de potassio possivelmente oriundo da esmectita.

Na andlise seguinte, em 8 dias, o valor de potassio € menor do que o esperado
pela diluicdo calculada. Esta diminuicdo da concentracdo pode estar relacionada a
precipitacdo de cloreto de potassio (KASZUBA et al., 2003), através da reacdo do
cloro proveniente da solucao salina, uma vez que a cromatografia ibnica dos ions de
cloreto também indica esta alteracdo. Outra hipOtese seria a precipitacdo de
esmectita, entretanto ndo foi possivel obter informacdes sobre a variagdo da
guantidade de esmectita nos difratogramas obtidos, devido a auséncia desta na
biblioteca do banco de dados do software utilizado. Em 12 dias, percebe-se
novamente o aumento no teor de potassio quando comparado ao valor calculado. Este
fato pode significar que neste periodo o sistema ofereceu a condicdo adequada para
gue pudesse haver dissolucdo outra vez, porém o resultado da cromatografia iénica

nao corrobora esta afirmacdo. Na etapa seguinte com 16 dias, o comportamento foi
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semelhante ao previsto pelo calculo da concentragdo (ponto laranja). Finalmente, a
Gltima analise apresenta novamente diminuicdo na quantidade de potassio,

evidenciando o possivel processo de reprecipitacdo deste sal.

20 dias

b 4

16dias/

=—e—Concentracdo da
diluicdo experimental
medida ( ICP OES)

12 dias

DiluigGes

Figura 5.9. Variacdo da concentracdo de potassio em funcdo das diluicdes.

O magnésio (Figura 5.10) apresentou elevacdo expressiva na sua
concentragdo nos primeiros dias de experimento, corroborando com o estudo de
CREDOZ et al. (2009), atingindo o pico maximo na segunda analise. Este
comportamento sugere a dissolucdo de dolomita, uma vez que foi possivel observar
a presenca deste mineral nos resultados de DRX e MEV. Nas etapas seguintes (12 e
16 dias), os valores ficaram ligeiramente acima do previsto pelos calculos
(aproximadamente 10 ppm). Todavia, a quantidade observada nado é suficiente para
que se possa afirmar a ocorréncia de possiveis precipitagfes. Desta forma, se sugere
gque a reacao ocorreu nos primeiros momentos de experimento, alcancando a
estabilizacdo da dissolucdo posterior a este periodo. Era esperado que este
desempenho de estabilidade permanecesse até o término das diluicdes, porém o
altimo resultado indicou que a concentragdo estava 23 ppm acima do calculado. Esta

variacado pode representar a ocorréncia de nova dissolucdo, ou pode estar atrelada ao

Concentracao calculada
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Figura 5.10. Variagdo da concentracdo de magnésio em fun¢éo das diluigBes.

O silicio (Figura 5.11) ndo estava presente em nenhuma das solucdes salinas
(dgua de formacao inicial ou agua de injecdo). Portanto estas quantidades sao
provenientes apenas da reacdo com a amostra mineral. Vale salientar que os
resultados medidos foram todos acima dos valores que eram esperados teoricamente,
evidenciando mais uma vez a influéncia da interacdo do CO2 com os fluidos no
sistema . A dissolucéo de silicio pode ser explicada pela presenca de quartzo e silica
na estrutura, conforme indicado nos resultados de MEV e DRX. No entanto, o quartzo
€ um mineral muito estavel nas condicbes experimentais que foram utilizadas,
tornando sua dissolugdo pouco provavel. As hipdteses mais aceitaveis seriam as
argilas magnesianas ou liberacdo da silica existente na estrutura dos argilominerais

que compdem a amostra.

Observa-se que o silicio continua se dissolvendo durante todo o experimento,
mesmo com a diminui¢cdo da salinidade causada pelas inje¢cdes. Além disto, a ultima

analise indica um leve aumento no teor de silicio comparado as 3 anteriores.
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Figura 5.11. Variagdo da concentracao de silicio em funcdo das dilui¢cdes.

Assim como no caso do silicio, as solucdes sintéticas de agua de injecéo e
agua de formacéao ndo possuiam bario na sua composicao. A sua presenca pode estar
relacionada aos resquicios de lama de perfuracdo existentes na amostra de calha,
visto que a barita foi visualizada no MEV e DRX. Embora esteja presente em pequenas

guantidades apresenta variacées consideraveis (Figura 5.12).

A primeira coleta indicou dissolucdo do béario, uma vez que o resultado
demonstrou uma quantidade maior que zero. Na segunda, pode-se considerar que 0
valor obtido esta dentro do previsto. Porém, a partir deste momento com a reduc¢éo da
salinidade, a quantidade de bario na amostra passa a aumentar gradativamente, até
atingir o valor maximo na ultima amostragem em 20 dias. Este comportamento propde
gue a tendéncia de dissolucédo do bario é maior nas condi¢cdes experimentais finais do

ensaio, com salinidade reduzida ou uma faixa especifica de pH.
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Figura 5.12. Varia¢do da concentracdo de béario em fun¢éo das diluigbes.

5.2.3. Cromatografia I6nica
5.2.3.1. Medicbes Pré reacao

De modo similar as analises anteriores, a Tabela 5.6 apresenta os resultados
da técnica cromatografia idbnica para as aguas de formacéo e de injecdo antes das

solugcdes serem colocadas no reator para determinar a concentragao de cloretos em

solucéo.

Tabela 5.6. Resultado da analise inicial para as solu¢gfes aquosas.

Concentracdo (mg/L)

Amostra Cl- SO4*
Agua de formacéo 40386,00 825,90 <1,00
Agua de Injecéo 18035,50 60,10 <1,00

+ 1+
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5.2.3.2. Medi¢cOes Durante a Reacdao

De forma anéloga a analise de ICP-OES, a cromatografia i6nica foi feita nas

aliquotas retiradas com 4, 8, 12, 16 e 20 dias de reacéo.

O modelo de calculo definido para prever o comportamento das solugbes e
identificar as concentracdes tedricas na Cl foi 0 mesmo utilizado nas analises de ICP-
OES. Os graficos das Figuras 5.13 e 5.14 demostram os resultados obtidos e as

concentracdes tedricas calculadas.

De acordo com a analise de CIl para as condi¢des iniciais, os valores foram
considerados nulos para sulfato, tanto na agua de formagcdo como para agua de
injecdo, pois as quantidades utilizadas nas solucfes salinas ndo foram suficientes
para a sua identificacdo no equipamento. Na primeira etapa, houve um crescimento
notério na sua quantidade, atingindo o valor maximo de 354 ppm (Figura 5.14). Este
aumento pode estar associado a existéncia de barita, que foi detectada por MEV e
DRX, no entanto, a quantidade detectada por ICP-OES nao foi suficiente para justificar
a dissolucdo de sulfato em sua totalidade. Uma alternativa seria a dissolucdo de

sulfato de célcio, entretanto ndo foi possivel observar este composto no DRX.

Os resultados mostraram valores acima dos estimados, indicando a dissolucao
de sulfato durante praticamente todo o experimento. Apds a analise realizada em 12
dias, era esperado que a reacdo entrasse em equilibrio, devido o comportamento do
sulfato indicar proximidade ao valor calculado, contudo, diferentemente do previsto,

os valores de dissolugao foram aumentando novamente com o decorrer das injegdes.
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Figura 5.13. Variagdo da concentracdo de sulfato em funcéo das dilui¢des.

A Figura 5.14 exibe o comportamento do cloro durante a rea¢do. Na primeira
coleta verifica-se que o cloro em solugdao diminui cerca de 2000 ppm, mas
posteriormente, apresentou teor menor que o calculado, indicando possivel
precipitacdo de mineral. No resultado de ICP-OES para o potassio, se observou um
desempenho semelhante de precipitacdo durante 0 mesmo periodo com inicio em 8
dias, evidenciando a possivel formacédo de cloreto de potassio (BATEMAN et al.,
2005). Porém, para comprovar esta formacdo, a quantidade de potassio deveria ser
maior, tendo em vista a alta concentracdo do cloro, e desta forma se destacaria em
outras andlises. As amostragens em 8, 12 e 16 dias indicaram precipitacdo. Ja& em 20
dias a concentracdo do cloro voltou a ficar maior que o calculado, apontando
novamente a sua dissolucédo. No entanto, como pode ser observado nos resultados,
o teor de cloro em solucdo é muito alto, fazendo com que a diferenca entre valores

medidos e calculados seja pequena proporcionalmente.
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6. CONCLUSOES

O trabalho apresentou um estudo experimental do comportamento geoquimico
de rochas reservatdrio do Pré-sal frente a uma alteracdo de fluidos, avaliando a
dissolucédo e precipitacdo dos minerais presentes na sua composi¢cao. Através da
amostra de rocha pulverizada proveniente do Pré-sal, simulando condi¢cdes de
elevada presséo parcial de CO2, efetuaram-se perturbacdes no equilibrio quimico do
sistema por meio de diluicbes com agua de injecdo, visando verificar os efeitos da
interacdo COg2-fluido-rocha na integridade do reservatério e nos processos de
recuperacdo avancada de petréleo ou armazenamento geolégico de CO2. Os
experimentos foram realizados em reator durante 20 dias, sob as condi¢des de 60 °C,

e pressao 250 bar de CO2.

Técnicas de caracterizacdo de rocha como a Microscépia Eletrbnica de
Varredura com Espectroscopia por Energia Dispersiva (MEV EDS) e a Difratometria
de raios-X (DRX) identificaram o sistema mineralégico da rocha antes e apés o
experimento, para que fosse possivel identificar as provaveis varia¢cdes ocorridas em
decorréncia do processo reacional. A especificacdo da fase aquosa foi realizada
através de medidas de pH, alcalinidade, cromatografia idnica (Cl) e espectroscopia de
emissao oOtica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) para a quantificacédo de
ions nas solugdes. Estas analises foram realizadas em todas as coletas, nos periodos
de 4, 8, 12, 16 e 20 dias, e atraves delas, foi possivel identificar variagbes nas
quantidades de elementos devido a dissolug¢éo ou precipitacdo de minerais durante a

reacao.

Os difratogramas de DRX iniciais indicaram a presenca de calcita, dolomita,
quartzo e barita na amostra de rocha, respectivamente nesta ordem de proporc¢éo. O

resultado da analise ao final do experimento apresentou as mesmas estruturas, porém
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apontou a provavel dissolucdo de calcita, variando de 65,6% para 55% do seu

percentual total conforme aumentou a diluicéo.

As analises de ICP-OES e CI indicaram que houve dissolu¢gdes minerais de
calcio, silicio, béario e sulfato, desde o inicio da reacao. O calcio apresentou crescente
variacdo na dissolucdo, aumentando com a reducéo da salinidade da solucao causada
pelas injecdes. Este diagnostico corrobora os resultados de DRX e MEV, que
apresentam a dissolucao de calcita como uma das mais evidentes dentre as estruturas
existentes na amostra. O silicio obtido no ICP-OES foi proveniente da rocha, visto que
nao estava na composicado das solucbes salinas. Ele alcancou a maior atividade
reacional nos primeiros 4 dias de experimento, mantendo a taxa de dissolucdo nos
proximos 8 dias e um pequeno aumento nos 4 dias seguintes. Em associacdo ao DRX
e MEV indica a provavel dissolucdo de silica. De acordo com a cromatografia, as
solucBes possuiam valores nulos de sulfato, apesar disso, verificou-se dissolucéo
desde a primeira coleta, onde obteve o maximo de reatividade. A sua taxa de
dissolucao néo foi uniforme, diminuindo o valor em 12 dias, e aumentando logo apos.
Este resultado pode estar associado a dissolucdo de barita, ou de sulfato de calcio,

embora ndo seja possivel observar esta estrutura no DRX.

O magnésio se dissolveu consideravelmente nos primeiros 4 dias dos testes,
propondo a dissolugéo de dolomita, em concordancia com DRX e MEV. Em 8 dias
diminuiu seu indice de dissolucéo, e em 8 e 16 dias indicou leve precipitacdo, com a
concentracdo pouco abaixo do esperado. Por fim, em 20 dias tornou a dissolver. O

cloro ficou dentro do esperado pelos calculos tedricos.

Comparando todos os resultados paralelamente, verifica-se que o reservatorio
em questdo é bastante reativo, e que as principais variagdes ocorrem nos primeiros
dias de experimento. Na perspectiva da recuperacdo de petroleo, conclui-se que por
meio da compreenséao das taxas de dissolucao e precipitacdo dos minerais, é possivel
0 monitoramento e controle das reacdes frequentes, mitigando os efeitos danosos que

0 processo de injecdo pode causar na estrutura do reservatorio.
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8. ANEXOS

8.1. Caracterizacdo da Fase Sélida

8.1.1. Analise de DRX para duplicata

A Figura 8.1 mostra o resultado para a duplicata. Conforme a analise
semiquantitativa (5.2), que apresenta dados para o método quantitativo de rietveld.
houve diferenga no difratograma quando comparado ao anterior (primeira versao do

experimento), indicando quantidades maiores de quartzo e menores dos outros

elementos.
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Figura 8.1. Difratograma pés reagéo para duplicata.
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A planilha abaixo apresenta as quantidades percentuais relativas.

Tabela 8.1. Resultados da andlise semiquantitativa para a duplicata.

Pés Reacédo (%)

Calcita 62,13
Dolomita 17,00
Quartzo 12,85
Barita 8,02

8.1.2. Analise de MEV EDS para duplicata
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A Figura 8.2 mostra o resultado para a duplicata, quando comparada ao

primeiro experimento, ndo apresenta variacées significativas nos resultados,

mostrando que a duplicada ocorreu como esperado.

G
10 o
Na
Mg
Al
Si
S
Cl
6 K
Ca
Fe
Ba
Total

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Elementos Massa %

11.67
41.90
0.65
3.25
0.91
7.30
0.88
1.36
0.52
25.38
2.05
4.12
100.00

kel

Figura 8.2. Picos obtidos através da analise de MEV/EDS pos reacao para a duplicata.
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Figura 8.3. Picos obtidos através da analise de MEV/EDS pos reacéo para a duplicata.
8.2. Caracterizacdo da Fase Aquosa
8.2.1. pHmetria e determinac¢é&o da alcalinidade
8.2.1.1. Medicles Pré reacdo
Na Tabela 8.2, pode-se observar os valores medidos para a duplicata do
experimento. As aguas de injecdo e de formacdo foram as mesmas utilizadas no
experimento anterior, mas parametros como pH e alcalinidade podem variar bastante

com o tempo, desta forma, se tornou necessario medi-los novamente.

Tabela 8.2. Parametros quimicos iniciais para a agua de formacao e 4gua de injecdo para duplicata.

Parédmetros Quimicos das Solucbes

Agua de Formacéo Agua de Injecdo
pH 7,41 7,55
Resistividade (Ohm.cm) 10,4 20,1
Salinidade (g/kg) 86,78 43,49
Condutividade (mS/cm) 96,12 49,53
TDS (mg/L) 38463 19861

Alcalinidade (mg/L) 344,22 339,77




8.2.1.2.

Medi¢cBes Durante a Reacao
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Na Tabela 8.3, estdo os valores medidos para a duplicata realizada,

considerando que o experimento foi realizado nas mesmas condi¢des iniciais, 0

resultado se encontra dentro do esperado.

Tabela 8.3. Parametros quimicos medidos das aliquotas retiradas do reator durante o experimento

(duplicata).
Aliquota retirada
Medicéo 1 Medicéo 2 Medicéo 3 Medicéo 4 Medicéo 5
(4 dias) (8 dias) (12 dias) (16 dias) (20 dias)
pH 6,225 6,44 6,19 6,58 6,55
Resistividade (Ohm.cm) 10,4 11,9 15,3 17,2 18,5
Salinidade (g/kg) 64,79 54,45 43,89 35,75 31,68
Condutividade (mS/cm) 97,13 83,01 65,82 57,29 55,03
TDS (mg/L) 38568 33204 26245 22961 21800
Alcalinidade (mg/L) 2179,77 3949,66 2190,77 2272,33 4331,66

8.2.2 Cromatografia I6nica para duplicata
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Figura 8.5. Variagdo da concentracao de sulfato em funcéo das diluicdes (duplicata).

O comportamento da curva de diluicdo do sulfato na analise de cromatografia

ibnica foi semelhante ao primeiro experimento realizado.

As andlises da duplicata para ICP-OES nao foram possiveis, por

indisponibilidade do laborat6rio, portanto, estes dados ndo serédo apresentados.
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