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RESUMO

A intera¢do geoquimica entre os minerais presentes nas rochas e os fluidos em contato
pode sofrer mudancgas e assim promover a reacdo de dissolu¢c@o ou precipitacdo dos minerais
induzindo as mudangas no meio poroso. A ocorréncia das mudancas no equilibrio geoquimico
pode estar relacionada a composic@o do fluido de injecao ou de saturacio e também devido as
mudancas nas condi¢des operacionais. De acordo com Hiorth et al. (2010), a concentracdo e
composi¢do da salmoura destacam-se como algumas das condi¢des determinantes para a
dissolucdo da rocha e, portanto, para a recuperagdo do 6leo. O objetivo principal deste
trabalho € avaliar a interacdo da injecao de dgua de baixa salinidade com rochas carbonaticas
de um reservatério brasileiro utilizando quatro diferentes concentragdes de salinidade em
testes estdticos e dindmicos mantendo as condi¢des do reservatério em todo o teste
experimental.

A campanha experimental envolvendo os ensaios em regime estitico contemplam o
desenvolvimento de um aparato experimental e uma metodologia a fim de evitar problemas de
precipitacdo de sais devido a despressurizagdo e resfriamento do efluente durante sua
drenagem, que foi concluida com sucesso. Foram investigadas quatro diferentes salinidades
de dgua com o intuito de verificar o efeito da dissolucdo para o sistema rocha-fluido com
énfase na utilizacdio de dgua de baixa salinidade. Os resultados relacionados
ao comportamento de massa seca, porosidade e permeabilidade apontaram a ocorréncia de
ambos os fendmenos, precipitacdo e dissolugdo, para todas as concentragdes de salmouras.
Observou-se pouca alteracao dos valores destes parametros, indicando que provavelmente nao
ha prevaléncia do efeito gerado por um fendmeno sobre o outro. As andlises de cromatografia
ionica indicaram a dissolu¢do do mineral calcita e precipita¢do da dolomita.

A mineralogia média das rochas mostrou propor¢des praticamente equivalentes de
calcita e dolomita na composi¢cao mineraldgica das amostras. Min et al. (2016) apontaram em
seu estudo que a presenca de minerais ndo dissolvidos promove um comportamento de
dissolucdo heterogéneo naquele local. Esse comportamento nio é observado quando a rocha é
composta de minerais com mesma reatividade. Nesse contexto, pode-se concluir que a
composi¢ao mineraldgica das amostras influenciou nas baixas taxas de dissolucdo observadas.
Ainda, a composi¢cdo semelhante de calcita e dolomita pode promover uma competi¢io entre

os fenomenos de dissolug@o e precipitacdo no método de quantificacdo dos mesmos, o qual



foi observado por meio do comportamento das propriedades petrofisicas que apontaram uma
varia¢do ndo significativa para os valores encontrados nos diferentes ciclos.

Para a campanha experimental referente aos ensaios dindmicos, as mesmas condi¢des de
reservatorio foram utilizadas bem como as mesmas salmouras, totalizando quatro salinidades
diferentes. Os ensaios dindmicos envolveram experimentos de injecdo de dguas de diferentes
salinidades e foi possivel avaliar os efeitos da dissolu¢do/precipitagdo das amostras a partir da
injecdo. Novamente, avaliaram-se as mudancas nas propriedades petrofisicas da rocha e a
composi¢ao i6nica dos efluentes. Ainda, os ensaios dinAmicos foram realizados investigando-
se duas diferentes vazdes de injecdo: 1 ml/min e 0,1 ml/min. A partir destes ensaios,
observou-se que existem, de forma geral, trés comportamentos ao longo do comprimento da
rocha quanto aos fendmenos de dissolucdo e precipitacio: regides inertes, regides reativas

previsiveis e regides reativas imprevisiveis.

Palavras Chave: Porosidade, permeabilidade, dissolucdo, rocha reservatorio,

tomografia computadorizada de raios-X, condicoes reservatorio.



ABSTRACT

The geochemical interaction between minerals present in the rocks and fluids in
contact may undergo changes and thus promote dissolution or precipitation reaction of the
minerals inducing changes in porous medium. The occurrence of changes in geochemical
equilibrium may be related to the composition of the injection or saturation fluid and also due
to changes in operating conditions. According to Hiorth et al. (2010), concentration and
composition of the brine stand out as some of the determinant conditions for dissolution of
rock and, therefore, for oil recovery. The main objective of this work is to evaluate the
interaction of low salinity water injection with carbonate rocks of a Brazilian reservoir using
four different concentrations of salinity in static and dynamic tests, maintaining the reservoir
conditions throughout the experimental test.

The experimental campaign involving static regime trials involves the development of
an experimental apparatus and a methodology to avoid problems of salt precipitation due to
depressurizing and cooling of effluent during its drainage, which was successfully completed.
Four different water salinities were investigated in order to verify the dissolution effect for the
rock-fluid system, with emphasis on the use of low salinity water. The results related to the
dry mass behavior, porosity and permeability indicated occurrence of phenomena
precipitation and dissolution, for all brines concentrations. There was little change in the
values of these parameters; there is probably no prevalence of one phenomenon over the
other. The analysis of ionic chromatography indicated dissolution of calcite mineral and
precipitation of dolomite.

The average mineralogy of the rocks showed practically equivalent proportions of
calcite and dolomite in the mineralogical composition of the samples. Min et al. (2016)
pointed out in their study that the presence of undissolved minerals promotes heterogeneous
dissolution behavior at that site. This behavior is not observed when rock is composed of
minerals with the same reactivity. In this context, it can be concluded that mineralogical
composition of the samples influenced low dissolution rates observed. Also, the similar
composition of calcite and dolomite can promote a competition between dissolution and
precipitation phenomena in the quantification method, which was observed by means of
petrophysical properties behavior that pointed a nonsignificant variation to the values found in

the different cycles.



For experimental campaign concerning the dynamic tests, same reservoir conditions
were used and same four different salinities brine. The dynamic tests involved experiments of
water injection of different salinities and it was possible to evaluate the effects of
dissolution/precipitation samples from the injected fluid. Again, the changes in rock
petrophysical properties, as well as the investigation of ionic composition of effluents, were
evaluated. The dynamic assays were performed by investigating two different injection rates:
1 ml/min and 0.1 ml/min. From these tests, it was observed that there are, in general, three
behaviors along the rock length about dissolution and precipitation phenomena: inert regions,

predictable reactive regions, and unpredictable reactive regions.

Key Word: Porosity, permeability, dissolution, reservoir rock, X-ray computed

tomography, reservoir conditions.
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1. INTRODUCAO

1.1 Introducio

Recentemente a inje¢do de dgua de baixa salinidade (LSWI) € uma das técnicas
de recuperagdo melhorada de petréleo (EOR) mais estudada para reservatdrios
carbondticos. Segundo Al-Shalabi e Sepehrnoori (2016) esta técnica tem sido adotada
amplamente devido a sua alta eficiéncia no deslocamento de 6leos com densidades de
leve a média, a facilidade de injecdo, a disponibilidade e acessibilidade da dgua, e o
menor custo de capital operacional envolvido em comparacdo com outros métodos
EOR.

Estudos em escala de laboratério tém sido realizados utilizando inje¢des de dgua
de baixa salinidade, com o objetivo de observar o incremento na recuperacao de 6leo. A
maioria destes experimentos corrobora o incremento na taxa de recuperacdo pela LSWI
nos modos secunddrio e tercidrio, como relatado por Al-Shalabi e Sepehrnoori (2016).
A principal justificativa apontada na literatura para explicar a variacdo da taxa de
recuperacdo € a alteracdo da molhabilidade. No entanto, existem outros mecanismos que
complementam o entendimento deste fendmeno, como o processo de dissolucio,
migracdo de finos e interagdes quimicas do sistema O6leo-dgua-minerais da rocha.
McMillan et al. (2016) afirmam que esses modelos ndo sdao completamente
independentes, e alguns deles se sobrepdem.

De acordo com Hiorth et al. (2010), a composicao mineraldgica da rocha, assim
como a composi¢do e concentragdo da dgua injetada desempenham um papel importante
na alteracdo da molhabilidade e na dissolucdo do meio poroso. Além das composicdes
quimicas citadas anteriormente, a pressao e a temperatura sao de mesmo modo fatores
que exercem fungdo importante na dissolu¢do do meio poroso.

Os efeitos da heterogeneidade da distribui¢do mineral e da taxa de reacdo no
processo de dissolucdo da rocha foram investigados por Min et al. (2016) por meio de
estudos envolvendo simulagdo numérica. Os efeitos das distribuices minerais e da
heterogeneidade quimica sobre os comportamentos de dissolu¢do e das evolucdes das
propriedades petrofisicas foram estudados sob diferentes condicdes de transporte
reativo. As simulagdes apresentadas pelos autores indicam que o conjunto dos

fendmenos adveccdo, difusdo e reacdo, em adicdo a heterogeneidade mineraldgica,



22

geram um transporte reativo de compreensdo complexa e uma predi¢do imprecisa da
evolucdo das propriedades petrofisicas. Os autores afirmam ser desafiador estabelecer
relacdes gerais para o comportamento da porosidade, permeabilidade e superficie
reativa quando se estuda a dissolu¢do de rochas com heterogeneidade mineraldgica.
Finalmente, Min et al. (2016) concluem que € extremamente dificil estabelecer uma
relacdo generalizada para obter a drea da superficie reativa e permeabilidade ao longo
do processo de dissolucdo. Essa complexidade se deve as fortes interagdes entre as
condi¢cdes hidrodindmicas, a estrutura heterogénea dos poros e a heterogeneidade
mineraldgica.

O entendimento quimico da forma que os minerais se comportam ¢é de
importancia fundamental para a andlise da dissolucao de rochas carbondticas em contato
com salmouras de diferentes concentracdes iOnicas. Hiorth et al. (2010) estudou as
reacoes de dissolugdo de alguns minerais em interacdo com salmouras, incluindo os
minerais calcita e dolomita. As reacdes de superficie da calcita e dolomita sdo
apresentadas a seguir pelas Equacgdes (1-1) e (1-2), respectivamente. As equacdes
apresentadas pelos autores sido reacdes de equilibrio, sendo assim, a composicdo € a
concentracdo do meio reacional exercem fundamental relevancia no comportamento e

sentido da reacgdo.
Equacio da calcita: >CO3Ca* 5 >CO;5 + Ca® Equacio 1-1

Equacio da dolomita: >COsMg* = >CO5 + Mg**e
>CO;Ca* 5 >CO;5 + Ca”™ Equagdo 1-2

Em seus estudos, Nufiez et al. (2017) realizaram ensaios experimentais em
regimeestatico com rochas carbondticas de afloramento (dolomita) a fim de observarem
a dissolugdo através de saturacdo com dgua de diferentes salinidades. Os autores
indicam que a dissolu¢@o observada com a satura¢do em dgua de menor salinidade pode
ser decorrente da troca i0nica entre superficie da rocha e a salmoura. Observou-se que,
em alguns casos, hd o incremento da massa, a causa da alteracdo do equilibrio
termodindmico durante a despressurizacdo e resfriamento do sistema. Nos resultados
apresentados, a salmoura de menor salinidade gerou a maior dissolu¢do, o que ¢é
atribuido a uma interacdo mais significativa entre os fons presentes na salmoura e na

superficie porosa.
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A interacdo entre rochas e fluidos pode induzir dissolu¢do mineral se o
equilibrio geoquimico for alterado. A composi¢ao do fluido injetado associada as
mudancas nas condi¢des operacionais € crucial e pode influenciar para promover as
mudancas no equilibrio geoquimico. A abordagem deste trabalho de pesquisa € avaliar a
dissolucdo das rochas reservatdrio a partir da interacdo da dgua de baixa salinidade com
rochas carbondticas do pré-sal brasileiro utilizando quatro salmouras de diferentes
salinidades em regime estatico e dindmico, mantendo as condi¢des do reservatorio em

todo o teste experimental.

1.2 Motivacao

Existem, na literatura, dados muito limitados a respeito do efeito da dissolucdo
no aumento da recuperacao de 6leo ao se injetar 4gua de baixa salinidade (Altahir et al,
2017). Quando se restringe a pesquisa bibliografica as rochas reservatério, a quantidade
de publicacdes na drea € ainda menor. Este trabalho foi levado pela motivacdo em
preencher essa lacuna do conhecimento. Além disso, se faz significante o estudo da
dissolucdo de rochas carbondticas com dgua projetada, uma vez que os campos
mundiais de petréleo sdo, em sua maioria, desta formacdo geoldgica. Este trabalho

contou com experimentos com rochas reservatério de um campo do pré-sal brasileiro e

em condi¢des operacionais reais a do reservatorio.

1.3 Objetivos

O principal objetivo € avaliar a dissolucdo de rocha carbondtica devido a
interacdo com 4gua de baixa salinidade para sistemas estatico e dindmico em condicdes
de reservatdrio.

Um objetivo secunddrio é o aprimoramento do aparato experimental e uma
metodologia para os ensaios em regime estitico. Em adi¢cdo, tem-se como objetivos
secunddrios também, a selecio da melhor salmoura, a avaliagdo da dissolu¢do com

mudanca de vazao e volume de injecio, para os ensaios em regime dinamico.

1.4 Estrutura da dissertacao
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Estd dissertacdo estd organizada em seis capitulos, conforme descrito no
sumdrio. No capitulo 1 € apresentado o objetivo do trabalho de forma ampla e, em
seguida, de forma especifica. No mesmo capitulo, também € apresentado a motivagdo
para a realizacio do trabalho e uma breve introdugdo ao tema em estudo.

No capitulo 2, é feito uma breve fundamentagcdo tedrica dos temas mais
relevantes abordados neste estudo. Faz-se uma descri¢do do processo de injecdo de agua
de baixa salinidade com objetivos de melhoria da recuperacdo de dleo e de observagao
de fendmenos como dissolugdo e precipitacao.

No terceiro capitulo deste volume se faz presente os materiais utilizados ao
longo da pesquisa e as metodologias que embasaram as rotinas experimentais. S@o
apresentadas metodologias desenvolvidas pelo autor ao longo deste trabalho e
metodologias utilizadas a partir de publica¢des da drea. Cada metodologia desenvolvida
por autores terceiros foi devidamente referenciada.

No capitulo 4 deste volume sdo apresentados os resultados experimentais e de
simulagdo referentes a todos os ensaios desenvolvidos para este trabalho. Os subitens
agrupam os resultados dos experimentos em regime estdtico e outro os resultados
referentes aos ensaios em regime dinamico.

No penultimo capitulo, 5, sdo apresentados as conclusdes a cerca dos
experimentos realizados em regime estatico e dindmico. Também pode-se encontrar as
conclusdes referentes aos aparatos experimentais e metodologias desenvolvidas pelo
autor.

No sexto e ultimo capitulo encontram-se as referéncias bibliogréficas utilizadas

para o embasamento e desenvolvimento deste trabalho.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo sdo apresentados conceitos fundamentais que constituem a base
da pesquisa desenvolvida. Inicialmente, fundamentos envolvendo rochas carbonéticas
sdo descritos e em seguida a abordagem da recuperacdo melhorada de o6leo é
apresentada. Na sequéncia, encontra-se fundamentos referentes ao método de injecao
de dgua de baixa salinidade (LSWI/EWI) como EOR. E por fim, sdo abordados os
mecanismos que promovem o aumento de recuperacdo de dleo por injecdo de dgua de

baixa salinidade.

2.1 Rochas Carbonaticas

Em um processo de aplicacdo de um método de recuperacao de 6leo aprimorada
(EOR) utilizando como ferramenta principal a injecdo de dgua projetada (Engineered
Water Injection - EWI) ou de dgua de baixa salinidade (Low Salinity Water - LSWI), o
principal ponto a ser observado na rocha reservatério é sua composicdo, inclusive a
nivel mineralégico, e as caracteristicas quimicas da sua superficie exposta ao fluido.
Caracteristicas da superficie rochosa que se fazem importante € a composicdao a nivel
molecular e o cardter 4cido ou bdsico de suas interagdes com a vizinhanca. Qiao et al
(2016) desenvolveram um modelo a fim de predizer as interagdes quimicas entre a
superficie de rochas carbondticas e o fluido de escoamento, no caso dgua do mar
diluida. As caracterizacdes moleculares da superficie rochosa assim como as reacdes
quimicas entre rocha-salmoura-6leo observadas pelos autores e assumidas para a

constru¢do do seu modelo estdo apresentadas a seguir e esquematizadas na Tabela 2-1.

Foram consideradas, também, as referéncias propostas por Qiao et al. (2016).
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Tabela 2-1: Reacdes de superficie e constantes de equilibrio (Adaptado de Qiao

et al., 2016).
Namero Reacdes log K,
Reagdes da interface éleofagua
01 —COOH «+» —CO0O~ + H” —5.00
02 —CO0Ca™ +» —CO0™ + Ca’" —1.20
03 —COOMg™ ++ —COO™ + Mg™* —1.30
Reagdes da interface sdlido {calcita) / dgua
Cl > CaOH + H* &> CaOH} 11.80
C2 > CaOH} + 50} <> CaS0; + H,0 —3.25
C3 = Ca0H} + C0Z & = CaC0; + H,0 6.00
C4 = COH &> COT + H* —510
€ > C0sCa* « > €05 + Ca®* —3.40
Co6 > C0,Mg* &> C0; + Mg** —3.40
Reagdes da interface calcita-agua f dleo-agua
Col > CaOHF (-C00™) => CaOH} + —C00~ —5.90
co2 > €0,Ca(~-C00) »> CO; + Ca* + (-C00™) —5.90
Co3 > C0;Mg(—C00) &> COT + Mg* + (-C00™) —5.90
Reacdes da fase agquosa
Al H.0 « H™ + OH 12.24
A2 HCO; « HY + C02- 10.27
A3 H,CO, & H* + HCOT —6.43
A4 MgS0, < Mg®* +50§" —2.46
A5 NaS0; < Na* + 507 = LA
Ab CaS0, « Ca** + 503" 2.61
A7 CaCl™ <> Ca®™ + CI” —0.54
AR MgCI™ <> Mg®* + CI™ -0.74
Reagdes de dissolugSo/precipitagio dos minerais
% ¥ e CaCoy(s) + HY « Ca®* + HCO; 0.58
M2* CaS0,(s) « Ca®* + S0 —5.34

Os modelos de superficie de complexacdo (SCMs) descrevem as reagdes
quimicas da superficie e podem correlacionar as propriedades da superficie com as
concentracdes aquosas e as propriedades do 6leo. As reacdes de superficie ocorrem

rapidamente e geralmente sdo consideradas em equilibrio. Os SCMs sdo ferramentas
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sistemdticas para descrever as interacoes de superficie com diversos parametros (Qiao et
al 2016).

As superficies minerais de carbonatos tém dois sitios de superficie, >COsH e
>MeOH, onde Me representa qualquer elemento de metal divalente. Em calcério, tem-
se apenas >CaOH enquanto >CaOH e >MgOH coexistem em dolomitas. Qiao et al.
(2016) consideraram apenas >CaOH e >COs;H. >CaOH pode obter um {ion de
hidrogénio e se tornar carregado positivamente, assim se tornaria >CaOH,", ou perder
um fon de hidrogénio e se tornar carregado negativamente, sendo assim >CaO'".
Analogamente, >COsH pode perder um fon de hidrogénio e se tornar carregado
negativamente, ou seja, >COs". As possiveis espécies de superficie incluem >COsH,
>CO3’, >CO3;Me", MeOH, MeO’, MeOH,", MeCOs", MeSO, (Pokrovsky et al., 2000,
Pokrovsky e Schott 2002, Brady et al., 2012). As densidades totais do local de
superficie para >COs;H e CaOH sao 4,1 pmoles/m2 (Pokrovsky e Schott 2002).

Os locais de superficie do 6leo bruto incluem -N e -COOH (Brady et al., 2015).
O ndmero 4cido e o nimero béasico do 6leo bruto determinam a densidade do local da
superficie. O grupo carboxilico (-COOH) pode perder um ion de hidrogénio e se tornar
carregado negativamente (-COQ"); o grupo de base de nitrogénio (-N) pode obter um
fon de hidrogénio e se tornar carregado positivamente (-NH"). Quando o pH € superior a
5,7, -COO" domina a superficie do 6leo bruto. A dgua de formagcdo em carbonatos
geralmente tem altos valores de pH. Portanto, Qiao et al. (2016) consideraram apenas os
locais de superficie formados pelo grupo carboxilico. As possiveis espécies de
superficie sdo -COOH, -COO e -COOMe". A densidade do local de superficie para

6leo bruto foi fixada em 6 ;.lmoles/m2 (Brady e Krumhansl, 2012).

2.2 Recuperacio melhorada de 6leo (EOR)

Devido a diminui¢do periddica do preco global do petrdleo, sdo necessdrias
vdrias alternativas para produzir petréleo comercialmente. Portanto, as técnicas de
Aumento da Recuperacio de Oleo / Recuperacio Melhorada de Oleo (IOR / EOR),
como mostrado na Figura 2-1, foram estudadas para melhorar/aumentar a recuperagao
do 6leo. Como uma das técnicas de recuperagdo de 6leo, a injecdo de dgua geralmente
foi conduzida como uma técnica de recuperacdo secunddria para manter a pressdo do

reservatdrio, injetando a dgua recuperada na recuperacdo primdria. Para uma alternativa
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a recuperacdo secunddria, as injecoes de dgua de baixa salinidade, que podem ser
operadas comercialmente em comparagcdo com outros métodos EOR, foram conduzidas

e estudadas de forma continua (Kim e Lee, 2017).

[ Recuperagdo Primaria

{ Fluxo natural ‘ [ Elevagao artificial

1
1
1
. i A
Diretamente da N . !
o ! t Recuperagdo Secundaria !
recuperacido | H
1 1
primariaparaa ! ) . ;
secundaria | = : = S i
i L Inundagao de agua { Manutengdo da pressao E
i |
1 l
! 5 @ i Recuperagao de
E o6leo melhorada
A i (IOR)
i " s '
] { Recuperagao Terciaria :
; :
1 ~ - - !
Recuperagdode | { Térmico Injecdo de gas ‘ [ Quimicos e outros :
o6leo aprimorada ! E
(EOR) E Inje¢do de vapor Injegdo de CO2 Inundagdo alcalina ]
! i
H Inje¢ao de dgua Hidrocarbonetos Inundagao de E
1
! quente polimero '
! Gas nitrogénio i
1
& Combustao in-situ Inundagao ;
microbial

Figura 2-1: Gréfico de recuperagdo de 6leo aprimorado. (Adaptado de Kim e Lee, 2017).

Jadhunandan (1990) e Jadhunandan e Morrow (1995) relataram melhora da
recuperacdo do petréleo por dgua de baixa salinidade, quando um reservatério contém
alta salinidade na dgua de formacdo e minerais de argila. Yildiz e Morrow (1996)
observaram a melhoria da recuperagdo devido as influéncias de interacdes quimicas nos
experimentos de saturacdo de dgua de baixa salinidade em testemunhos de arenito
saturados com agua de formacdo de alta salinidade. Yang et al. (2015) relataram o
impacto da composicdo de salmoura e da salinidade na molhabilidade do arenito, pelo
que a molhabilidade pode ser alterada mudando a composicdo da salmoura e a
salinidade. Acredita-se que a presenca de argila é importante no efeito de baixa
salinidade.

No caso de a rocha ndo possuir argila, as inundacdes de baixa salinidade ndo
tiveram efeito sobre a recuperacdo do petréleo. Em arenito argiloso, o dcido carboxilico

contido no 6leo liga-se ao Ca®* que estd ligado na superficie da argila. Isso torna a
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mudanc¢a de molhabilidade para molhdvel ao 6leo. Ao realizar a saturacdo de dgua de
baixa salinidade, a reacdo quimica causa a mudanga de molhdvel ao 6leo para molhavel
a dgua. A medida que a molhabilidade é alterada para molhdvel a dgua, ela afeta a
mudanca de angulo de contato, pressdo capilar, permeabilidade relativa e saturacio
residual. Devido a esta reacdo, a permeabilidade relativa da 4dgua € menor e a
permeabilidade relativa do 6leo € maior em comparacdo com o reservatério molhavel ao
6leo em uma determinada saturagdo de dgua (Lashgari et al., 2016).

A chave por trds do aumento da recuperacio de Oleo em reservatorio
carbondticos com injecdo de dguas de composicdo projetada estd relacionada aos fons da
dgua do mar célcio (Ca®), sulfato (SO4%) e magnésio (Mg2+) que tém a capacidade de
mudar a carga da superficie da rocha, liberando material carboxilico adsorvido da
superficie da rocha, alterando a molhabilidade da rocha e, eventualmente, melhorando a
recuperacdo do petrdleo. O efeito mais pronunciado da melhora da recuperacao do 6leo
se obteve usando alta concentracdo de ions de 4gua do mar, alta temperatura (>90°C) e
agua de formacdo sem sulfato (Yousef et al., 2011). Além disso, a dilui¢do da dgua
injetada foi relatada como causa de alteracdo da molhabilidade. Yousef et al. (2011)
confirmaram que a recuperagdo incremental do 6leo, devido a inje¢ao de dgua de baixa
salinidade, deve-se a alteracdo da molhabilidade, e ndo a reducdo da tensdo interfacial

(IFT).

2.3 Injecao de agua de baixa salinidade (LSWI) como EOR

Tem sido provado por meio de inimeros estudos que a inje¢ao de dgua de baixa
salinidade tem o potencial de aumentar a recuperacdo de 6leo. No entanto, 0 mecanismo
¢ ainda desconhecido, ou ndo existem explicacdes uninimes para descrever exatamente
como o processo funciona. Isto é, é incerto o mecanismo que promove O aumento na
recuperacdo de Oleo, o efeito da composi¢cdo do 6leo cru e da argila, o efeito da
composi¢do da dgua injetada e de formacdo (McMillan et al, 2016). Varias hipdteses
tém sido postuladas para explicar o efeito da injecdo de dgua de baixa salinidade, no
entanto, nenhuma delas foi totalmente aceita ou explicou todas as observacoes
experimentais e resultados laboratoriais.

Nos itens de a a ¢ subsequentes, apresentam-se alguns dos mecanismos de

saturacdo por dgua de baixa salinidade propostos na literatura e que foram revisados por
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McMillan et al (2016). Esses modelos ndo sdao completamente independentes, e alguns
deles se sobrepdem. Os estudos de contra evidéncia relatados também sdo apresentados

para cada modelo.

a) Saturac¢do alcalina (McGuire et al., 2005)

A dissolugdo do carbonato e a troca de cations durante a saturacdo de dgua de
baixa salinidade causam um aumento no pH da fase aquosa. Isso ativard uma reagdo de
saponificacdo de componentes dcidos de 6leo bruto e geracdo in situ de surfactante,
diminuindo a tensdo interfacial entre dgua e 6leo e reduzindo ainda mais a saturac¢io
residual de dleo (de forma semelhante a inundacgao alcalina).

Contraprova: Um aumento de pH ndo € relatado em todas as experiéncias, e
geralmente ndo € tdo alto como inundagdes alcalinas. Os resultados experimentais de
Lager et al (2007) ndo apresentaram correlacdo direta entre o pH da salmoura e a

recuperagdo adicional de dleo.

b) Dissolu¢@o mineral (Pu et al, 2010)

A 4gua de baixa salinidade injetada dissolve parcialmente a anidrita, o que
provoca um aumento no teor de ions sulfato da fase liquida. Os fons sulfato criam um
pH acido, o qual, por sua vez, altera as propriedades molhantes da rocha, de uma fraca a
uma forte superficie molhdvel a dgua.

Contraprova: Este mecanismo s6 foi estudado em rochas de carbonato e ndo foi
testado em nucleos de arenito. Com base neste mecanismo, a presenca de argila ndo é
um componente necessario para o efeito de baixa salinidade, o que contradiz numerosos

estudos.

¢) Migracdo de finos (Tang et al, 1998 e 1997)

As particulas de argila se separam da superficie dos graos quando expostas a
dgua com baixa salinidade. O desprendimento dessas particulas mobiliza as goticulas de
6leo da superficie da argila e resulta no aprimoramento da recuperacao do 6leo.

Contraprova: Uma série de estudos experimentais (Zhang et al, 2007 e Nasralla
et al, 2011) relatou recuperagdo incremental do 6leo sem producdo de particulas finas.
Zhang et al (2007) e Nasralla et al (2011) ndo observaram produg¢do de finos em todos

os experimentos de inje¢do LSW. Lager et al (2007) argumentaram que a producdo de
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argila fina, mais provavelmente, foi induzida pelo efeito da LSW, e ndo a causa do

escoamento.

Em injecOes de agua de baixa salinidade (Low Salinity Water — LSW) nos
reservatorios carbondticos tem-se adotado como principal mecanismo controlando o
aumento da recuperacdo de 6leo a alteragdo da molhabilidade da rocha. A rocha exposta
a dgua de baixa salinidade passa de molhével ao 6leo para molhédvel a dgua.

O efeito de injecOes de dgua de baixa salinidade na recuperacdo de 6leo em
rochas de carbonato foi investigado em escala de laboratorio usando estudos de
embebicdo espontinea e estudos de escoamento em testemunhos, € em extensio
limitada em escala de campo. Os estudos a partir dos dois métodos experimentais
anteriores foram realizados por diversos autores e serdo apresentados a seguir, conforme

citacdes de Al-Shalabi e Sepehrnoori (2016).

a) Testes de embebicdo espontinea

Para estudos de embebicdo espontanea, Hognesen et al (2005) concluiram a
partir de suas experiéncias em testemunhos de carbonato, dgua do mar e dgua de
formacdo que o aumento da concentracdo de ions de sulfato a altas temperaturas
leva a uma crescente recuperagdo de 6leo devido ao papel do ion sulfato como um
agente modificador da molhabilidade para rochas carbondticas. A alteracdo gerada
pelo fon sulfato se faz de molhabilidade mista para molhdvel a 4gua. Webb et al
(2005) investigaram o efeito do sulfato na recuperacdo de dleo de amostras de
carbonato do Mar do Norte através de experiéncias de embebicdo espontanea. Eles
descobriram que a dgua do mar tem a capacidade de alterar a molhabilidade do
sistema para um estado mais molhdvel a 4gua em comparag¢do com a dgua livre de
sulfato.

Zhang et al. (2007) estudaram a alteracdo da molhabilidade dos reservatorios
de calcdrio do Mar do Norte no campo Ekofisk. O estudo foi realizado utilizando
salmoura de NaCl com diferentes concentracdes de sulfato. O efeito da adi¢do de
fons de cdlcio ou magnésio foi investigado em varias temperaturas. Eles concluiram
que ocorre alteracdo de molhabilidade se na dgua de imersdo contiver Ca’ e SO~

ou Mg** e SO4”.
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O estudo de Strand et al. (2008) mostrou um aumento de 15% na
recuperacdo de 6leo em amostras de carbonato quando a dgua do mar foi injetada
em comparagdo com a agua do mar sem sulfato. Os resultados de Fjelde (2008)
mostraram recuperacdo de 6leo similar por embebicao espontinea de dgua de baixa

salinidade em compara¢do com experiéncias de dgua do mar.

b) Testes de fluxo de escoamento

Para experimentos de fluxo continuo, Bagci et al. (2001) relataram alta
recuperacdo de 6leo de 35,5% de incremento usando 2% em massa de KCI em
amostras de carbonato e salmoura de efluente de alto pH devido as reacdes de troca
de fons com a argila presente na rocha. Eles consideraram a alteracio da
molhabilidade como o motivo por trds da recuperacdo de mais 6leo sem mais
explicagdes.

Yousef et al. (2011) investigaram a aplicabilidade da injecdo de dgua de
baixa salinidade em rochas carbondticas para melhorar a recuperacio de 6leo usando
dgua do mar e diferentes diluicdes de dgua do mar. Os resultados das experiéncias
de fluxo de escoamento em testemunhos mostraram aumento da recuperagdo de 6leo
com dilui¢do gradual da dgua do mar até uma recuperacdo incremental de 6leo de
18%. Este resultado foi alcancado devido a injecdo de agua em regime de

recuperagdo tercidria.

2.4 Mecanismos que promovem o aumento de recuperacio de 6leo por injecao

de agua de baixa salinidade

Os mecanismos que governam o aumento da recuperacio de 6leo pela injecdo de
dgua de baixa salinidade ainda sdo discutidos na literatura quando a formacao geoldgica
das rochas € carbondtica. Os mecanismos mais aceitos sdo apresentados nos subitens a

seguir.
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2.4.1 Efeitos na molhabilidade da rocha

Inicialmente no reservatdrio, o equilibrio termodinamico foi estabelecido ha
muito tempo entre os sistemas salmoura/dleo/formacgdo. No entanto, esse equilibrio ndo
¢ favoravel em certos casos quanto ao fendmeno da molhabilidade, especialmente nas
rochas carbondticas. O fendmeno de alteracdo da molhabilidade pode ocorrer devido a
mudanga na carga superficial da rocha ou dissolucio (Al-Shalabi e Sepehrnoori, 2016).

O sucesso da injecdo de dgua de baixa salinidade se deve fortemente na
habilidade da salmoura injetada de alterar quimicamente a superficie interfacial rocha-
salmoura-6leo do reservatério. Em reservatdrios carbondticos esse método de injecdo é
especialmente desafiador por causa da alta salinidade da 4dgua do mar e, mais
importante, devido a alta reatividade dos minerais da rocha (Yutkin et al, 2016).

McMillan et al. (2016) confirmaram em seus estudos que a alteracdo da
molhabilidade durante a injecdo de dgua de baixa salinidade € sensivel as fracdes
pesadas do 6leo cru. Oleos crus com baixa concentracio de fracdes pesadas sdo menos
responsivos a LSWI. Adicionalmente, os autores verificaram que a dessor¢do de
componentes polares € um processo dependente do tempo e € necessdria uma exposicao
de tempo suficiente entre LSW injetada e rocha-salmoura-6leo in situ para garantir a
completa transicdo entre um estado de molhabilidade ao outro. As alteracdes do estado
de molhabilidade em experimentos laboratoriais podem ser obtidas por mudancas na
composi¢do do 6leo cru ou aumento da temperatura durante a fase de reacdo entre
rocha-6leo (chamado por alguns autores como ‘“envelhecimento”). Em adicdo, a
composicdo da 4gua injetada pode impactar a molhabilidade. Alteracdo da
molhabilidade durante a injecdo de LSW € uma explicagdo amplamente aceita para o

aumento da recuperacgdo de dleo.

Para o caso de alteracdo da carga superficial da rocha, varios pesquisadores
relataram a alteracdo da molhabilidade por d4gua de baixa salinidade para adsorcdo de
sulfato na superficie da rocha. Strand et al. (2003) investigaram a concentragdo de
sulfato como efeito na alteracdo da molhabilidade com e sem solugcdo de surfactante
catidnico usando amostras de calcita e amostras de dolomita (e diferentes cristais de
rocha) para embebicdo espontanea. Eles descobriram que o efeito do sulfato, como
catalisador para a taxa de embebic¢ao na presencga de surfactantes, € mais pronunciado a

alta temperatura e abaixo da concentracdo de 1,0g/L. O papel do sulfato como
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catalisador para melhorar a taxa de embebicao vem da aderéncia na superficie da rocha.
Isso faz com que esta localidade seja parcialmente carregada negativamente devido a
presenca de outros fons metalicos carregados positivamente. Eles também concluiram
que os sulfatos de cétions afetam a alteracdo da molhabilidade, transformando as rochas
de carbonato mais molhaveis a dgua em diferentes graus de acordo com o tipo de
carbonato de rocha e os cristais presentes (Calcita, Dolomita e Magnesita).

A injecdo de dgua de baixa salinidade perturba o equilibrio termodindmico
inicialmente estabelecido entre a rocha/6leo/salmoura de formacdo, o que leva a um
novo equilibrio entre as diferentes fases, resultando em alteracdo de molhabilidade
favordvel a dgua e aumento da recuperacdo do 6leo durante o periodo de produgio.
Neste processo de alteracao da molhabilidade, a energia de ativacdo € importante, pois
controla as taxas de reacdes quimicas entre a superficie mineral e a 4gua injetada. Se a
taxa de reacdo for muito lenta, ndo haverd melhora na molhabilidade e recuperacdo de
6leo durante o periodo de inje¢do de dgua. A temperatura do reservatério desempenha
um papel catalitico no aumento da taxa de reagdes quimicas, uma vez que existe uma
forte relacdo entre a energia de ativagdo e a temperatura, como foi relatado por
Puntervold et al. (2007) (apud Al-Shalabi e Sepehrnoori, 2016).

Zahid et al. (2012) (apud Al-Shalabi e Sepehrnoori, 2016) realizaram
experimentos em ambos os testemunhos de carbonato origindrios de reservatorio e
afloramento para investigar o efeito do LSWI através da injecdo de 4gua do mar seguida
de diferentes diluicdes sucessivas. Os resultados mostraram que ndo houve recuperacio
adicional das amostras de carbonato de afloramento em altas e baixas temperaturas. No
entanto, uma recuperacdo adicional foi obtida a partir de testemunhos de carbonato de
reservatorio apenas a altas temperaturas combinadas com um aumento na queda de
pressdo, o que € sinal de dissolu¢@o ou migracdo de finos.

O aumento da afinidade do sulfato com a superficie do carbonato, com o
aumento da temperatura, foi verificado como o motivo desse comportamento catalitico
de sulfato a temperaturas mais elevadas. O aumento na afinidade do sulfato altera a
carga da rocha localmente de positivo para negativo e provoca repulsdo com o grupo
carboxilico, tornando o sistema molhdvel a 4gua. Portanto, o aumento da temperatura do
sistema ndo s6 decompde o grupo carboxilico, mas também aumenta a adsorcdo de
sulfatos na superficie da rocha, o que promove a manutencdo do efeito de molhabilidade

a dgua (Strand et al. 2003)
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A alteracdo da molhabilidade em rochas de carbonato usando LSWI pode ser
conseguida através da inje¢do de dgua contendo SO4* e Ca* ou Mg2+ ou ambas na
presenca de alta temperatura (>90°C) (Al-Shalabi e Sepehrnoori, 2016). Foi proposto
que, com o aumento da temperatura, a afinidade do sulfato com a superficie da rocha de
carbonato aumenta e a adsor¢ao de sulfato ocorre. Ao mesmo tempo, a adsor¢do de Ca™
aumenta, bem como a carga positiva inicial da rocha diminui. Assim, mais fons
excedentes de Ca®* estdo presentes perto da superficie, que reage com o material
carboxilico e libera alguns deles. Além disso, com o aumento da temperatura, Mngr se
torna mais ativo, ocorre a substituicao de Ca™ por Mg2+ e o sulfato torna-se menos ativo
a medida que reage com Mg2+. Caso contrdrio, ocorre uma precipitagdo de CaSOy e
causa problemas de injecdo. Isto € mostrado na Figura 2-2 para o caso (B), enquanto o
caso (A) na Figura 2-2 mostra o efeito de baixa temperatura (menos de 100°C), onde
Mg2Jr fica menos ativo e tanto Ca’* quanto SO,* se tornam mais ativos e CaSOy pode

ocorrer (Zhang et al., 2006).

(A) (B)

so0, ca”
CaCo,,

Figura 2-2: Mecanismos propostos para a alteracdo da molhabilidade nas rochas carbondticas

(Zhang et al., 2006 apud Al-Shalabi e Sepehrnoori, 2016)

2.4.2 Efeitos de dissolucao da rocha

No caso da dissolucdo da rocha, o colapso de alguns dos espacos dos poros

ocorre e, portanto, o 6leo € expulso. A pressdo, a temperatura, a composicao quimica da
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dgua, do meio poroso e do 6leo desempenham um papel na alteracdo da molhabilidade e
na recuperagdo do 6leo pela dissolu¢do da rocha (Hiorth et al., 2010).

Altahir et al (2017), ao verificar o efeito de dissolu¢do nos seus estudos com
amostras de carbonato, observou a migracdo de particulas finas origindrias da
dissolucdo. O efeito da dissolucdo rompe a ligacio entre o grao e a superficie da rocha o
que leva os graos finos a se moverem e, ocasionalmente, bloquearem poros menores. Os
autores ndo observaram mudangas significativas na permeabilidade, isso se deve,
provavelmente, a coexisténcia da dissolu¢do e da migracdo. A migracdo de finos e o
subsequente bloqueio reduzem a permeabilidade, mas a dissolu¢@o causa aumento desta

propriedade.

2.4.3 Influéncia da composicio e concentracao da salmoura

Um dos principais mecanismos propostos para a alteracao da molhabilidade estd
relacionado a presenga de fons-chave (Ca™, SO~ e Mg2+) na dgua injetada, que entra
na matriz de rocha por difusdo molecular. Em seguida, é criado um estado de equilibrio
ndo termodindmico que resulta em interacdes quimicas nas fases aquosas, bem como
interacdes entre dgua e rocha em termos de precipitacdo / dissolucdo de minerais de
rocha e / ou alteracdo da carga da superficie da rocha (Evje e Hiorth, 2009 apud Al-
Shalabi e Sepehrnoori, 2016).

No caso de injetar 4gua contendo SO4” e Mg2+, o fon Mg2+ tem a capacidade de
substituir os fons Ca** da rede superficial do carbonato. A presenca de SO~
desempenha um papel catalisador para o processo de substitui¢cao (Zhang et al., 2007).

A substitui¢do foi observada por Strand et al. (2008) e citada por Al-Shalabi e
Sepehrnoori, 2016); ao injetar a 4gua do mar em uma amostra testemunho de carbonato
a 130°C, os autores observaram que a concentracdo de Ca** aumentou, que a
concentracao de Mg2+ diminuiu e a concentracao de SO4* nio foi muito afetada, ja que
a precipitagdo de CaSO;, foi pequena.

No estudo de Altahir et al (2017), os autores injetaram quatro solucdes de
diluicdes diferentes em amostras de rochas carbondticas, 96,6% calcédrio e 3,4%
dolomita. As soluc¢des foram: dgua do mar, dgua do mar 3 vezes diluida, 4gua do mar 6
vezes diluida e dgua deionizada. Os resultados quanto aos valores de permeabilidade
mostram que apenas durante a injecdo de dgua deionizada houve variacdo significativa

apresentando um aumento no seu valor. Esse fendmeno pode ser explicado pelo
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aumento dos poros gerados pela dissolu¢do, a qual também € confirmada pela andlise de
ions na injecdo e efluente. A esse respeito, também se apresenta alteracdes na
composi¢do de entrada e saida do fluido apenas para a injecdo de dgua deionizada.
Nesta injecdo € produzido 20mg/L de fons totais, dos quais a maior parcela corresponde
ao cdtion Ca®*. A producdo de fons cdlcio sugere a dissolucdo do calcério. Pela Equacao
2-1, pode-se observar que a reacdo de dissolucdo do calcério acarreta em aumento do
pH, fato observado pelos autores que relatam um valor de pH no efluente de 9,5 para o

mesmo fluido de injecdo, dgua deionizada.

CaCO3 + H,0 & Ca?* + HCO3 + OH™ Equacdo 2-1

Altos valores de pH podem causar efeitos de alcalinizagdo do meio, o qual
aumenta a recuperacdo de Oleo por gerar duas fases de deslocamento (Altahir et al,
2017).

Gupta et al (2011) (apud Al-Shalabi e Sepehrnoori, 2016) realizaram
experiéncias de escoamento em ambos os testemunhos de dolomita do Texas Oeste e
testemunhos de calcita do Oriente Médio. As experi€ncias apresentaram recuperagao
incremental de 5-9% de OOIP tanto de dolomita quanto de calcita como resultado da
adicao de fons sulfato.

Outra descoberta interessante de Gupta et al. (2011) é de 15% e 20% de
incremento na recuperagio de 6leo usando borato (BO33') e fosfato (PO43‘) como ions
modificados, respectivamente. O estudo foi realizado no modo tercidrio apds injetar a
dgua de formacdo como salmoura base. Eles concluiram que a reducdo da dureza da
salmoura injetada (reducdo de fons dissolvidos, geralmente cédlcio e magnésio) contribui
para a dissolucdo e o aumento dos fons dissolvidos, além de contribuir para a mudanga
da carga da superficie do meio poroso, ambas necessdrias para o mecanismo de
alteracdo da molhabilidade nas rochas carbondticas. Além disso, observou-se um
aumento de pH através de injecOes de dgua modificada com sais PO,”, BOs” e NaOH
em carbonatos.

Chandrasekhar e Mohanty (2013) (apud Al-Shalabi e Sepehrnoori, 2016)
investigaram as salmouras que melhoram a recuperacdo de dleo e os resultados
mostraram que a dgua do mar modificada, que contém Mg2Jr e SO, e agua do mar
diluida alteram a molhabilidade da rocha para um estado mais molhavel a dgua. No

£ 2 ~ .
entanto, a 4dgua do mar com apenas Ca~" ndo conseguiu mudar o estado de
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molhabilidade. Além disso, a troca multidnica e a dissolu¢do mineral sdo responsaveis
pela dessor¢do de grupos de 4cidos organicos e, portanto, pela alteracio da
molhabilidade.

Awolayo et al. (2014) (apud Al-Shalabi e Sepehrnoori, 2016) investigaram o
impacto do fon sulfato na recuperacdo incremental do 6leo por meio da inje¢do de dgua
projetada em carbonatos. Eles concluiram de seus experimentos de escoamento, com
medicdes do angulo de contato, testes de potencial zeta e andlise iOnica que a maior
concentracdo de fons sulfato leva a uma maior recuperagio de 6leo até certo limite. Eles
sugeriram que a dgua projetada com quatro vezes a concentragao de sulfato da dgua do
mar pode ser a concentracdo tima de sulfato.

Segundo as andlises de Al-Shalabi e Sepehrnoori (2016), os autores Ayirala e
Yousef (2014) sublinharam a necessidade de reduzir as concentragdes de sais ndo ativos
(Na® e CI"), pois impedem a acessibilidade de fons potencialmente determinantes (Ca™,
Mg2+ e SO a superficie da rocha. Além disso, os autores sugeriram para o aumento
da recuperacdo de 6leo em rochas de arenito usar a salinidade da dgua a menos de 5000
ppm com uma forga idnica baixa e pequenas quantidades para cations divalentes (<500
ppm) para evitar o inchaco da argila. Por outro lado, recomendou-se dgua do mar
diluida com salinidade baixa a moderada (2-10 vezes a dilui¢cdo / 28000-6000 ppm) ou
dgua do mar modificada com reduc¢do de ions monovalentes e enriquecida em {fons
divalentes potencialmente determinantes para uma melhor recuperacdo de 6leo por

baixa salinidade em carbonatos.
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3. MATERIAIS E METODOLOGIAS

O estudo da dissolugdo foi realizado em dois regimes: estdtico e dindmico. Para
o estudo da dissolucao em regime estdtico em amostras de rocha reservatdrio decorrente
da imersio em dgua de baixa salinidade foi desenvolvido (montagem e
comissionamento) e utilizado um aparato experimental que mantivesse temperatura e
pressdo constantes e coerentes as condi¢des de reservatdrio. Para alcancar este objetivo,
o aparato foi montado dentro de uma estufa a 65°C e o sistema pressurizado com auxilio
de uma bomba de deslocamento positivo. A coleta do efluente foi realizada a 8100 psi e
65°C. A manuten¢do da pressao foi possivel pela presenca de uma vélvula de contra-
pressdo (back pressure) na saida do sistema.

O estudo da dissolucdo em regime dindmico foi realizado em um aparato
experimental montado sobre a mesa do tomoégrafo, o que permitiu a realizacdo de
tomografia computadorizada de raios-X, a fim de monitorar o perfil de porosidade ao
longo do tempo. Além disso, foi possivel obter o comportamento da permeabilidade das
amostras durante o ensaio experimental através da afericdo de queda de pressdo entre

entrada e saida dos core holders.

3.1 Materiais

3.1.1 Experimento em regime de dissolucio estatico

As amostras de rocha reservatério utilizadas sdo cilindricas com 1,5 polegadas
(3,81cm) de didmetro e comprimento variado (4,49 a 6,82 cm). Essas amostras sao
origindrias de um reservatério do pré-sal brasileiro e foram extraidas de pocos de
injecdo do campo estudado. A composi¢cdo mineraldgica de uma das rochas foi obtida
por meio da andlise de difracdo de raios-X (DRX). A andlise inicial foi realizada em
uma amostra que ndo fosse utilizada nos experimentos com o intuito de manter a
integridade das amostras que jd estavam pré-selecionadas para os ensaios estaticos. A
andlise de DRX foi realizada pelo Instituto de Geociéncias- Laboratério de
Quantificacio Mineral / UNICAMP, e forneceu a seguinte composi¢io mineraldgica

apresentada na Tabela 3-1.
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Tabela 3-1: Composicao mineralégica de uma amostra exemplo para o

experimento em regime de dissolucdo estatico

Mineral Porcentagem (%)
Calcita 49,6
Dolomita 45,6
Quartzo 4.8

As quatro rochas reservatdrio utilizadas neste experimento foram nomeadas

como El, E2, E3 e E4, conforme mostrado na Figura 3-1.
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Figura 3-1: Rochas reservatdrio utilizadas nos ensaios em regime estatico.

Para o estudo da dissolugdo em regime estitico, as amostras de rochas
reservatorio foram armazenadas em células de confinamento de ago, as quais possuem

um orificio de entrada e um orificio de saida, conforme Figura 3-2.
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Figura 3-2: Células de confinamento de ago, as quais possuem um orificio de entrada e um

orificio de saida.

As salmouras de injecdo foram armazenadas separadamente em garrafas de aco
com pistdo interno (Figura 3-3), o que possibilitou a inje¢cdo do fluido nas células de

confinamento através de uma bomba de deslocamento positivo.
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Figura 3-3: Garrafas de ago com pistéo interno utilizadas para armazenamento e injecio das

salmouras no experimento estético

O nitrogénio foi armazenado em recipiente andlogo aos das salmouras. Todo o
sistema estava conectado através de linhas de acgo resistentes a pressdo de teste e possuia
valvulas entre as entradas e saidas a fim de se ter um controle de vazao ou isolamento
de parte do sistema. O sistema experimental estd representado esquematicamente no
diagrama da Figura 3-4. A foto do aparato experimental contendo parte dos acessorios e

dispositivos utilizados € apresentada na Figura 3-5.



44

3 WAY VALVE

o

DISPLACEMENT PUMP

BRINE 1 BRINE 2 BRINE 3

NITROGEN

CELL1 CELL2 CELL3

SAMPLER
Figura 3-4: Diagrama esquemadtico do aparato experimental utilizado para os testes estaticos com

temperatura e pressdo constates ao longo de todo o experimento.
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Estufa do Secagem e Esterilizaca
SL-100 . i

a) Células de confinamento das amostras b) Back pressure na saida do sistema

Figura 3-5: Foto do aparato experimental para realizacido dos ensaios estaticos.

Para realiza¢do das medidas iniciais estabelecidas como parametros de avaliacao
deste estudo foram utilizados os seguintes equipamentos: balanca de precisdo analitica
para mensurar a massa da amostra, porosimetro e permeabilimetro (Figura 3-6) a gas
para mensurar as propriedades petrofisicas absolutas e ainda, cromatdgrafo de {ons a

fim de quantificar os fons presentes na salmoura de injecao e no efluente coletado.
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Figura 3-6: Porosimetro e permeabilimetro a gds montados para medi¢do das propriedades em

core holders.

Para obten¢do das salmouras de injecao foi utilizado uma balanca de precisdo na
pesagem dos sais (Figura 3-7) e os sais utilizados para simular a composi¢ao da dgua do
mar (Figura 3-8). O nitrogénio utilizado no deslocamento das salmouras apds o tempo
de reacdo nas condi¢des de teste foi obtido através de um cilindro de nitrogénio
comercial com pureza de 98%. A pressao de 8.100 psi foi alcancada através da
pressurizacdo do gds em uma garrafa de aco com o auxilio de uma bomba de

deslocamento positivo.
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Figura 3-7: Balanca analitica.

Figura 3-8: Sais utilizados para simular a composi¢do da dgua do mar, fabricante Synth.

3.1.2 Experimentos em regime de dissoluciao dinimico

As amostras utilizadas nos ensaios de dissolucdo dindmica possuem as seguintes
identificacdes: CH1 e CH2. A caracterizacao inicial da rocha consistiu na determinacao
da massa, dimensdes das amostras e petrofisica bdsica (porosidade e permeabilidade a
gds). ApOs as amostras foram submetidas ao recobrimento com resina epéxi. Uma vez

finalizado o recobrimento, as amostras sao lixadas, a fim de se reduzir a alteracdo do
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diametro das mesmas a minima necessdria. As amostras recobertas sdo apresentadas na

Figura 3-9.

Figura 3-9: Amostras CHI e CH2 apds recobrimento com resina epoxi.

A func¢do do recobrimento com resina epdxi € a reducdo da interacdo da rocha
com a borracha que isola a amostra do overburden, o impedimento do fluxo pela lateral
da amostra, a diminui¢do das irregularidades na face lateral e vugs impedindo a possivel

formac¢do de caminhos preferenciais.

As salmouras utilizadas nos ensaios dindmicos possuem as concentracdes de
dgua do mar (SW), dgua do mar nas dilui¢cdes de 2 vezes (2dSW), 4 vezes (4dSW) e 16
vezes (16dSW). Para obtencdo das salmouras de inje¢@o foi utilizado uma balanga de
precisdo na pesagem dos sais (Figura 3-7) e os sais utilizados para simular a
composi¢do da dgua do mar (Figura 3-8), como ja descrito anteriormente.

O armazenamento das salmouras foi feito em garrafas de aco envolvidas em
resisténcias elétricas para aquecimento a 65°C. A pressao de 8100 psi foi alcangada com
o auxilio de uma bomba de deslocamento positivo. As garrafas de aco sdo de volumes
de 2,5L para o armazenamento da dgua SW e de 600mL para o armazenamento das

demais dguas, como mostrado na Figura 3-10.
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a) Garrafas de 600mL b) Garrafa de 2,5L

Figura 3-10: Garrafas de aco utilizadas para armazenamento e injecao das salmouras.

Os core holders utilizados sao fabricados de aluminio, uma vez que se precisa de
compatibilidade com a exposicdo e andlise a raios-X emitidos pelo tomoégrafo. Da
mesma forma que as garrafas, os core holders sdo envolvidos em resisténcias elétricas,
a fim de se obter a temperatura de teste. A Figura 3-11 apresenta os core holders

utilizados.

a) Core holder utilizado b) Core holder envolvido na resisténcia elétrica

Figura 3-11: Core holder utilizado nos experimentos em regime dinimico.
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A representagdo do aparato experimental € apresentada na Figura 3-12 e a foto
do mesmo ja montado na mesa do tomografo € apresentada na Figura 3-13. O aparato
experimental utilizado nos ensaios dinamicos de dissolucdo contempla os seguintes

equipamentos e acessorios:

° Porta-testemunhos (core-holders — CH)
. Transdutores de pressdo da marca ABB
. Transdutor de pressdo nVision— Crystal da marca Ametek para medir e

registrar a pressdo absoluta da valvula de contra pressao (backpressure)

. Mandmetros Analdgicos da Instrucamp (15000 psi)

° Garrafas de aco inoxiddvel (Vs = 600 ml e 2500 ml, Pps = 15000 psi e
Tmax = 200°C)

° Bomba de deslocamento positivo Quizix, modelo Q5000da marca
Chandler Engineering

. Linhas de ac¢o para alta pressao

. Vélvulas da marca Autoclave Engineers

. Vilvula micrométrica da marca Autoclave Engineers (11000 psi)

) Vilvula de contrapressido (back-pressurevalve), modelo BPR-100 da

marca Tenco

. Controladores de temperatura
. Manta térmica
. Sistema by-pass

° Tomografo Médico Siemens de 4° geracao (Figura 3-14)
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Figura 3-12: Aparato experimental utilizado nos experimentos em regime de dissolugéo

dindmico. (Adaptado de Castro et al., 2018). O quadro amarelo € a drea sob radiacao.

Figura 3-13: Foto do aparato experimental montado na mesa do tomégrafo — Experimentos em

regime dindmico.
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Figura 3-14: Tomégrafo Médico Siemens de 4° geracdo. Utilizado nos experimentos em regime

dinamico.

3.2 Metodologias

3.2.1 Validacao e comissionamento para o ensaio em regime estatico

Em estudos anteriores observou-se que, apds a reducao de temperatura e pressao
consequentes do fim do experimento com o fluido reagente ainda no interior da rocha,
ha a precipitagdo de alguns sais. O método experimental tradicional empregado para
rocha de afloramento consiste em saturar a amostra de rocha com a dgua calibrada,
ajustar condi¢Oes de temperatura e pressdo de interesse, aguardar o tempo de reacgdo,
ajustar as condi¢Oes de temperatura e pressdo para as condi¢des ambiente novamente,
drenar o efluente, retirar a rocha e seca-la.

A inovagdo no método experimental estd na forma de drenagem do efluente. O
aparato proposto possui uma linha com nitrogénio (as mesmas condi¢des de reacdo)
conectada a célula de armazenamento da rocha. Apds passar o periodo correspondente

ao tempo de reacao, o nitrogénio € injetado arrastando o efluente para fora do sistema.
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Desta forma, todo o conjunto ndo sofrera alteracdo de temperatura e pressdo até a
retirada da massa aquosa contendo os sais da dissolu¢do da rocha e presente na propria

salmoura.

3.2.1.1 Aparato e Metodologia Experimental

A rocha utilizada foi uma dolomita (Figura 3-15) com caracteristicas bdsicas

descritas na Tabela 3-2.

Figura 3-15: Amostra utilizada no teste de validacdo e comissionamento do aparato experimental

para ensaio em regime estatico.

Tabela 3-2: Caracteristicas basicas da rocha dolomita utilizada no teste de

validacdo e comissionamento do aparato experimental para ensaio em regime estatico

Peso seco (g) 160,38
Comprimento (cm) 5,87
Diametro (cm) 3,81
Porosidade (%) 14,92
Permeabilidade (mD) 108
Volume poroso (ml) 9,97

A célula de confinamento da rocha e reacdo de dissolucdo possui um canal de
entrada e um canal de saida (Figura 3-16). Na parte interna também ha um émbolo

vedado lateralmente e com intuito de garantir um escoamento apenas pelo orificio
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localizado centralmente no fundo da célula, uma vez que o orificio de saida se faz na

parede lateral.

Figura 3-16: Célula de confinamento da rocha e reac@o de dissolucdo utilizada no teste de

validacdo e comissionamento do aparato experimental para ensaio em regime estatico.

Ap6s se alocar a rocha no interior da célula, observou-se que havia um grande
volume de headspace, o que geraria um elevado volume morto e, consequentemente,
uma alta quantidade de volume de dgua calibrada a ser injetada para a saturacio e de
nitrogénio para o arraste. O artificio utilizado consiste em preencher este espago vazio
com esferas de vidro de aproximadamente 4 mm de didmetro (Figura 3-17). Tal
estratégia também favorece a compressao da rocha sobre o fundo da célula, visto que as
esferas de vidro ocuparam o espaco superior vazio sem se deixar folga com a tampa. A

Figura 3-18 apresenta as esferas de vidro inseridas na célula.
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Figura 3-17: Esferas de vidro utilizadas nos experimentos em regime de dissolugdo estdtico.

Figura 3-18: Esferas de vidro inseridas na célula de confinamento utilizadas no experimente em

regime estatico.

O sistema estando vedado fez-se vicuo na célula e posteriormente injetou-se a
dgua do mar para saturagdo da rocha, Figura 3-19. A dgua de injecdo encontra-se em
uma garrafa de aco previamente aquecida e constituida com um €mbolo interno mével.
Uma vez que o sistema (célula-rocha-saturada) encontra-se estavel, a temperatura e a
pressdo alcancaram os set points desejados (T=65°C e P=8100 psi), através de
resisténcias elétricas e uma bomba de deslocamento positivo, respectivamente. Ao se
atingir pressdo e temperatura desejadas, o tempo de reagdo comeca e termina apds 7

dias de interagdo rocha-fluido.
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e
Figura 3-19: Montagem para injecdo de d4gua do mar para saturacdo da rocha. Sistema para o pré-

teste em regime estatico.

Da mesma forma, uma segunda garrafa apenas com nitrogénio atingiu os set
points desejados (T=65°C e P=8100 psi), através do uso dos mesmos equipamentos.
Ap6s estabilizacdo dos parametros de temperatura e pressdo, o sistema foi reservado
durante 7 dias a fim de se obter o tempo de reacdo. No oitavo dia, inicia-se a injecdo de
nitrogénio para o arraste do efluente. Uma vélvula de contrapressdo (backpressure) é
conectada a saida da célula que armazena a rocha, a fim de se manter a pressdao
constante durante a coleta do efluente. No canal de entrada da garrafa de nitrogénio é
conectada uma bomba de deslocamento positivo, com o objetivo de se forcar o
escoamento do gas e, assim, arrastar o efluente. As linhas de comunicagdo entre as
garrafas estdo termicamente isoladas. O sistema completo para drenagem do efluente é

apresentado na Figura 3-20.
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Figura 3-20: Aparato experimental utilizado para o pré-teste em regime estédtico. Nos detalhes

estdo apresentados os materiais envolvidos.

As caracteristicas de escoamento do gis de arraste (nitrogénio) sdo apresentadas

na Tabela 3-3.

Tabela 3-3: Caracteristicas de escoamento do gis de arraste

Vazio de injecdo de nitrogénio (cc/min) 0,2

Volume total injetado (cc) 340,88

ApO6s a injecdo do nitrogénio para a drenagem do efluente, os resultados quanto

ao efluente coletado estdo apresentados na Tabela 3-4.

Tabela 3-4: Volumes relacionados aos efluentes do pré-teste em regime estético

Volume total de efluente coletado (cc) 19

Vol. Tot. de efluente atingido apds (cc de N injetado) 35

Ap6s a passagem de todo o volume de gas nitrogénio, obtiveram-se os resultados

apresentados na Tabela 3-5 quanto as caracteristicas da rocha.
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Tabela 3-5: Resultados quanto a rocha no pré-teste em regime estatico

Peso total (g) 163,0077
Peso seco (g) * 160,4784
Swi (%) 26,36

*ap06s 1,5h na estufa a 125°C

O valor definido como Swi corresponde ao volume total de salmoura que ficou
no meio poroso apds a passagem do gds, sendo considerado, portanto, como o volume
irredutivel para este método.

Sao apresentados na Tabela 3-6 a comparacdo das caracteristicas de dimensao e
petrofisicas da rocha antes e depois do tempo de reacdo estudado. Uma vez que o intuito
neste momento nao € estudar efeitos de dissolugdo, faz-se relevante ressaltar que esses
dados foram mensurados a fim de verificar que ndao haveria mudancas significativas

nestas propriedades e, assim, corroborar na validacao do aparato e da metodologia.

Tabela 3-6: Dados comparativos das caracteristicas da rocha antes e depois do

tempo de reacdo para o pré-teste em regime estatico

Antes Depois
Peso seco (g) 160,3798 160,4784
Comprimento (cm) 5,87 5,87
Diametro (cm) 3,81 3,81
Porosidade (%) 14,92 14,49
Permeabilidade (mD) 108 112

A partir da andlise dos resultados, observa-se que o procedimento experimental
proposto resulta em um arraste efetivo do efluente da dissolucdo praticamente total, uma
vez que a dgua residual estd proxima de 26%. Este valor de dgua irredutivel é esperado
para dolomitas. Como aparato para drenagem do efluente sem alteracOes considerdveis

no sistema, o modelo proposto alcanga satisfatoriamente o objetivo.
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3.2.2 Preparacao das salmouras

A obtencdo das salmouras consiste na pesagem de cada sal e sua quantidade
correspondente e posterior homogeneizacdo em dgua deionizada. H4 uma atengdo
especial aos sais que possuem os fons sulfato e carbonato em sua composi¢cdo. Apds a
pesagem e dissolucdo de todos os sais, esses sdo adicionados a um baldao volumétrico e
aferido o volume desejado. As salmouras utilizadas possuem as concentragdes de dgua
do mar (SW), d4gua do mar nas diluicdes de 2 vezes (2dSW), 4 vezes (4dSW) e 16 vezes
(16dSW). A composicdo de cada salmoura € apresentada na Tabela 3-7. As salmouras
cujas concentracdes sdo inferiores a 4gua do mar foram obtidas através de diluicdes da
salmoura mais concentrada (SW). Apds a obteng¢do dos volumes desejados de cada
salmoura, as mesmas sao filtradas a vdcuo, com a utilizagdo de um filtro com
microporosidade de 0,22um e uma bomba de vdcuo. A salmoura é transferida para o
frasco Kitassato e realiza-se a desaeracdo da salmoura conectando-se uma bomba de
vdcuo ao Kitassato. A Figura 3-21 mostra as etapas descritas no preparo da dgua do mar

sintética.

Tabela 3-7: Composicao e concentracdo das salmouras utilizadas, onde SW
representa a 4gua do mar e as dguas 2dSW, 4dSW e 16dSW representam as dilui¢des da

agua do mar nas propor¢des de 2 vezes, 4 vezes e 16 vezes, respectivamente.

Concentracao (g/L)
SW  2dSW 4dSW 16dSW
KCl 0,9533 04767 0,2383 0,0596
Na,SO4 0,0591 0,0296 0,0148 0,0037

MgC(Cl,.6H,O 14,2197 7,1099 3,5549 0,8887
SrCl,.6H,O 0,0273 0,0137 0,0068 0,0017
Ca(Cl,.2H,0 1,8341 09171 0,4585 0,1146

NaCl 24,8002 12,4001 6,2001 1,5500
NaHCO; 0,1390 0,0695 0,0348 0,0087
Na,CO3 0,0547 0,0274 0,0137 0,0034

Total 42,0878 21,0439 10,5220 2,6305
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a) Homogeneizacdo da dgua do mar. b) Filtracao da dgua do mar.

Figura 3-21: Etapas no preparo da dgua do mar sintética.

3.2.3 Experimento em regime de dissolucio estatico

O teste estatico consiste em ciclos repetidos de exposi¢ao da rocha a salmoura,
durante um tempo de reacdo de sete dias. O ciclo € constituido pelas etapas: medir
propriedades petrofisicas da amostra de rocha no tempo inicial, saturar a amostra
utilizando a salmoura correspondente, permitir o tempo de reagdo, fluir nitrogénio a fim
de drenar a salmoura apés a reagdo, medir novamente as propriedades petrofisicas. O

diagrama esquemadtico de um ciclo € apresentado na Figura 3-22.



61

Vacuo e
saturacao
com salmoura

Medidas de

Propriedades
eCI

*a injecdo devera ser realizada nas mesmas
condi¢des de T e P do sistema
Injetar N, * **da salmoura menos concentrada (Cel. 4)
para mais concentrada (Cel. 1)

Coleta do

efluente **

Figura 3-22: Diagrama esquemadtico do ciclo - Ensaio estético.

A caracteristica importante dos ciclos € a retirada da salmoura apds o tempo de
reacdo mantendo as condicdes de reservatorio (65°C e 8100 psi) a fim de evitar a
precipitacdo de sais e minerais durante a despressurizacdo e o resfriamento. A
manutencdo da pressdo ao longo deste processo foi garantida pela presenca de uma
valvula de contra-pressdo (backpressure) na saida das células de confinamento das
rochas. E a manuten¢do da temperatura é garantida pelo confinamento de todo o aparato
na estufa a uma temperatura controlada. Outra garantia de manutencao da temperatura
foi a instalagdo das vélvulas de controle de fluxo e vazdo externamente a estufa. O
nitrogénio, aquecido e pressurizado nas condicdes de reservatorio, foi injetado sob duas
vazdes diferentes. Os primeiros 80 mL a 1 mL/min e os demais 120 mL a 0,5 mL/min,
totalizando 200mL de gas injetado para cada amostra. A primeira vazdo (de magnitude
intermedidria) foi escolhida a fim de evitar as reagdes que poderiam ser causadas pelo
transporte, ou seja, reacdes devidas ao movimento do fluido reativo pelo meio poroso.
A segunda e posterior vazao (de menor magnitude) foi ajustada para um valor mais
baixo a fim de se atingir e varrer o efluente presente nos poros de menor didmetro de
entrada. O ciclo completo foi repetido 3 vezes para cada amostra de rocha e sua
respectiva salmoura de reagdo. Ou seja, a mesma amostra de rocha foi exposta a mesma
salmoura durante trés ciclos completos. A Tabela 3-8 apresenta a combinagdo para os 3

primeiros ciclos para cada sistema rocha-fluido.
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Tabela 3-8: Sistema rocha-fluido utilizado nos 3 primeiros ciclos de reacao.

Salmoura Amostra
SW El
2d SW E2
4d SW E3
16d SW E4

Para o dltimo ciclo de reacdao que se refere ao ciclo 4, foi realizado uma nova
combinacdo do sistema rocha-fluido com o intuito de validar o modelo de simulacdo no
PHREEQC por meio da simulagdo da area reativa do mineral ja que deveria permanecer
inalterada uma vez que € uma propriedade da rocha. Também foi possivel verificar a
influéncia da mineralogia da rocha em relacdo a salmoura em contato com a amostra. E
por fim, constatar a ocorréncia ou nao da dissolug@o. Para o ultimo ciclo, as amostras
foram submetidas a andlise de DRX individualmente e os resultados obtidos encontram-

se na Tabela 3-9.

Tabela 3-9: Analise de DRX das amostras utilizadas nos ensaios estaticos

Composicao rochas reservatoério

Salmoura SW 2dSW  4dSW  16dSW
Amostra El E2 E3 E4
Calcita 59,1 62,8 48,1 59,6
Dolomita 32,7 31,0 47,6 33,9
Quartzo 8,9 6,2 4,3 6,5

O processo de limpeza foi aplicado as amostras entre cada ciclo e as medidas das
propriedades petrofisicas realizadas antes e depois deste processo. A limpeza das
amostras de rocha consiste na imersio das mesmas em acetona a temperatura de
ebulicdo deste solvente. O sistema utilizado para esse procedimento € um o sistema de
extragdo Soxhlet. O processo de limpeza foi utilizado a fim de garantir a retirada de

possiveis cristais de sais precipitados no interior no meio poroso.
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3.24 Experimentos em regime de dissolucao dinimico

Inicialmente, cada amostra € montada em cada um dos porta-testemunhos e em
seguida € realizada a etapa de vacuo no sistema (Figura 3-23). Apds, as amostras sao
saturadas com nitrogé€nio e entdo se realiza a tomografia para obtenc¢ao do coeficiente de
atenuacdo da amostra seca. Uma vez finalizada essa etapa, realiza-se novamente o
vidcuo e entdo a amostra € saturada com a dgua do mar. Novamente, a tomografia é

realizada na amostra agora saturada com agua do mar.

>

R . Transdutor de pressao '&M’;
Indicador de pressao y st - s

—l, N —

Core holder

g

Bomba de vacuo

Figura 3-23: Sistema para realizacdo do vdcuo nas amostras alocadas nos porta-testemunhos para

0s experimentos em regime dindmico.

Finalizado os estdgios descritos, inicia-se a inje¢do de 4gua do mar no sistema de
by-pass com o intuito de atingir o regime permanente. Por fim, inicia-se o ensaio
fechando a valvula que conecta o sistema de inje¢cdo com o by-pass e abre-se a valvula
que permite a passagem do fluido de injecdo para a amostra. O marco inicial do ensaio
experimental de injecdo inicia-se a partir desse momento. E de acordo com o volume
poroso da primeira amostra, estabelece-se assim a quantidade de fluido a ser injetado

em termos de volumes porosos para cada ciclo de inje¢ao.
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O ensaio de dissolu¢do dindmica consiste em ciclos de injecdo de dgua de
diferentes salinidades intercalados com a injecdo de 4dgua do mar. Esta dltima tem o
intuito de restabelecer o equilibrio do sistema salmoura-rocha para cada diferente ciclo
de inje¢do. Cada ciclo de injecdo da agua alvo de estudo (SW, 2dSW, 8dSW e 16dSW)
€ constituido pelas etapas: inicia-se a inje¢do com a dgua alvo do estudo, apds dois
volumes porosos injetados realiza-se a primeira tomografia computadorizada de raios-X
para investigacdo das mudangas promovidas no meio poroso € assim o ensaio dinamico
procede com a dgua alvo de estudo até completar o ciclo que refere-se a injecao
completa da 30 volumes porosos injetados (VPI). O acompanhamento do perfil de
porosidade € suportado por tomografias realizadas a cada periodo de tempo pré-
estabelecido. Cada ciclo intermedidrio de injecdo de 4gua do mar contempla as mesmas
etapas mencionadas para a inje¢do da dgua alvo do estudo. Porém neste caso, injetou-se

15 VPI e foram realizadas tomografias do meio poroso. O diagrama esquemadtico dos

ciclos de injecdo que contemplam o ensaio total é apresentado na Figura 3-24.

30 VP

Figura 3-24: Diagrama esquematico dos ciclos de injecdo para os experimentos | e 2 em regime

de dissolucao dindmico.

Os ensaios dindmicos, conforme procedimento descrito anteriormente, foram
realizados utilizando-se as mesmas amostras (apds processo de limpeza e
caracterizacdo). O experimento 2 é uma duplicata do experimento 1, ambos seguem
exatamente a mesma sequéncia de injecao descrita na Figura 3-24. Para o experimento
2, o ndamero total de tomografias foi reduzido para metade do procedimento adotado
para o experimento 1, uma vez que apds andlise realizada a partir dos resultados obtidos
no primeiro ensaio, percebeu-se que na maioria das vezes somente algumas das
tomografias mostraram perfis diferentes de porosidade.

Com o intuito de investigar a influéncia da vazao no efeito da dissolu¢do em

regime dindmico, realizou-se também um terceiro ensaio se utilizando dgua do mar
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como fluido de saturacdo das amostras. Investigou-se a salmoura de menor salinidade
como fluido de inje¢do para avaliar a influéncia da vazdo de 0,1 ml/min (experimento
3). A sequéncia de injec@o, neste caso, se resume apenas a dgua 16dSW entre dois

bancos de injecdo de dgua SW.

3.2.5 Anailise de Tomografia Computadorizada (TC) de Raios-X

O perfil da porosidade ao longo do comprimento da amostra, bem como o
acompanhamento da porosidade, antes e ao longo da duracdo dos experimentos foi
determinado por meio da técnica de Tomografia Computadorizada de Raios-X. O
equipamento utilizado para esse fim foi um tomdégrafo médico Siemens de 4° geracdo e

software Syngo (Figura 3-25).

Figura 3-25: Tomégrafo médico Siemens (47 geragdo).

O equipamento gera uma série de imagens que mostram se¢des transversais da
rocha ao longo de todo o seu comprimento. Para a pesquisa realizada, o protocolo
utilizado gerou uma imagem para cada milimetro da amostra. O cdlculo da porosidade é
realizado com base nos valores dos coeficientes de atenuacdo (CT) dos fluidos e da
rocha que aparecem nas imagens. O valor do coeficiente de atenuacgdo reflete o quanto
de radiacdo € absorvido por cada material. Com o auxilio da metodologia

computacional e rotinas desenvolvidas para o software MATLAB® por Vidal Vargas
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(2015), foi realizado o tratamento das imagens geradas e foi estimado o coeficiente de
atenuacdo médio de cada imagem, permitindo a obtencdo dos coeficientes de atenuagdo
da rocha e dos fluidos utilizados nos ensaios experimentais.

O procedimento para o cdlculo da porosidade de uma amostra seguiu o0s

seguintes passos (Vidal Vargas, 2015):

1. O nitrogénio, a salmoura sintética (dgua do mar, SW) e a salmoura
sintética diluida (2dSW, 4dSW e 16dSW) sdo tomografados e seus coeficientes de
atenuacao sao calculados e denominados CTyp, CTyy, € CTgya, respectivamente.

2. A amostra de rocha é saturada com nitrogénio e, entdo, tomografada. E
obtido um valor de coeficiente de atenuacdo para cada imagem i gerada, denominado
CTseco,i-

3. A amostra € saturada com salmoura sintética e escaneada com TC. Da
mesma forma, é estimado um valor de coeficiente de atenuacdo para cada imagem i,
CTsatsw.i-

4. A rocha €, entdo, saturada com salmoura sintética diluida e tomografada.

E definido, para cada imagem i, um valor de coeficiente de atenuacdo CTgsyrswd -

Um valor de porosidade inicial (Qiniciari) € calculado para cada imagem i, ou seja,

para cada milimetro da rocha, segundo as Equacdes 3-1, 3-2 e 3-3.

CTS@CO.i = CTRocha,i (1 - Q)inicial,i) + CTNZ * Qinicial,i Equagdo 3-1

CTSat—sw,i = CTRocha,i (1 - Qinicial,i) + CTsy, * ¢inicial,i Equagéo 3-2
T eco,i_CT at—sw,i ~

Biniciari = — CTwy- cfrs‘; Equagio 3-3

O CT da rocha (CTrechai) € obtido para cada secdo i da amostra conforme a

Equacao 3-4.

CT _ CTseco,i—CTN, *Q)inicial,i
Rocha,l (1-Diniciati)

Equagdo 3-4
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Entdo, € possivel calcular um valor de porosidade para cada posi¢do i no tempo

t, a partir da Equag@o 3-6 que foi obtida combinando as Equacdes 3-2 e 3-5.
CTSat—swd,i(t) = CTRocha,i (1 - (Z)L(t)) + CTCW * Qi(t) Equagéo 3-5

CTSat—swd,i (t) _CTSat—sw,i _(Dinicial,i* (CTRocha,i _CTSW)
CTgywa—CT

0;(t) = Equacio 3-6

Rocha,i

E importante notar que as tomografias citadas nos passos acima foram realizadas
com os fluidos e as rochas sob condicdes de temperatura e pressdo efetivas idénticas as
condi¢Oes dos experimentos. A metodologia para determinagdo do CTs dos fluidos:
agua do mar, 2dSW, 4dSW e 16dSW foi desenvolvida nos trabalhos do grupo de
pesquisa do LMMR: Vidal Vargas (2015) e Nuanez (2017).

Todos os fluidos empregados (nitrogénio, SW, 2dSW, 4dSW e 16dSW) nos
experimentos foram submetidos a tomografia para determinag¢do do coeficiente de
atenuacao (CT). O nitrogénio foi inserido no dispositivo de aluminio para realiza¢do da
tomografia. O mesmo dispositivo foi empregado para utilizacdo da medida do
coeficiente de atenuacdo dos demais fluidos nas condicdes de pressdo e temperatura do
ensaio. Para todos os fluidos utilizados, foi possivel injetar o fluido no orificio do
aluminio e o porta testemunho foi submetido as condi¢des de temperatura e pressao de
trabalho. A Figura 3-26 mostra o dispositivo de aluminio, a imagem da tomografia de
uma das secdes e o topograma do porta testemunho montado ja com o aluminio e o
fluido de interesse nas condi¢des de trabalho. O porta testemunho foi preparado com os
fluidos nas condi¢cdes de ensaio e foi possivel entdo realizar as tomografias para
obtencao dos coeficientes de atenuagao.

Para determinar o coeficiente de atenuacdo dos fluidos, deve-se proceder da
mesma forma que a tomografia de uma amostra saturada, ou seja, todos os passos
devem ser seguidos, desde o vdcuo, injecdo do fluido a ser analisado (no orificio do
teflon ou aluminio), aquecimento, pressurizacdo de confinamento e pressao de poro nas
condi¢des de trabalho para cada fluido. A montagem do porta testemunho exige uma
demanda de tempo como a montagem de uma rocha e suas subsequentes preparacdes:

vacuo, saturacio e tomografia.
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Figura 3-26: Dispositivo de aluminio, a imagem da tomografia (secdo transversal) e o topograma

do porta testemunho montado ja com o aluminio e o fluido de interesse submetido a varredura no

tomografo.

E importante notar que as tomografias citadas nos passos acima foram realizadas
com os fluidos sob condi¢des de temperatura e pressdo idénticas as condicdes dos
experimentos, exceto a tomografia do fluido nitrogénio. Nesse ultimo caso, a pressdo do
nitrogénio (pressdo de poro) e de confinamento das rochas foram de, respectivamente,
500 e 1500 psi; e a temperatura foi de 65 °C.

Os valores dos CTs dos fluidos determinados experimentalmente encontram-se

na Tabela 3-10.

Tabela 3-10: Coeficiente de atenuagdo dos fluidos utilizados durante o

procedimento de tomografia. Valores determinados experimentalmente

Coeficiente de
Fluido Pressao (psi) Temperatura (°C)

Atenuacao (HU)
Nitrogénio 500 65 -7,28E+02
SW 8100 65 1,95E+02
2dSW 8100 65 1,83E+02
4dSW 8100 65 1,60E+02

16dSW 8100 65 1,68E+02
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3.2.6 Analise cromatografica de ions

A andlise qualitativa e quantitativa dos fons € uma importante ferramenta no
estudo da dissolu¢do de rochas carbondticas, uma vez que € através desse estudo que se
pode compreender o balangco da concentragdo de fons em cada efluente no inicio e no
fim dos Ensaios. Para esta pesquisa foram estudadas amostras de efluentes na saida de
cada coreholder através da cromatografia idnica. Essas andlises foram submetidas a
estudo pelo Cromatégrafo de fons da ThermoScientific (ICS-5000+), pelo sistema de
ultrapurificacdo de dgua da marca Millipore (Direct Q 3UV) e pelas colunas para
andlise de cations (IonPacCS12A — Efluente dcido meta sulfénico MAS) e de anions
(IonPacAS18 — Efluente hidroxido de potassio KOH) mostrados na Figura 3-27 e
localizados no Laboratério de Métodos Misciveis de Recuperacio (LMMR) do Centro

de Estudos de Petréleo (CEPETRO), da Universidade Estadual de Campinas.

Figura 3-27: Cromatégrafo de fons da ThermoScientific (ICS-5000+)

Os fons analisados foram o Potdssio (K1), Magnésio (Mg?*) e Célcio (Ca?")
para uma dilui¢io em dgua do tipo 1 desmineralizada de 100 vezes e o Sédio (Nat) e

Cloreto (Cl™) para uma dilui¢io de 10.000 vezes. Os fons SO;? e Br~ ndo foram
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identificados devido a suas concentragdes serem menores que o limite inferior da curva
de calibracdo. Foi utilizado o padrdao multidnions com sete componentes da Dionex —

ThermoScientific nas seguintes concentragdes:

Fluoreto - 20 mg/L
Cloreto - 30 mg/LL
Brometo - 100 mg/L.
Nitrito - 100 mg/L
Nitrato - 100 mg/L
Fosfato - 150 mg/L
Sulfato - 150 mg/L

E o padraio multicitions com seis componentes também da Dionex-

ThermoScientific, nas seguintes concentracoes:

Litio - 49,7 mg/L.
Sédio - 199 mg/L
Amodnio - 248 mg/L
Potéssio - 499 mg/L
Magnésio - 249 mg/L
Cilcio - 498 mg/LL

A curva de calibragdo foi preparada com cinco pontos nas concentra¢des de 10x,
50x, 100x, 500x e 1000x. Apés calcular o volume a ser utilizado, a solugdo padrdo é
transferida para um baldo volumétrico com o auxilio de uma micropipeta e completado
com dgua Milli-Q. A solugdo resultante € agitada por 30 segundos e 10mL dela é
transferida para uma seringa descartavel utilizando um filtro de 0,22um; apds filtragem
a solucdo € colocada em um vial e levada para andlise.

Como jd mencionado, para as amostras desta pesquisa foram aplicadas as
dilui¢des de 100x e 10.000x. O procedimento operacional para a cromatografia idnica
consiste inicialmente no cédlculo do volume para cada dilui¢do e, com o auxilio de uma

micropipeta, a amostra € transferida para um baldo volumétrico completado também

com 4agua Milli-Q. Novamente ela € agitada, filtrada e levada para analise.
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A Figura 3-28 indica o grafico cromatografico com a quantidade de cada ion
identificado no efluente analisado (a esquerda) e a respectiva curva de calibracdo (a
direita). O fon selecionado na imagem é o de Magnésio e € possivel quantificar sua

concentragdo, em mg/L, e observar sua posi¢ao dentro da curva de calibragao.
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Figura 3-28: Interface da janela de andlise da cromatografia.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo encontram-se os resultados e discussdes tanto para os ensaios em

regime estatico como para os ensaios em regime dinamico.

4.1 Experimento em regime de dissolucio estatico

Trés primeiros ciclos em regime estatico

As dimensdes especificas de cada amostra sdo mostradas na Tabela 4-1. A
identificacdo das amostras foi feita relativamente a concentracdo da salmoura testada
em cada uma para os 3 primeiros ciclos, a saber: SW (rocha testada com a salmoura de
concentracdo equivalente a 4gua do mar), 2dSW (salmoura de concentracao relativa a
dgua do mar duas vezes diluida), 4dSW (analogamente, quatro vezes diluida) e 16dSW

(analogamente, dilui¢ao de 16 vezes).

Tabela 4-1: Dimensdes de comprimento e diametro de cada amostra utilizada no

experimento em regime estdtico

Nome  Amostra Comprimento Didmetro

El SW 4,492 3,83
E2 2dSW 5,864 3,831
E3 4dSW 6,815 3,828
E4 16dSW 6,667 3,833

Os comportamentos das propriedades petrofisicas sdo apresentados nos gréficos
a seguir. Estabeleceu-se como parametros importantes de andlise para a rocha a massa
da amostra, porosidade e permeabilidade. Nos graficos apresentados nas Figura 4-1 a
Figura 4-3 tém-se os valores normalizados com referéncia no valor inicial. Os valores
iniciais normalizados destas propriedades sdo indicados como ciclo zero. Os valores ao
final de cada ciclo, apds o processo de limpeza com acetona e normalizados sdo

indicados com o numero do respectivo ciclo. Cada linha representa uma amostra sujeita
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a interacdo com uma salmoura de salinidade especifica. No inicio de cada ciclo esta

salmoura € renovada e, assim, obtendo novamente suas concentragdes iniciais.
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Figura 4-1: Grafico do comportamento da massa das amostras ao longo dos trés primeiros ciclos.
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Figura 4-3: Grafico do comportamento da permeabilidade das amostras ao longo dos trés

primeiros ciclos.

As massas das amostras foram obtidas apds a limpeza de cada amostra ao final
do ciclo correspondente e sua secagem em estufa. A principio, apenas pela andlise do
grafico referente as massas, é possivel observar que, tanto inicialmente quanto apds os
ciclos 1, 2 e 3, os valores encontrados sdo praticamente constantes. Isso indicaria que
nao houve reacdes entre a salmoura e o0 meio poroso ou que as reacdes de dissolucdo e
precipitacdo aconteceram em propor¢des semelhantes.

Adicionalmente, podem-se analisar os graficos de porosidade e permeabilidade
ao longo dos ciclos. Os dois ultimos graficos apresentam pequenas oscilacdes nos
valores destas grandezas. Os valores de porosidade e permeabilidade aumentam em
alguns ciclos, mas diminuem em outros, porém em ambos os casos a diferenca é
pequena. A hipétese de ndo haver reagdes de dissolugdo e precipitagdo ndo se sustenta a
partir destes dados petrofisicos. Se ndo houvesse reacdes, o esperado seria a constancia
dos valores de porosidade e permeabilidade, e o comportamento destas grandezas seria
semelhante, assim, ao comportamento dos valores de massa das amostras. No entanto,
como ha oscilagcdes no comportamento ao longo dos ciclos, pode-se afirmar que ndo ha
predominio de um dos fendmenos, dissolucdo ou precipitacao.

Os gréificos apresentados na Figura 4-4 correspondem as andlises

cromatograficas das salmouras de injecdo (indicado como tempo zero) e os efluentes
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coletados em cada ciclo para cada amostra. Nestes graficos pode-se observar o
comportamento de alguns ions presentes no fluido de reacdo. As curvas indicam
aumento ou reducdo das concentracdes dos fons indicados e a relacdo € feita entre a

salmoura injetada e a salmoura retirada sob pressdo e temperatura de reservatorio apos

os sete dias de reagdo.
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Figura 4-4: Cromatografia de fons para o experimento em regime estdtico. a) Grafico do

comportamento do fon Mg”* em relacio ao inicio e ao fim do ciclo 1. b) Grafico do comportamento do

. 2 ~ - . . . s P 2 ~
fon Mg™" em relagdo ao inicio e ao fim do ciclo 2. ¢) Grafico do comportamento do fon Ca”* em relagio

Lo . . . P 2 ~ e
ao inicio € ao fim do ciclo 1. d) Grafico do comportamento do fon Ca”* em relagfio ao inicio e ao fim do

ciclo 2.

Pelos graficos apresentados anteriormente, pode-se estender as discussdes a

respeito dos fendmenos de dissolugdo e precipitacdo que foram observados durante o

periodo de reagdo do experimento. Duas observacdes sdo fundamentais para a andlise
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dos fendmenos: a queda da concentracio do ion magnésio em ambos os ciclos
apresentados e, analogamente, o aumento da concentracdo do {fon cdlcio. O
comportamento desses fons especificamente indica a possivel dissolucdo de calcita e a
precipitacdo de dolomita. Essa afirmacdo se faz coerente uma vez que o mineral
dolomita é composto de magnésio e, com arranjo cristalino andlogo, o mineral calcita é
composto por cdlcio. As reacdes quimicas que representam a interagdo destes minerais
com a salmoura sio apresentadas nas Equacdes (1-1) e (1-2). Através da andlise destas
equagdes, pode-se afirmar que o comportamento das concentracdes destes fons ao longo
dos ciclos condiz com a hipé6tese de dissolugdo da calcita e precipitacao da dolomita. De
acordo com as equagdes de reagdo quimica, fons cdlcio sdo produzidos quando a reagcdo
da calcita € deslocada no sentido de sua dissolu¢do e formacdo de fons. De modo
andlogo, porém em sentido oposto, pode-se afirmar que a diminui¢do da concentragdo
de fons magnésio indica um deslocamento da reacdo da dolomita no sentido da
formac¢do do mineral, o qual se torna insoldvel e precipita. Os demais fons presentes nas
salmouras apresentaram varia¢des nao significativas.

Este comportamento € atribuido a mineralogia complexa das rochas reservatorio
quando comparada a composicdo singular da rocha de afloramento mostrada em Nufez
et al. (2017). A presenca de mais de um mineral faz com que as interacdes quimicas
entre rocha e dgua sejam mais complexas. Neste sentido, possivelmente existem mais
fendmenos coexistindo, como por exemplo, a dissolu¢do da calcita e precipitagdo da
dolomita. A ocorréncia simultinea destes dois fendmenos citados causaria a
subestimacdo da presenga da dissolucdo. Em adi¢do, foi observado por Niuifiez et al.
(2017) que a salmoura de menor salinidade apresentou maior dissolu¢do quando
comparado as outras salmouras testadas. Em contrapartida, neste trabalho observou-se
que a maior dissolu¢@o € obtida com o uso da salmoura de maior salinidade.

A retirada do efluente da reacdo rocha-salmoura utilizando nitrogénio as
condi¢cdes de reservatério mostrou-se eficiente uma vez que ndo foi observado o
fendmeno de precipitacdo de fons ja dissolvidos apds o tempo de reag¢do, o que poderia

acontecer com o mineral calcita, por exemplo.

Simulacoes
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E possivel observar na Figura 4-1 e na Figura 4-2 que ndo houve mudanca
significativa na porosidade e permeabilidade das amostras. No entanto, os resultados de
cromatografia apresentados na Figura 4-4 apontaram alteracdo significativa. De acordo
com a teoria de dgua de baixa salinidade, esperavam-se alteracdes significativas em
relacdo a dissolucdo de minerais presentes na rocha com a dgua de menor salinidade.
Como isso ndo foi observado a partir dos resultados, decidiu-se realizar uma
investigacdo por meio da simulacdo geoquimica utilizando o simulador PHREEQC.
Para minimizar a imprecisao nos imputs da simulacdo e também minimizar 0S erros nos
resultados apresentados por ela, uma amostra de espessura de 1 cm foi retirada de cada
uma das rochas e foram submetidas a andlise de DRX para uma avaliacdo quantitativa
dos minerais presentes em cada plugue. Na Tabela 3-9 encontram-se os resultados
detalhados fornecidos pelo Instituto de Geociéncias- Laboratorio de Quantificagdo
Mineral / UNICAMP. Assim, para cada amostra, utilizou-se na simulacao a mineralogia
fornecida nos ensaios de DRX e a respectiva salmoura investigada. As Figura 4-5 a
Figura 4-8 apresentam os resultados a partir da simulacdo geoquimica de um ciclo de

reacdo em regime estatico para os 4 casos de salmouras utilizadas.
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Figura 4-5: Resultados da simulacdo. (a) Grafico da taxa de dissoluc¢@o de cada mineral ao longo
do tempo para o sistema rocha-dgua do mar (SW) (b) Grafico dissoluc¢do de cada mineral ao longo do

tempo para o sistema rocha-agua do mar (SW).
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A Figura 4-5 (a) apresenta a taxa de reacdo da calcita, dolomita e quartzo que
s30 0s minerais que compdem a amostra em contato com a dgua do mar (SW). A taxa
de reacdo positiva indica dissolug¢do e a negativa precipitagdo. A calcita apresenta uma
taxa de dissolugdo de aproximadamente -2x10™'% mol/s e observa-se que o equilibrio da
taxa (valor da taxa constante) € atingido rapidamente nos primeiros minutos de reacao.
No entanto, a taxa de reacdo da dolomita mostra um valor positivo (precipitacido) e
atinge o equilibrio em aproximadamente 40 h com um valor médio de 1,68 mols/s.
Finalmente, o quartzo mostra uma taxa de dissolugdo linear crescente da ordem de -900
a-780 x 10" mol/s.

A Figura 4-5 (b) apresenta os mols dissolvidos de calcita, dolomita e quartzo
resultantes da reacdo da rocha com SW. Os valores positivos indicam mols dissolvidos
e os negativos mols precipitados. Observa-se que a quantidade de mols dissolvidos de

calcita representa aproximadamente o dobro de mols precipitados de dolomita.
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Figura 4-6: Resultados da simulacdo. (a) Grafico da taxa de dissolug@o de cada mineral ao longo
do tempo para o sistema rocha-dgua do mar duas vezes diluida (2dSW) (b) Gréfico dissolugdo de cada

mineral ao longo do tempo para o sistema rocha-dgua do mar duas vezes diluida (2dSW).

A Figura 4-6 apresenta as taxas de reacdo e os mols dissolvidos da rocha em
contato com a salmoura 2dSW. A Figura 4-6 (a) apresenta as taxas de reacao da calcita,
dolomita e quartzo. O equilibrio da taxa de dissolucdo da calcita é alcangado apds 10

horas de reagdo, que é maior do que o valor da taxa observado com a SW, e apresenta
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um valor médio de -2.95 x 107 mol/s aproximadamente. A taxa de dissolu¢do média da
dolomita é 1.60x10™"° mol/s e o equilibrio foi atingido apds 65 horas de reacdo
aproximadamente. Finalmente, o quartzo mostra uma taxa de dissolucao linear crescente
menor a observada no sistema rocha-SW.

A Figura 4-6 (b) apresenta os mols dissolvidos de calcita, dolomita e quartzo
resultantes da reacdo da rocha com 2dSW. Observa-se que a quantidade de mols
dissolvidos de calcita é aproximadamente 160,87 x 10° mols e foram precipitados -
88,66x 10°mols de dolomita, que representa aproximadamente um 24% de incremento

de dissolucao de calcita e um 21% de incremento dos mols precipitados de dolomita em

relacdo ao que foi observado no sistema rocha-SW.
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Figura 4-7: Resultados da simulagio. (a) Grafico da taxa de dissolug¢@o de cada mineral ao longo
do tempo para o sistema rocha-dgua do mar quatro vezes diluida (4dSW) (b) Gréfico dissolucao de cada

mineral ao longo do tempo para o sistema rocha-dgua do mar quatro vezes diluida (4dSW).

O comportamento da taxa de reacdo e os mols dissolvidos dos trés minerais que
compdem a rocha em contato com a salmoura 4dSW sdo apresentados na Figura 4-7 (a)
e (b). A diferenca em relacdo ao que foi observado nos anteriores casos refere-se as
taxas de dissolucdo (calcita) e precipitacao (dolomita) ndo atingirem o equilibrio apés o
ciclo de reacdo e apresentarem valores finais de -3,60 x 10" mol/s e 1,89 x 10"°mol/s,
respectivamente. No entanto, a Figura 4-7 (b) apresenta os mols dissolvidos de calcita,

dolomita e quartzo resultantes da reacdo da rocha com 4dSW. Observa-se que a
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z

quantidade de mols dissolvidos de calcita é aproximadamente 217,80 x 10° mols e
foram precipitados -114,03x 10° mols de dolomita, que representa aproximadamente
um incremento de 68% de dissolu¢do de calcita € um incremento de 56% de mols

precipitados de dolomita em relacdo ao que foi observado no sistema rocha-SW.
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Figura 4-8: Resultados da simulagio. (a) Grafico da taxa de dissolug¢@o de cada mineral ao longo
do tempo para o sistema rocha-dgua do mar dezesseis vezes diluida (16dSW) (b) Gréfico dissolu¢do de

cada mineral ao longo do tempo para o sistema rocha-dgua do mar dezesseis vezes diluida (16dSW).

Como pode ser observado na Figura 4-8 (a) para o caso do sistema rocha-
16dSW, observa-se durante as dez primeiras horas um processo de dissolucdo de
dolomita. Apds esse tempo, a dolomita comeca a precipitar at€é um regime de taxa
constante (equilibrio) e a taxa de precipitacdo de 0.50x10™"" mol/s ¢ alcancada
aproximadamente apds 60 horas de reacdo. No entanto, a taxa de dissolucdo da calcita
atinge o equilibrio aproximadamente apds 50 horas de reacdo com um valor médio de -
1.36x10™"° mol/s, aproximadamente. Finalmente, o quartzo apresenta uma taxa de
dissolugio linear crescente da ordem de -870x10™" 2 -840x 10" “mol/s.

Como pode ser observado na Figura 4-8 (b), ao contrdrio do que foi observado
nos anteriores casos, o sistema rocha-16dSW apresenta uma diminui¢do dos mols
dissolvidos de calcita de 45% e 59% de mols precipitados de dolomita em relacdo ao

que foi observado com a salmoura SW.
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Quarto ciclo em regime estatico

Com o objetivo de validar o modelo de simulagdo e observar as possiveis
mudancas do fendmeno de dissolucdo devido a composi¢do da rocha e a composi¢do do
fluido, decidiu-se realizar um quarto ciclo de reacdo em regime estdtico alterando os
sistemas rocha-fluido estabelecidos na Tabela 3-8. Portanto, para o quarto ciclo,
realizou-se uma combinagio diferente do sistema rocha-fluido utilizada nos primeiros
trés ciclos.

Deu-se continuidade aos ensaios em regime estdtico referente ao ciclo 4 e
obtiveram-se os resultados apresentados nos conjunto de graficos da Figura 4-9 a Figura
4-11. Observa-se a partir destas figuras, que a regido correspondente que vai do ciclo 3
para o ciclo 4, ndo apresentou variagdes significativas para a massa, porosidade e
permeabilidade. Assim, apds os 3 ciclos testados e ainda finalizado com o ultimo ciclo
4, no qual houve a mudanca para o sistema rocha-fluido, ndao houve considerdvel
mudanga nas propriedades das rochas. Concluiu-se entdo, que para todos os sistemas
estudados em regime estético, ndo se observou mudanca significativa nas propriedades
das rochas, indicando que os efeitos de dissolu¢do para o regime estiatico ndo foram
significativos.  Ainda, para corroborar essa conclusdao, pode-se dizer que as
composi¢cdes das rochas sdo muito proximas umas das outras e se observa que os

fendmenos de dissolugdo e precipitagdo estdo presentes durante todo o tempo de reagdo.
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Figura 4-9: Massa normalizada dos 4 ciclos do regime estético.
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Figura 4-11: Permeabilidade normalizada dos 4 ciclos do regime estatico.

4.2 Experimento 1 em regime de dissolucio dinamico

O primeiro experimento em regime de dissolu¢do dindmico consistiu na inje¢ao

sucessiva de quatro dguas com diferentes salinidades. As inje¢des foram continuas e
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sem interrup¢do de fluxo ao longo das trocas de salinidades. O tempo total das injecoes

somaram 138,5 horas. As condi¢cdes operacionais do teste estdo indicadas na Tabela 4-2.

Tabela 4-2: Condic¢des operacionais do experimento em regime de dissolugao

dinamico 1

Pressdo de overburden ~ 9200 psi

Pressao de injecdo 8200 psi
Pressao efetiva 1000 psi
Temperatura 65 °C
Vazio de injecdo 1 cc/min

As propriedades iniciais das rochas utilizadas sdo apresentadas na Tabela 4-3.
Os valores de porosidade foram obtidos por meio do porosimetro a gas, cujo fluido de
saturacdo € o nitrogénio (N,). Os valores de permeabilidade foram obtidos através de
um permeabilimetro a gés, sendo este gds N,. Ambas as medidas foram aferidas antes
das rochas serem recobertas com resina epoxi. Os dados de propriedades petrofisicas
iniciais sdo coletados a fim de se conhecer a faixa de valores esperados
experimentalmente, uma vez que estes valores iniciais sdo utilizados apenas para o
calculo de volume poroso e ndo sdo utilizados em cdlculos de propriedades petrofisicas

posteriormente.

Tabela 4-3: Propriedades petrofisicas iniciais das rochas utilizadas no

experimento de regime de dissoluciao dinamico 1

Volume
Porosidade Permeabilidade = Comprimento  Diametro  Peso
Amostra Poroso (VP)
(%) (mD) (cm) (cm) (8)
(mL)
CHI1 18,539 88,9 6,379 3,83 163,94 13,58
CH2 20,5725 94,2 6,991 3,83 176,53

Para a 4gua do mar (SW) foram injetados 30 volumes porosos, para a dgua do

mar 2 vezes diluida (2dSW) foram injetados também 30 volumes porosos assim como
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para a dgua do mar 4 vezes diluida (4dSW). Para a d4gua do mar com diluicdo de 16
vezes foram injetados 60 volumes porosos. Entre a injecdo de cada dgua especificada
anteriormente, fez-se o fluxo de 15 volumes porosos de dgua do mar a fim de restaurar a
reatividade da rocha, obter um valor de porosidade inicial (calculado pela tomografia da
rocha saturada com dgua do mar) e garantir que toda a salmoura anterior fosse retirada
evitando que os resultados se sobrepusessem.

As tomografias foram feitas em tempos pré-determinados, os quais sao indicados
por meio de volumes porosos injetados (VPI). O total destas medidas e seus respectivos
volumes porosos de coleta estdo apresentados para cada dgua utilizada no teste na
Tabela 4-4. Através das imagens de tomografia obtiveram-se os perfis de porosidade ao
longo do comprimento da rocha para os referidos tempos (cdlculos conforme
apresentado na metodologia). Os graficos que apresentam os perfis de porosidade para
ambas as amostras 1 e 2 e para todas as dguas injetadas sdo mostrados nas figuras:
Figura 4-12, Figura 4-13, Figura 4-16, Figura 4-17, Figura 4-20, Figura 4-21, Figura
4-24, Figura 4-25.

Tabela 4-4: Sequéncia das dguas injetadas no experimento dindmico 1 e seus
respectivos valores de VPI toal, VPI referente a realizacdo de tomografia e coleta de

efluente e volume de fluido injetado

Sequéncia VP total VPs no qual se fez analises de Volume de salmoura
de injecao injetado tomografia e cromatografia injetado (mL)
SW 30 2,4,6,8, 10, 15, 20, 25, 30 4074
2dSW 30 2,4,6,8, 10, 15, 20, 25, 30 4074
SW 15 2,4,15 203,7
4dSW 30 2,4,6,8, 10, 15, 20, 25, 30 4074
SW 15 2,4,15 203,7
16dSW 60 2,4,6,8, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60 814,8
SW 4 2,4 54,32

Outra propriedade analisada neste experimento é a permeabilidade absoluta da
rocha ao longo do tempo. Este dado € obtido através dos diferenciais de pressdo entre a
entrada e saida de cada porta testemunho. Os transdutores de pressdo conectados a cada

core holder registra os valores de queda de pressio a cada 30 segundos e,
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posteriormente, aplica-se a Lei de Darcy a fim de se obter os respectivos valores de
permeabilidade. Os gréificos que apresentam os perfis de permeabilidade ao longo do
tempo para ambas as amostras 1 e 2 e para cada injecdo de dgua estdo mostrados nas
figuras: Figura 4-14, Figura 4-15, Figura 4-18, Figura 4-19, Figura 4-22, Figura 4-23,
Figura 4-26, Figura 4-27.

A andlise de cromatografia de fons foi feita com os efluentes coletados nos
mesmos intervalos de tempo das medidas de tomografia, ou seja, a coleta de efluente
segue a Tabela 4-4. Os gréficos apresentando as andlises i0nicas sdo mostrados nas

figuras: Figura 4-28, Figura 4-29, Figura 4-30, Figura 4-31.

Para a primeira dgua injetada, SW, o grafico que mostra o comportamento da
porosidade para a rocha do core holder 1 (amostra CH1) € apresentado na Figura 4-12.
O grifico retrata o perfil da porosidade (ordenada) ao longo do comprimento da rocha
(abscissa). O tempo TO indica o valor inicial de porosidade, obtido pela tomografia da
rocha saturada inicialmente com SW sem fluxo, e estd marcado com a linha tracejada.
Os demais tempos correspondem a posteriores volumes porosos injetados, Tl1
corresponde a 2 VPs injetados; T4 a 8 VPs injetados; T9 a 30 VPs injetados, e estdo

marcados com linhas sélidas no gréfico.
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Figura 4-12: Perfil de porosidade da amostra CH1 sob a influéncia da inje¢do da dgua do mar
(SW) para diferentes volumes porosos injetados (VPI), onde TO(OVPI), TI1(2VPI), T4(8VPI) e
T9(30VPI). Ensaio 1.
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Através da andlise do perfil de porosidade da amostra CH1 para a injecdo da
dgua SW, mostrado acima, pode-se observar o comportamento desta propriedade. Na
face de injecdo da rocha, ou seja, nos primeiros milimetros da amostra, é possivel
identificar a linha de porosidade inicial, tracejada, acima das linhas de porosidade em
tempos posteriores de injecdo. Essa distancia nas linhas indica uma alta precipitacdo na
face de injecdo, a porosidade inicial se mantem maior que os valores em tempos
seguintes.

Ao longo do comprimento da amostra observam-se dois padroes de
comportamento da propriedade em andlise: uma regido inerte € uma regido reativa
previsivel. Na regido inerte o valor de porosidade inicial se mantém ao longo do tempo
de injecdo, o que indica que tal regido ndo sofre reacdes de dissolucdo e nem reacdes de
precipitacdo quando em contato com dgua do mar (SW) em fluxo por sua superficie. A
segunda regido, reativa previsivel, apresenta uma tendéncia de comportamento da
porosidade ao longo do tempo. Nesta regido, quando a porosidade inicial €
relativamente muito baixa (vé-se um vale no grafico), a tendéncia sugere que as
porosidades em tempos subsequentes sejam maiores indicando dissolucdo.
Analogamente, para valores relativamente altos de porosidade (vé-se picos nos
gréficos), as porosidades em tempos posteriores diminuem, indicando a ocorréncia do
fendmeno de precipitacdo. Ainda analisando a regido reativa, nos pontos em que a
porosidade inicial estd mais proxima da média (vé-se vales e picos mais atenuados nos
gréificos), a variacdo da porosidade ao longo do tempo de injecdo nao foi significativa.
Além disso, pode-se observar, nestes pontos, dissolucdo ou precipitacdo independente
da concavidade da curva, porém com um comportamento previsivel. Ou seja,
independente da concavidade inicial da curva, em pontos de dissolu¢@o, o fendmeno se
mantém ao longo de todo o tempo de injecdo sem haver a observaciao de fendmenos de
precipitacdo. Da mesma forma, os pontos de precipitacdo mantém a ocorréncia deste
fendmeno ao longo de todo o ensaio.

A Figura 4-13 apresenta o perfil de porosidade (ordenada) ao longo do
comprimento da rocha (abscissa) para a amostra presente no core holder 2. A agua de
injecdo ainda € dgua do mar (SW) e os tempos analisados s@o T1 correspondente a 2
VPs injetados; TS a 10 VPs injetados; T9 a 30 VPs injetados. O valor de porosidade

inicial € apresentado por TO na linha tracejada.
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Figura 4-13: Perfil de porosidade da amostra CH2 sob a influéncia da injecdo da dgua do mar
(SW) para diferentes volumes porosos injetados (VPI), onde TO(OVPI), TI1(2VPI), T5(10VPI) e
T9(30VPI). Ensaio 1.

Através da andlise do grafico acima se pode observar o comportamento do perfil
de porosidade para a amostra CH2 ao longo do tempo de injecdo. A reatividade deste
sistema rocha-fluido € visivelmente maior que a reatividade apresentada pelo sistema
rocha-fluido do CHI1. As linhas correspondentes a tempos de injecdo posteriores estao
mais afastadas da linha de porosidade inicial, o que indica que os fendomenos de
dissolugdo e precipitacdo nesta rocha se mostraram mais acentuados se comparados a
primeira rocha (CH1). Veremos a seguir que esta alta reatividade da rocha 2, quando
comparada a rocha 1, foi observada apenas na injecdo da dgua do mar (SW). O
comportamento descrito nos permite sugerir a hipétese de a rocha 2 ser mais reativa a
salinidade mais elevada, uma vez que a dgua por ela percolada ja teria absorvido fons ao
deslocar pela CH1, onde houve reagdes e transferéncia de massa.

Em adi¢do, nesta amostra também se observa a presenca das duas regides
anteriormente descritas: uma regido inerte € uma regido reativa previsivel. Feito uma
andlise semelhante, a regido inerte mantem o valor inicial de porosidade ao longo do
tempo e as regides reativas sao previsiveis. As regides de picos e vales nos valores de

porosidade inicial apresentam fendmenos mais acentuados, enquanto as regides com
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valores de porosidade iniciais de menor heterogeneidade mostram uma variacdo mais

suave desta propriedade.

O comportamento da permeabilidade para a amostra CHI1 € apresentado na
Figura 4-14 abaixo. O gréfico aponta os valores de permeabilidade (ordenada) ao longo
do tempo, indicado pelo volume poroso injetado, (abscissa). Da mesma forma, o

comportamento da permeabilidade para a amostra CH2 € apresentado na Figura 4-15.

SW CH1
80.00 -

70.00 o}
<
O

o
=)
=)
=)
L
*
4
.
.
?
»
.
o
3
L)
®
.
D
o
%

(91

e

o

S
1

40.00 -

30.00 -

Permeabilidade (mD

)

I

=y

S
1

10.00 -

0.00 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Volume poroso injetado

Figura 4-14: Perfil de permeabilidade da amostra (ordenada) ao longo do tempo, em volumes

porosos injetados, (abscissa) para o core holder 1 sob a inje¢ao da dgua do mar (SW). Ensaio 1.
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Figura 4-15: Perfil de permeabilidade da amostra (ordenada) ao longo do tempo, em volumes

porosos injetados, (abscissa) para o core holder 2 sob a inje¢ao da dgua do mar (SW). Ensaio 1.

Pela andlise dos dois graficos acima, pode-se indicar que houve uma pequena
diminui¢c@o nos valores de permeabilidade para ambas as amostras ao longo do tempo
de injecdo. Nas duas rochas e para a 4gua do mar (SW) houve uma queda nos valores de
permeabilidade ao longo dos volumes porosos injetados, o que indica uma perda de
mobilidade do fluido com o tempo e um aumento da resisténcia do meio poroso ao
escoamento. No entanto, a variagdo € maior para a amostra CH2. Ambas as amostras
comecam o teste de injecdo com um valor de permeabilidade proximo a 70 mD e
terminam com valores de 60 mD para a amostra 1 e 55 mD para a amostra 2. A maior
variacdo na permeabilidade da amostra CH2, na comparacdo com a amostra CHI,
corrobora a maior reatividade da segunda rocha comparada a primeira, como visto nos
grificos do perfil de porosidade. A diminuicdo dos valores de permeabilidade pode ser
um indicativo de prevaléncia do fendmeno de precipitacio, ou a presenca do arraste de
finos, ou o entupimento de canais de fluxo por particulas da rocha, precipitados ou sais

da 4gua de injecao.
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A segunda dgua na sequéncia de injecdo € a dgua do mar 2 vezes diluida
(2dSW), cujos graficos de perfil de porosidade sdo apresentados a seguir pelas figuras:

Figura 4-16 e Figura 4-17.
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Figura 4-16: Perfil de porosidade da amostra CH1 sob a influéncia da inje¢do da dgua do mar 2
vezes diluida (2dSW) para diferentes volumes porosos injetados (VPI), onde TO(OVPI), T2(4VPI),
T5(10VPI) e T9(30VPI). Ensaio 1.

Analisando o pertfil de porosidade da amostra CH1 para a d4gua de injecao 2dSW,
observa-se que para esta d4gua a rocha se mostra mais reativa quando comparada a dgua
anteriormente injetada (SW). As curvas de porosidades para tempos posteriores se
distanciam da curva de porosidade inicial mais acentuadamente se comparada as curvas
para a 4gua SW anteriormente discutidas.

H4 a presenca de alta precipitacdo na face de injecao da rocha, assim como foi
observado na dgua anterior, uma vez que a curva de porosidade inicial (tracejada) se
encontra acima das demais curvas. As regides de reatividade previsivel e inerte também
sdo observadas neste grafico. No entanto, pode-se identificar um terceiro padrdao de
comportamento: regides reativas imprevisiveis. Analogamente as andlises anteriores, a
regido inerte apresenta uma constancia nos valores de porosidade ao longo do tempo,
nao se diferindo dos valores de porosidade inicial. As regides reativas previsiveis se

comportam também analogamente a andlise anterior, em que picos e vales apresentam
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precipitacio e dissolugdo significativas, respectivamente. E ainda, regides com valores
de porosidade préximos aos valores médios apresentam fendmenos de dissolu¢do ou
precipitacao menos acentuados, porém sob o efeito de um dos fendmenos apenas.

A terceira regido que surge a partir da injecdo desta dgua (2dSW) apresenta o
padrio de reatividade imprevisivel. Nestas regides, as curvas de porosidade relativas a
tempos de injecdo posteriores ao inicio apresentam aumento e diminui¢@o de porosidade
para tempos diferentes. A curva referente a porosidade inicial (tracejada) se encontra
entre as curvas de porosidade referentes aos tempos seguintes. Para o mesmo
comprimento da amostra, um determinado volume poroso injetado apresenta a curva de
porosidade deste tempo acima da curva de porosidade inicial, indicando que houve
dissolu¢do. No entanto, para outro volume poroso injetado, a curva de porosidade
referente a este outro tempo se encontra abaixo da curva de porosidade inicial,
indicando que houve o fendmeno de precipitacdo. No mesmo centimetro da amostra,

ambos os fendmenos sdo observados, porém em tempos de injecdo diferentes.
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Figura 4-17: Perfil de porosidade da amostra CH2 sob a influéncia da injecdo da dgua do mar 2
vezes diluida (2dSW) para diferentes volumes porosos injetados (VPI), onde TO(OVPI), T1(2VPI) e
T9(30VPI). Ensaio 1.
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Analisando o perfil de porosidade da amostra CH2 para a dgua de injecdao 2dSW,
observa-se que para esta dgua a rocha se mostra menos reativa quando comparada a
agua anteriormente injetada (SW). As curvas de porosidades para tempos posteriores se
distanciam da curva de porosidade inicial mais suavemente se comparada as curvas para
a dgua SW anteriormente discutidas.

De forma contrdria as curvas para a injecao de dgua SW, a variacdo no perfil de
porosidade observado para a amostra CH2 sob o efeito da dgua 2dSW ¢
significativamente menos acentuado e, portanto, o sistema rocha-fluido € menos reativo
se comparado a amostra CH1 sob o efeito da mesma dgua (2dSW). As trés regides
observadas para a amostra CHI também se fazem presentes na CH2. Sob a mesma
andlise, ao longo do comprimento da rocha e dos volumes porosos injetados definem-se

trés padroes de comportamento do perfil de porosidade: regides inertes, regides reativas

previsiveis e regides reativas imprevisiveis.

A Figura 4-18 e a Figura 4-19 apresentam os perfis de permeabilidade
(ordenada) ao longo do tempo de injecdo, indicado pelos volumes porosos injetados,
(abscissa) para as amostras CH1 e CH2, respectivamente, sob o efeito da injecdo da

dgua do mar 2 vezes diluida (2dSW).
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Figura 4-18: Perfil de permeabilidade da amostra (ordenada) ao longo do tempo, em volumes
porosos injetados, (abscissa) para o core holder 1 sob a inje¢do da dgua do mar diluida 2 vezes (2dSW).

Ensaio 1.
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Figura 4-19: Perfil de permeabilidade da amostra (ordenada) ao longo do tempo, em volumes
porosos injetados, (abscissa) para o core holder 2 sob a inje¢do da dgua do mar diluida 2 vezes (2dSW).

Ensaio 1.
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Analisando o comportamento da permeabilidade ao longo do tempo para ambas
as amostras, pode-se observar-se que sob o efeito da dgua 2dSW esta propriedade da
rocha apresenta um comportamento andlogo com os perfis para a injecao da dgua SW.
Ambas as amostras apresentam uma queda atenuada nos valores de permeabilidade. A
amostra CH1 varia de 70 mD para 60 mD, aproximadamente. Enquanto, para a amostra
CH2, a queda se dda de 70 mD para 55 mD. De forma semelhante, estes comportamentos
podem ser indicios de prevaléncia do fendmeno de precipitagdo, ou a presenca do
arraste de finos, ou o entupimento de canais de fluxo por particulas da rocha,
precipitados ou sais da 4gua de inje¢ao.

Os graficos apresentam um trecho sem indicagdo dos valores de permeabilidade
logo apds 5 volumes porosos injetados. Neste intervalo houve um vazamento na garrafa
de onde estava se injetando a dgua do mar diluida, e, desta forma, os transdutores de

pressdo registraram valores ndo representativos durante este intervalo.

A terceira dgua na sequéncia de injecdo € a dgua do mar 4 vezes diluida (4dSW),
cujos gréficos de perfil de porosidade sdo apresentados a seguir pelas figuras: Figura

4-20 e Figura 4-21.
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Figura 4-20: Perfil de porosidade da amostra CH1 sob a influéncia da inje¢do da dgua do mar 4
vezes diluida (4dSW) para diferentes volumes porosos injetados (VPI), onde TO(OVPI), T3(6VPI),
T8(25VPI) e TO(30VPI). Ensaio 1.
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Figura 4-21: Perfil de porosidade da amostra CH2 sob a influéncia da injecdo da dgua do mar 4
vezes diluida (4dSW) para diferentes volumes porosos injetados (VPI), onde TO(OVPI), T1(2VPI),
T4(8VPI) e T9(30VPI). Ensaio 1.

Analisando os perfis de porosidade de ambas as amostras, vé-se que a tendéncia

da amostra CHI1 ser mais reativa que a segunda se mantém para esta dgua também.
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Além disso, para ambas as amostras se faz presente os trés padroes de comportamento
anteriormente citados e analisados: regides inertes e regides reativas previsiveis e
imprevisiveis.

No entanto, os resultados para a dgua em questdo (4dSW) apresentam alguns
comportamentos diferentes dos vistos até entdo. Para a amostra CH1, na face de injecdo
da rocha, € observada uma alta variacdo na porosidade. A curva de porosidade inicial
(tracejada) se encontra significativamente abaixo das demais curvas para tempos
posteriores de injecdo, indicando, assim, um aumento acentuado de porosidade. A partir
deste comportamento nos primeiros milimetros da rocha, faz-se possivel afirmar que o
sistema rocha-fluido pode ser mais reativo para dguas decomposicdo com menor
concentracdo de fons. Esta hipdtese € corroborada pelo comportamento desta mesma
amostra nos milimetros seguintes até seu comprimento final, o qual apresenta efeitos
mais atenuados de aumento e reducdo de porosidade. Pode-se inferir que a dgua do
sistema rocha-fluido se torna mais saturada ao reagir nos primeiros milimetros da rocha
e, assim, se torna menos reativa ao longo dos milimetros subsequentes.

Outra diferenca apresentada nos resultados da injecdo da dgua 4dSW em relagao
as 4guas anteriores € a reatividade dos milimetros finais da rocha no core holder 1, os
quais eram vistos como inertes até entdo. Apds o milimetro 60, o pico de porosidade
apresentado pelo perfil nos graficos anteriores se mantinha ndo reativo ao longo das
injecdes, os valores de porosidade nesta regido nio eram alterados. No entanto, para a
agua 4dSW, observa-se um afastamento das curvas referentes a tempos posteriores em
relac@o a curva de porosidade inicial (tracejada). Nota-se que as curvas estdo abaixo da
curva de valores iniciais, o que indica uma redu¢io da porosidade local, possivelmente
ocasionada por uma precipitacdo nesta regido. Uma hipétese que pode ser levantada
quanto a este comportamento se faz através da saturacdo anterior da dgua do sistema
rocha-fluido. Ou seja, a dgua injetada pode ter reagido ao longo do comprimento da
amostra e, por isso, se tornado mais saturada, o que levaria a uma supersaturacdo e

consequente precipitagdo de sais nos milimetros finais da amostra.

Os perfis de permeabilidade das duas amostras para a dgua 4dSW sdo

apresentados a seguir pelas figuras: Figura 4-22 e Figura 4-23.
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Figura 4-22: Perfil de permeabilidade da amostra (ordenada) ao longo do tempo, em volumes
porosos injetados, (abscissa) para o core holder 1 sob a inje¢do da dgua do mar diluida 4 vezes (4dSW).
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Figura 4-23: Perfil de permeabilidade da amostra (ordenada) ao longo do tempo, em volumes
porosos injetados, (abscissa) para o core holder 2 sob a inje¢do da dgua do mar diluida 4 vezes (4dSW).

Ensaio 1.
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Pelos gréficos do perfil de permeabilidade, pode-se afirmar que para a amostra
CHI1, os valores se mantiveram em torno de 55 mD e apresentaram pequenas variacdes
para mais de 55 mD no inicio do teste e variagdes para menos de 55 mD nos volumes
porosos finais. No entanto, tais variacdes ndo superam 5 mD, o que pode ser visto como
pouco significante as oscilacdes de permeabilidade ao longo do experimento.

No entanto, a andlise do perfil de permeabilidade para a amostra CH2 faz-se
concluir que esta propriedade se manteve constante em 50 mD para os 20 primeiros
volumes porosos injetados, aproximadamente. Para os volumes porosos injetados em
seguida, o comportamento dos valores de permeabilidade é decrescente e atingem
grandezas abaixo de 45 mD. Em torno do volume poroso injetado 27, os valores de
permeabilidade alcancam 35 mD, no entanto, o comportamento oscilatério nos faz
avaliar esses valores finais como duvidosos, por uma possivel interferéncia

experimental na medida ou ruidos na aquisi¢do de dados do equipamento.

A quarta e ultima dgua injetada € uma diluicdo de 16 vezes da dgua do mar
(16dSW) e para esta dgua foram injetados 60 volumes porosos. Os grificos que
apresentam os perfis de porosidade desta etapa do teste para as amostras CHI e CH2

estdo mostrados na Figura 4-24 e Figura 4-25, respectivamente.
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Figura 4-24: Perfil de porosidade da amostra CH1 sob a influéncia da inje¢ao da dgua do mar 16
diluida (16dSW) para diferentes volumes porosos injetados (VPI), onde TO(OVPI), T5(10VPI),
T9(30VPI) e T12(60VPI). Ensaio 1.
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Figura 4-25: Perfil de porosidade da amostra CH2 sob a influéncia da injecdo da d4gua do mar 16

diluida (16dSW) para diferentes volumes porosos injetados (VPI), onde TO(OVPI), T5(10VPI),

TI(30VPI) e T11(50VPI). Ensaio 1.

Através da andlise dos perfis de porosidade das amostras CH1 e CH2, € possivel

observar a presenca dos trés padroes de reacdo anteriormente citados para as demais
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dguas injetadas. Existem regides em que a porosidade se mantem igual do inicio ao fim
da injecdo, as regides inertes. E existem também regides reativas, das quais algumas se
observam que o comportamento do perfil de porosidade segue uma tendéncia ao longo
do tempo de injecdo. Nestas hd a prevaléncia de um tunico fendmeno, dissolu¢do ou
precipitacio, sendo a curva de porosidade inicial sempre abaixo ou sempre acima dos
demais tempos, respectivamente. Além disso, existem outras regides reativas, nas quais
ndo se consegue predizer o comportamento do perfil de porosidade, o qual apresenta
aumento de porosidade para determinados volumes porosos injetados e reducdo de
porosidade para outros.

Para a amostra CH1, observa-se que existe um aumento acentuado da porosidade
nos primeiros milimetros da rocha. Assim como analisado para a dgua anterior, a
reatividade entre a face de injecdo da rocha e o fluido se mostra maior quando
comparado ao restante do comprimento da amostra. Mais uma vez, faz-se possivel
levantar a hipétese de que dguas com baixa salinidade possuem maior reatividade no
sistema rocha-fluido, e, dessa forma, conforme o fluido percola a rocha, reage e se torna
mais saturado em fons, 0 mesmo apresenta perda de reatividade neste processo. Desta
forma, observa-se a face de inje¢do da rocha mais reativa que os demais milimetros da
amostra. Ainda neste sentido, observa-se que para a face de injecao da rocha no core
holder 2, este mesmo fendmeno ndo se faz presente, uma vez que o fluido ja percorreu
todo o comprimento da primeira rocha e se tornou menos reativo apds as reacdes

sofridas no sistema rocha-fluido do core holder 1.

Apresenta-se a seguir os perfis de permeabilidade ao longo do tempo para as
amostras CH1 e CH2 sob efeito da injecdo da dgua do mar 16 vezes diluida (16dSW). A

Figura 4-26 corresponde ao core holder 1 e a Figura 4-27 ao core holder 2.
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Figura 4-26: Perfil de permeabilidade da amostra (ordenada) ao longo do tempo, em volumes

porosos injetados, (abscissa) para o core holder 1 sob a injecdo da dgua do mar diluida 16 vezes

(16dSW). Ensaio 1.
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Figura 4-27: Perfil de permeabilidade da amostra (ordenada) ao longo do tempo, em volumes

porosos injetados, (abscissa) para o core holder 2 sob a injecdo da dgua do mar diluida 16 vezes

(16dSW). Ensaio 1.
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Analisando o perfil de permeabilidade para a amostra CH1, observa-se que este
apresentou um comportamento significativamente diferente para a dgua em estudo
quando comparada com os comportamentos para as dguas anteriores. O valor de
permeabilidade inicial corresponde a pouco mais de 40 mD e decai exponencialmente
com o tempo, indicado pelos volumes porosos injetados. Na posi¢do temporal de 30
volumes porosos injetados, o valor de permeabilidade se apresenta em torno de 18 mD,
indicando uma redug@o pela metade do valor inicial. O decréscimo de 50% do valor de
permeabilidade visto neste caso, ndo foi observado previamente nas andlises anteriores,
nas quais as reducdes se deram na ordem de 20 a 25% do valor inicial. Ao final da
injecdo da dgua 16dSW, no tempo de 60 VP injetado, a reducdo ainda se mostra maior,
alcangando o valor de 14 mD.

Em contrapartida, o perfil de permeabilidade para a amostra CH2 apresenta uma
oscilagdo pouco significativa em torno do valor de 35 mD. Do inicio da injecdo até o
volume poroso injetado 10, o valor de permeabilidade se mantem constante em 37 mD.
De 10 a 30 VP, observa-se uma pequena reducdo alcancando um valor de 34 mD. Essa
tendéncia de queda atenuada também foi observada para as outras dguas injetadas. No
entanto, ap6s os 30 VP injetados, o valor de permeabilidade para a amostra CH2 volta a
aumentar voltando ao patamar inicial de 37 mD.

De forma semelhante as andlises anteriores, estes comportamentos podem ser
indicios de prevaléncia do fendmeno de precipitacio, ou a presenca do arraste de finos,
ou o entupimento de canais de fluxo por particulas da rocha, precipitados ou sais da
dgua de injecdo. O comportamento observado para a amostra CHI com inje¢ao de dgua
16dSW € o que apresenta uma varia¢do mais acentuado dentre todos os comportamentos
de permeabilidade para todas as amostras e dguas estudadas. No entanto, as andlises
feitas anteriormente se fazem pertinentes neste caso também. A singularidade deste caso
se da pela intensidade dos possiveis fendmenos apresentados, como por exemplo uma

reatividade relativamente alta do sistema rocha-fluido para a reacdo de precipitacao.

Apo6s a andlise de todos os perfis de porosidade para todas as injecdes estudadas
podem-se fazer algumas discussdes gerais € comparativas entre dguas injetadas. Em
todos os casos, exceto para a 4gua SW, a amostra CH1 se mostrou mais reativa que a

amostra CH2. Esse comportamento ndo ter sido observado para a dgua mais
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concentrada que foi estudada permite-nos sugerir a hipétese que a rocha utilizada no
core holder 2 talvez tenha uma afinidade quimica com aguas de alta salinidade. Essa
hipétese é corroborada uma vez que a dgua deslocada através da amostra 2 possui a
maior concentracdo inicial em adicdo com os fons possivelmente absorvidos pela
passagem pelo meio poroso da amostra 1.

As faces de injecdo possuem alta reatividade para dguas mais diluidas, uma vez
que se observou um aumento significativo de porosidade nesta regido para as dguas
injetadas 4dSW e 16dSW. Nestas dguas, a reatividade possivelmente foi se reduzindo
conforme percorria o comprimento da amostra, reagdes do sistema rocha-fluido
aconteciam e a dgua injetada se tornava mais saturada de fons.

Analisando os perfis dos quatro graficos de porosidade, pode-se observar que as
variacOes de valores de porosidade se tornam mais acentuadas conforme se injeta dguas
diluidas. As diferencas entre a curva de porosidade inicial e as demais curvas em
tempos posteriores sao pequenas para a 4gua do mar se comparado as demais.

Na primeira dgua de injecdo, SW, a heterogeneidade na distribuicio de
porosidade ao longo do comprimento da amostra € acentuada, visto que os vales e picos
atingem valores mais extremos de porosidade minima e maxima, respectivamente. Nas
aguas subsequentes, a distribuicao de porosidade ao longo do comprimento da amostra
se mostra suavizada. Conforme as salinidades vao sendo trocadas e as dguas deslocadas
através do meio poroso, a distribuicdo de porosidade € ainda mais atenuada, se
aproximando de um valor médio por todo o comprimento da amostra. Esse
comportamento pode ser uma possivel consequéncia das interacdes do sistema rocha-
fluido, no qual a rocha tem sua superficie do meio poroso dissolvido e sais precipitados.
Assim, 0 meio poroso das amostras se torna mais homogéneo em distribuicio de

grandezas de porosidade.

A fim de comparacdo, os valores finais de porosidade e permeabilidade de uma
dgua alvo e os valores iniciais da d4gua alvo seguinte ndo sio 0s mesmos uma vez que
houve a injecdo da dgua SW entre as dguas alvo. A dgua SW tem por objetivo
estabelecer as condicdes de referéncia para a dgua seguinte a ser injetada e, assim, se
obter uma condi¢@o assumida como inicial. Porém, se observou que a 4gua SW € reativa

e causa pequenas alteracdes nas propriedades das rochas.
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Os quatro graficos a seguir apresentam os resultados das andlises de
cromatografia idnica dos efluentes coletados ao longo das inje¢des das quatro dguas.
Sado mostrados para cada dgua a concentragdo inicial dos fons (linha base, tracejada) e as
concentracdes dos fons nos efluentes coletados pontualmente em cada tempo de injecdo
(pontos dispersos para cada ion em cada tempo). Os fons apresentados nos graficos sao
ion célcio e fon magnésio. A Figura 4-28 corresponde as andlises cromatograficas para a
agua injetada SW, enquanto a Figura 4-29 corresponde a dgua injetada 2dSW, e a
Figura 4-30 para a dgua 4dSW e, por fim, a Figura 4-31 corresponde a inje¢do de agua
16dSW. Uma vez que os dois core holder sdo posicionados em série, a coleta de
efluente € tnica para ambos e feita na saida do segundo core holder. Este efluente,

portanto, percorreu ambas as amostras antes de ser coletado.
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Figura 4-28: Resultado de cromatografia i6nica dos efluentes coletados: concentragdo do ion
(ordenada) ao longo do tempo, em volumes porosos injetados, (abscissa) para o experimento com injecao
de dgua do mar (SW). A linha tracejada corresponde a base line, sendo esta o valor de referéncia da dgua

injetada. Ensaio 1.
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Figura 4-29: Resultado de cromatografia ionica dos efluentes coletados: concentragdo do fon

(ordenada) ao longo do tempo, em volumes porosos injetados, (abscissa) para o experimento com inje¢ao

de dgua do mar diluida 2 vezes (2dSW). A linha tracejada corresponde a base line, sendo esta o valor de

referéncia da dgua injetada. Ensaio 1.
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Figura 4-30: Resultado de cromatografia i6nica dos efluentes coletados: concentragdo do fon

(ordenada) ao longo do

de dgua do mar diluida

tempo, em volumes porosos injetados, (abscissa) para o experimento com injecao

4 vezes (4dSW). A linha tracejada corresponde a base line, sendo esta o valor de

referéncia da dgua injetada. Ensaio 1.
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Figura 4-31: Resultado de cromatografia ionica dos efluentes coletados: concentragdo do fon
(ordenada) ao longo do tempo, em volumes porosos injetados, (abscissa) para o experimento com injecao
de dgua do mar diluida 16 vezes (16dSW). A linha tracejada corresponde a base line, sendo esta o valor

de referéncia da dgua injetada. Ensaio 1.

O grafico da Figura 4-28 apresenta as concentragdes dos ions de interesse calcio
e magnésio para os efluentes coletados durante a injecdo da dgua SW. E possivel
observar que os valores se mostram praticamente constantes e iguais a linha base. Este
comportamento nos permite afirmar que nio houve alteracdo iOnica se compararmos a
dgua injetada e a dgua obtida na saida dos core holders. Esta andlise, porém, ndo €
capaz de afirmar se houve alteracdes nas concentragdes idnicas da dgua ao longo do
percurso do sistema. Ou seja, pode ter havido aumentos e/ou diminui¢cdes nas
concentracdes i0nicas da dgua em determinados milimetros da rocha, devido a reacdes
de dissolucdo e precipitacdo. Mas, ao final, essas reacdes t€m seus efeitos na salinidade
do fluido anulados, em grande medida pelo fato destes fendmenos acontecerem
simultaneamente em diferentes regides da amostra. Em termos praticos, uma regidao
regida pela dissolu¢do aumentaria a concentragdo do fon cdlcio, por exemplo, mas a
regido subsequente pode ser regida pela precipitacio e faria o efeito contrério,
diminuindo a concentracao do fon calcio.

Os gréficos que representam a variagdo de concentragdo idnica para as demais
dguas injetadas sdo apresentados nas figuras: Figura 4-29, Figura 4-30 e Figura 4-31. Os
comportamentos observados para estas dguas sdo semelhantes, porém em intensidades

diferentes. As concentragdes dos ifons de interesse seguem a tendéncia de se
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aproximarem dos valores iniciais (base line) apds algum tempo de injecdo. Para a dgua
injetada 2dSW, os valores das concentragdes idnicas voltam ao valor inicial ja com 4
volumes porosos injetados, enquanto para a dgua 4dSW esse valor € alcangado aos 8 VP
injetados. Para a ultima dgua, 16dSW, as concentragdes atingem seu valor constante
ap6s 8 VP injetados. Além do tempo para atingir um valor constante, o0s
comportamentos também se distinguem pelo valor mdximo de concentragdo obtido no
primeiro volume poroso injetado. Por exemplo, ao se observar o ion magnésio, para a
agua 2dSW o valor médximo alcanga 1000mg/L e o valor de estabilizacdo ¢ 800mg/L.
No entanto, visto 0 mesmo ion, para a dgua 4dSW o range se torna de 580 para 400
mg/L e, ainda, para a 4gua 16dSW o range se dilata entre 400mg/L e 100mg/L. A partir
de todas as andlises feitas, pode-se afirmar que possivelmente as primeiras coletas de
efluentes sofreram influéncia da composi¢do da dgua do mar SW injetada entre duas
dguas do mar diluidas. A saturagdo inicial com SW proposta ao se injetar a 4gua do mar
antes de cada injecdo de dgua diluida pode estar influenciando estes dados, uma vez que
esta dgua de saturagdo requer alguns volumes porosos para ser totalmente removida do
meio poroso da rocha. Em adi¢do, quanto mais diluida é a dgua injetada, maior € a
sensibilidade nas andlises cromatograficas e maior € o tempo para equilibrio da dgua de
saturacdo e a dgua de injecdo. Desta forma, se faz coerente a dgua injetada 16dSW
apresentar maior tempo, em VP injetados, para total eliminacdo da dgua de saturacdo
SW e maior range entre a concentracdo do primeiro efluente coletado e a linha base,
Nos perfis de concentracio idnica dos efluentes sdo mostrados apenas os ions
calcio e magnésio. Os demais fons presentes nas dguas injetadas ndo foram apresentados
por duas razdes. Sabe-se, pela andlise de difracdo de Raios-X, que as amostras sdo
compostas essencialmente de calcita e dolomita, entdo se espera que as reacdes
presentes neste experimento sejam a dissolugdo e/ou precipitagdo da calcita e/ou
dolomita. Desta forma, os fons possiveis de terem suas concentracdes alteradas seriam
os componentes destes minerais, sendo cdlcio e magnésio relacionados a calcita e
dolomita, respectivamente. A segunda razdo se baseia nos resultados do experimento
em regime estatico apresentado anteriormente neste mesmo trabalho. Observou-se tanto
nos resultados experimentais quanto nos resultados de simulacdo que possivelmente ha
apenas dois fendmenos durante a interacdo deste sistema rocha-fluido: dissolugcdo da
calcita e precipitacdo da dolomita. O primeiro gera aumento de {ons cdlcio no efluente
quando comparado a dgua inicial e o segundo gera reducdo do magnésio na mesma

comparacdo. Em adicdo, as concentragdes dos demais ions ndo sofreram alteracdes
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entre dgua inicial e efluente nos mesmos experimentos de regime de dissolugdo estético

para todas as dguas testadas.

4.3 Experimento 2 em regime de dissolucio dinamico

O segundo experimento em regime de dissolu¢do dindmico € uma replicata do
experimento 1 de mesmo regime de dissolug¢do e utilizando o mesmo par de amostras
CH1 e CH2. O experimento consistiu na injecdo sucessiva de quatro aguas com
diferentes salinidades. As inje¢des foram continuas e sem interrupc¢ao de fluxo ao longo
das trocas de salinidades. O tempo total das inje¢des somaram 30 horas. As condicdes
operacionais do teste estdo indicadas na Tabela 4-2, conforme ji mencionadas para o
experimento de ndmero 1.

As propriedades iniciais das rochas utilizadas sdo apresentadas na Tabela 4-5.
Os valores de porosidade foram obtidos por meio do porosimetro a gés, cujo fluido de
saturagdo € o nitrogénio (N»). Os valores de permeabilidade foram obtidos através de
um permeabilimetro a gas, sendo este gas N,. Ambas as medidas foram aferidas depois
das rochas serem recobertas com resina epoxi, desta vez com as amostras alocadas em
seus respectivos core holders. Os valores destas grandezas petrofisicas se diferem dos
mesmos medidos ao final do experimento 1 devido ao processo de limpeza ao qual as
rochas sdo submetidas ao final de cada experimento. Os dados de propriedades
petrofisicas iniciais sdo coletados a fim de se conhecer a faixa de valores esperados
experimentalmente, uma vez que estes valores iniciais sdo utilizados apenas para o
célculo de volume poroso e ndo sdo utilizados em célculos de propriedades petrofisicas

posteriormente.

Tabela 4-5: Propriedades petrofisicas iniciais das rochas utilizadas no

experimento de regime de dissolu¢io dinamico 2

Volume
Porosidade Permeabilidade = Comprimento  Diametro  Peso
Amostra Poroso (VP)
(%) (mD) (cm) (cm) (8)
(mL)
CH1 9,919 33,5 6,379 3,83 182,61 6,75

CH2 21,988 45,8 6,991 3,83 196,27
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A sequéncia de injecdo foi exatamente a mesma, assim como a quantidade de
volumes porosos injetados. As tomografias foram feitas em tempos pré-determinados,
os quais sdo indicados por meio de volumes porosos injetados (VPI). O total destas
medidas e seus respectivos volumes porosos de coleta estdo apresentados para cada

dgua utilizada no teste na Tabela 4-6.

Tabela 4-6: Sequéncia das dguas injetadas no experimento dindmico 2 e seus
respectivos valores de VPI toal, VPI referente a realizacio de tomografia e coleta de

efluente e volume de fluido injetado

Sequéncia VP total VPs no qual se fez analises de Volume de salmoura
de injecao injetado tomografia e cromatografia injetado (mL)
SW 30 2,4,6,10, 20, 30 202,5
2dSW 30 2,4,6,10, 20, 30 202,5
SW 15 2,15 101,3
4dSW 30 2,4,6, 10, 20, 30 202,5
SW 15 2,15 101,3
16dSW 60 2,4, 6,10, 20, 30, 60 405,0
SW 4 2,4 27,0

As mesmas andlises petrofisicas foram feitas, ou seja, porosidade através das
imagens de tomografia computadorizada e permeabilidade como resultado da queda de
pressdo aferida pelos transdutores. A andlise de cromatografia de fons foi feita com os
efluentes coletados nos mesmos intervalos de tempo das medidas de tomografia.

Através das imagens de tomografia obtiveram-se os perfis de porosidade ao
longo do comprimento da rocha para os referidos tempos (cdlculos conforme
apresentados na metodologia). Os graficos que apresentam os perfis de porosidade para
ambas as amostras 1 e 2 e para todas as dguas injetadas sdo mostrados nas figuras: de
Figura 4-32 a Figura 4-39. O gréfico retrata o perfil da porosidade (ordenada) ao longo
do comprimento da rocha (abscissa). O tempo TO indica o valor inicial de porosidade,
obtido pela tomografia da rocha saturada inicialmente com SW sem fluxo, e estd
marcado com a linha tracejada. Os demais tempos correspondem a posteriores volumes

porosos injetados.
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Figura 4-32: Perfil de porosidade da amostra CH1 sob a influéncia da inje¢do da dgua do mar
(SW) para diferentes volumes porosos injetados (VPI), onde Inicial(OVPI), T1(2VPI), T5(20VPI) e
T6(30VPI). Ensaio 2.
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Figura 4-33: Perfil de porosidade da amostra CH2 sob a influéncia da inje¢@o da dgua do mar
(SW) para diferentes volumes porosos injetados (VPI), onde Inicial (OVPI), T1(2VPI), T5(20VPI) e
T6(30VPI). Ensaio 2.
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Figura 4-34: Perfil de porosidade da amostra CH1 sob a influéncia da inje¢do da d4gua do mar 2

vezes diluida (2dSW) para diferentes volumes porosos injetados (VPI), onde Inicial (OVPI), T1(2VPI),
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T5(20VPI) e T6(30VPI). Ensaio 2.

2dSW - CH2

||||||||||||||||||||||||||||||||||||

7.0

0.0

Comprimento(cm)

T6

------ Inicial T1 T5

Figura 4-35: Perfil de porosidade da amostra CH2 sob a influéncia da inje¢do da dgua do mar 2

vezes diluida (2dSW) para diferentes volumes porosos injetados (VPI), onde Inicial (OVPI), T1(2VPI),

T5(20VPI) e T6(30VPI). Ensaio 2.
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Figura 4-36: Perfil de porosidade da amostra CH1 sob a influéncia da injecdo da dgua do mar 4
vezes diluida (4dSW) para diferentes volumes porosos injetados (VPI), onde Inicial (OVPI), TI(2VPI),
T4(10VPI) e T6(30VPI). Ensaio 2.
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Figura 4-37: Perfil de porosidade da amostra CH2 sob a influéncia da injecdo da dgua do mar 4
vezes diluida (4dSW) para diferentes volumes porosos injetados (VPI), onde Inicial (OVPI), TI(2VPI),
T4(10VPI) e T6(30VPI). Ensaio 2.
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Figura 4-38: Perfil de porosidade da amostra CH1 sob a influéncia da inje¢do da dgua do mar 16
vezes diluida (16dSW) para diferentes volumes porosos injetados (VPI), onde Inicial (OVPI), T1(2VPI),
T4(10VPD), T6(30VPI) e T7(60VPI). Ensaio 2.
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Figura 4-39: Perfil de porosidade da amostra CH2 sob a influéncia da inje¢@o da d4gua do mar 16
vezes diluida (16dSW) para diferentes volumes porosos injetados (VPI), onde Inicial (OVPI), T1(2VPI),
T4(10VPI), T6(30VPI) e T7(60VPI). Ensaio 2.
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Ao analisar a amostra do CH1, € possivel dizer que para a 4gua SW, nota-se que
para a faixa de comprimento da amostra referente a 3,6 — 4,2 cm aproximadamente, a
regido mencionada ndo apresentou uma tendéncia no comportamento. Provavelmente
1$s0 ocorreu pois nessa regido, a rocha apresenta heterogeneidade mineraldgica e uma
distribuicao elevada de heterogeneidade de porosidade. Esse comportamento foi ainda
mais abrangente para a 4gua 2dSW, o que indica que essa dgua é capaz de promover um
maior efeito nas reacOes de dissolucdo e precipitacdo. Observa-se que o desvio de
comportamento de tendéncia foi maior ao se injetar a 4gua 2dSW. A interacdo rocha-
agua 4dSW apresentou pouca alteragdo na tendéncia do comportamento dos perfis de
porosidade. E por fim, observa- se que a interagdo rocha-dgua 16dSW indicou
praticamente a mesma tendéncia no perfil de porosidade, os perfis de porosidade
apresentaram tendéncias muito préximas ao longo de todo ensaio experimental.

Para a segunda amostra (CH2) primeiramente € possivel observar que a mesma
apresenta uma maior reatividade ao se comprar com a primeira. Isso € valido para todas
as dguas injetadas. Nota-se que a partir dos perfis de porosidade obtidos para a segunda
amostra, € interessante notar o comportamento obtido com a dgua 2dSW, uma vez que
promoveu a maior evidéncia da reacdo de dissolu¢do ao se comparar com as outras
dguas e além disso, a reacdo de dissolu¢do pode ser observada ao longo de toda a
amostra durante todo o ensaio. A interacdo da rocha-dgua SW apresenta indicios de
reacdo de precipitacdo ao longo da amostra. Ja as dguas 4dSW e 16dSW apresentam
pouca variacdo no perfil de porosidade ao longo de toda a amostra. E importante
salientar que para essas duas dguas, os efeitos sdo mais pronunciados do que aqueles
observados na amostra do CH1.

Os gréficos que apresentam os perfis de permeabilidade ao longo do tempo para
ambas as amostras 1 e 2 e para cada injecdo de dgua estdo mostrados nas figuras: de
Figura 4-40 a Figura 4-47. O gréfico aponta os valores de permeabilidade ao longo do

tempo, indicado pelo volume poroso injetado.
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Figura 4-40: Perfil de permeabilidade da amostra (ordenada) ao longo do tempo, em volumes

porosos injetados, (abscissa) para o core holder 1 sob a injecdo da dgua do mar (SW). Ensaio 2.
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Figura 4-41: Perfil de permeabilidade da amostra (ordenada) ao longo do tempo, em volumes

porosos injetados, (abscissa) para o core holder 2 sob a injecdo da dgua do mar (SW). Ensaio 2.
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Figura 4-42: Perfil de permeabilidade da amostra (ordenada) ao longo do tempo, em volumes
porosos injetados, (abscissa) para o core holder 1 sob a injecdo da dgua do mar diluida 2 vezes (2dSW).
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Figura 4-43: Perfil de permeabilidade da amostra (ordenada) ao longo do tempo, em volumes

porosos injetados, (abscissa) para o core holder 2 sob a inje¢do da dgua do mar diluida 2 vezes (2dSW).

Ensaio 2.
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4dSW CH1
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Figura 4-44: Perfil de permeabilidade da amostra (ordenada) ao longo do tempo, em volumes
porosos injetados, (abscissa) para o core holder 1 sob a injecdo da dgua do mar diluida 4 vezes (4dSW).
Ensaio 2.
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Figura 4-45: Perfil de permeabilidade da amostra (ordenada) ao longo do tempo, em volumes

porosos injetados, (abscissa) para o core holder 2 sob a inje¢ao da dgua do mar diluida 4 vezes (4dSW).

Ensaio 2.
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Figura 4-46: Perfil de permeabilidade da amostra (ordenada) ao longo do tempo, em volumes
porosos injetados, (abscissa) para o core holder 1 sob a inje¢@o da dgua do mar diluida 16 vezes
(16dSW). Ensaio 2.
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Figura 4-47: Perfil de permeabilidade da amostra (ordenada) ao longo do tempo, em volumes

porosos injetados, (abscissa) para o core holder 2 sob a inje¢@o da dgua do mar diluida 16 vezes

(16dSW). Ensaio 2.
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Analisando o comportamento da permeabilidade ao longo do tempo para a
primeira amostra, pode-se observar-se que sob o efeito da dgua 16dSW esta propriedade
da rocha apresenta uma queda muito sutil nos valores de permeabilidade. Tais variacdes
ndo superam aproximadamente 3 mD, o que pode ser visto como uma sutil tendéncia
decrescente de permeabilidade ao longo do experimento. Pode ter ocorrido o fendmeno
de precipitacdo de minerais, como ji explicado no Ensaio 1. J4 para a amostra do core
holder 2, os valores se mantiveram em torno de 37 mD, aproximadamente constante ao

longo do teste.

A andlise de cromatografia de fons foi feita com os efluentes coletados nos
mesmos intervalos de tempo das medidas de tomografia, ou seja, a coleta de efluente
segue a Tabela 4-6. Os gréficos apresentando as andlises i0nicas sdo mostrados nas
figuras: de Figura 4-48 a Figura 4-51. As figuras mencionadas apresentam os resultados
das andlises de cromatografia idnica dos efluentes coletados ao longo das injecdes das
quatro dguas. Sdo mostrados para cada dgua a concentracdo inicial dos fons (linha base,
tracejada) e as concentracdes dos fons nos efluentes coletados pontualmente em cada
tempo de injecdo (pontos dispersos para cada ion em cada tempo). Os ions apresentados
nos graficos sdo fon cdlcio e fon magnésio. Uma vez que os dois core holders sdo
posicionados em série, a coleta de efluente € unica para ambos e feita na saida do
segundo core holder. Este efluente, portanto, percorreu ambas as amostras antes de ser

coletado.
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Figura 4-48: Resultado de cromatografia idnica dos efluentes coletados: concentragdo do fon

(ordenada) ao longo do tempo, em volumes porosos injetados, (abscissa) para o experimento com inje¢ao

de 4gua do mar (SW). A linha tracejada corresponde a base line, sendo esta o valor de referéncia da dgua

injetada. Ensaio 2.
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Figura 4-49: Resultado de cromatografia idnica dos efluentes coletados: concentragdo do fon

(ordenada) ao longo do tempo, em volumes porosos injetados, (abscissa) para o experimento com injecao

de dgua do mar diluida 2 vezes (2dSW). A linha tracejada corresponde a base line, sendo esta o valor de

referéncia da dgua injetada. Ensaio 2.
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Figura 4-50: Resultado de cromatografia idnica dos efluentes coletados: concentra¢do do fon
(ordenada) ao longo do tempo, em volumes porosos injetados, (abscissa) para o experimento com inje¢ao
de 4gua do mar diluida 4 vezes (4dSW). A linha tracejada corresponde a base line, sendo esta o valor de

referéncia da dgua injetada. Ensaio 2.
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Figura 4-51: Resultado de cromatografia idnica dos efluentes coletados: concentra¢do do fon
(ordenada) ao longo do tempo, em volumes porosos injetados, (abscissa) para o experimento com inje¢do
de 4gua do mar diluida 16 vezes (16dSW). A linha tracejada corresponde a base line, sendo esta o valor

de referéncia da dgua injetada. Ensaio 2.
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O comportamento apresentado para a dgua SW nos permite dizer que
provavelmente nao houve alteracido iOnica se compararmos a dgua injetada e a dgua
obtida na saida dos core holders. No entanto, ndo € possivel afirmar se houve alteracdes
nas concentracoes i0nicas da dgua ao longo do percurso do sistema. Ou seja, pode ter
havido aumentos e/ou diminuicdes nas concentragdes idnicas da dgua em determinados
milimetros da rocha, devido a rea¢des de dissolucdo e precipitacdo. Mas, ao final, essas
reacdes t€m seus efeitos na salinidade do fluido anulados, em grande medida pelo fato
destes fendmenos acontecerem simultaneamente em diferentes regides da amostra. Em
termos praticos, uma regido regida pela dissolu¢do aumentaria a concentracdo do ion
calcio, por exemplo, mas a regido subsequente pode ser regida pela precipitacdo e faria
o efeito contrdrio, diminuindo a concentragdo do ion célcio.

Os comportamentos observados para as dguas 2dSW, 4dSW e 16dSW sao
semelhantes, porém em intensidades diferentes. As concentracdes dos ions de interesse
seguem a tendéncia de se aproximarem dos valores iniciais (base line) apds algum
tempo de injecdo. Para as dguas 2dSW e 4dSW esse valor € alcangado apds
aproximadamente 10 VP injetados. J4 para a 16dSW, o valor € alcancado apos
aproximadamente 20 VP injetados. A partir de todas as andlises feitas, pode-se afirmar
que possivelmente as primeiras coletas de efluentes sofreram influéncia da composicao
da 4gua do mar SW injetada entre duas dguas do mar diluidas. A saturacdo inicial com
SW proposta ao se injetar a 4gua do mar antes de cada injecdo de dgua diluida pode
estar influenciando estes dados, uma vez que esta dgua de saturacdo requer alguns
volumes porosos para ser totalmente removida do meio poroso da rocha. Em adigdo,
quanto mais diluida € a &4gua injetada, maior € a sensibilidade nas andlises
cromatogrificas e maior € o tempo para equilibrio da dgua de saturacdo e a dgua de
injecdo. Desta forma, se faz coerente a dgua injetada 16dSW apresentar maior tempo,
em VP injetados, para total eliminacdo da dgua de saturacdo SW e maior range entre a
concentracao do primeiro efluente coletado e a linha base.

O comportamento obtido para a andlise da concentragdo dos fons magnésio e
célcio foram semelhantes ao discutido para os graficos obtidos no Ensaio 1. Esperava-se
um comportamento similar uma vez que o Ensaio 2 foi realizado com o intuito de

confirmar as analises constatadas no Ensaio 1.
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4.4 Experimento 3 em regime de dissolucio dinamico

O terceiro experimento em regime de dissolu¢do dinadmico consistiu na injecao
de dgua do mar 16 vezes diluida (16dSW) e utilizando o mesmo par de amostras CHI e
CH2. Esta injecdo foi realizada apds a ultima injecdo de dgua do mar (SW) do
experimento 2 e, apenas esta etapa, totalizou 89 horas. As condicdes operacionais do

teste estdo indicadas na Tabela 4-7.

Tabela 4-7: Condi¢des operacionais do experimento em regime de dissolucdo

dindmico 3

Pressdo de overburden ~ 9200 psi

Pressdo de injecao 8200 psi
Pressao efetiva 1000 psi
Temperatura 65 °C
Vazdo de injecdo 0,1 cc/min

As tomografias foram feitas em tempos pré-determinados, os quais sio indicados
por meio de volumes porosos injetados (VPI). O total destas medidas e seus respectivos

volumes porosos de coleta estdo apresentados na Tabela 4-8.

Tabela 4-8: Sequéncia das dguas injetadas no experimento dindmico 3 e seus
respectivos valores de VPI toal, VPI referente a realizacao de tomografia e coleta de

efluente e volume de fluido injetado

Sequéncia VP total VPs no qual se fez analises de Volume de salmoura
de injecao injetado tomografia e cromatografia injetado (mL)
SW 15 2,15 101,3
16dSW 60 2,4,6,8, 10, 20, 30, 50, 60 405,0
SW 4 2,4 27,0

As mesmas andlises petrofisicas foram feitas, ou seja, porosidade através das
imagens de tomografia computadorizada e permeabilidade como resultado da queda de
pressdo aferida pelos transdutores. A andlise de cromatografia de ions foi feita com os

efluentes coletados nos mesmos intervalos de tempo das medidas de tomografia.
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Figura 4-52: Perfil de porosidade da amostra CH1 sob a influéncia da inje¢do da dgua do mar 16
vezes diluida (16dSW) para diferentes volumes porosos injetados (VPI), onde TO(OVPI), T5(10VPI),
T9(BOVPI) e T11(50VPI). Ensaio 3
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Figura 4-53: Perfil de porosidade da amostra CH2 sob a influéncia da inje¢@o da d4gua do mar 16
vezes diluida (16dSW) para diferentes volumes porosos injetados (VPI), onde TO(OVPI), T5(10VPI),
T9(30VPI) e T11(50VPI). Ensaio 3

Para a amostra do CHI1 nota-se que nos primeiros milimetros da amostra,

ocorreu um aumento na porosidade que foi de 18% a aproximadamente 23% ao final do
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ensaio. Ainda, € possivel observar a presenca de heterogeneidade mineraldgica e
heterogeneidade da porosidade, uma vez que o perfil de porosidade em diferentes
tempos avaliados nio apresentou uma mesma tendéncia. Para a segunda amostra (CH2)
observa-se nos primeiros milimetros iniciais do comprimento da rocha a presenca das
reacoes de dissolucdo e a partir de aproximadamente 0,8 cm até o final da amostra,
nota-se a presenca das reacdes de precipitacdo dominante. Ainda, o mesmo
comportamento observado para a primeira amostra foi observado para a segunda
também, ndo houve uma mesma tendéncia de comportamento principalmente nos

altimos centimetros da amostra.
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Figura 4-54: Perfil de permeabilidade da amostra (ordenada) ao longo do tempo, em volumes
porosos injetados, (abscissa) para o core holder 1 sob a inje¢ao da dgua do mar diluida 16 vezes

(16dSW). Ensaio 3.
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Figura 4-55: Perfil de permeabilidade da amostra (ordenada) ao longo do tempo, em volumes
porosos injetados, (abscissa) para o core holder 2 sob a inje¢do da dgua do mar diluida 16 vezes

(16dSW). Ensaio 3.

A partir dos perfis de permeabilidade acima, € possivel notar que ndo houve
variagdo significativa em relacdo aos valores de permeabilidade ao longo do deste
utilizando-se a vazdo de 0,1 cc/min. A primeira amostra (core holder 1) e a segunda
amostra apresentaram um valor aproximado de 25 mD e 37 mD, respectivamente ao

longo de todo o ensaio experimental.
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Figura 4-56: Resultado de cromatografia idnica dos efluentes coletados: concentracdo do fon
(ordenada) ao longo do tempo, em volumes porosos injetados, (abscissa) para o experimento com inje¢ao
de dgua do mar diluida 16 vezes (16dSW). A linha tracejada corresponde a base line, sendo esta o valor

de referéncia da dgua injetada. Ensaio 3.

A partir da andlise da concentragdo do efluente considerando uma vazao baixa
de injecdo de 0,1 ml/min, € possivel verificar que a concentracdo dos fons magnésio
apresentou um valor constante apds a injecao de aproximadamente 20 VPI e se manteve
até a injecao de 60 VPI chegando ao valor da concentracdo inicial de fons magnésio da
dgua de injecdo. Assim, € possivel observar que possivelmente ndo houve variacdo
significativa na concentra¢ido dos fons magnésio ao longo do percurso da dgua SW16d
em todo o ensaio experimental, levando em conta que o efluente coletado até 10 VPI
ainda € rico na concentracdo de fons magnésio presente na dgua do mar (dgua de
saturagdo da amostra). Por sua vez, a concentragdo dos fons cdlcio em aproximadamente
20 VPI apresenta um valor ao redor de 70 mg/I e a partir de 30 VPI até S0VPI, nota-se
que houve uma estabilizacdo no valor da concentracdo ao redor de 60 mg/l. Ao se
comparar com o valor da concentracio inicial do {fon cdlcio que era de
aproximadamente 30 mg/l, percebe-se que houve uma producdo de aproximadamente o
dobro do valor da concentragdo inicial deste fon. Ainda, nota-se que para 60 VPI o valor
se elevou ainda mais, chegando a atingir um valor de aproximadamente 90 mg/l de

concentracdo de fon cdlcio. Provavelmente, isso € um indicativo de que houve
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dissolucdo do mineral calcita presente na rocha e o aumento da concentracdo do ion
calcio do efluente pode ser atribuido ao fendomeno de dissolu¢do nas condi¢des
operacionais utilizadas neste ensaio. Assim, a uma vazdo baixa de 0,1 ml/min foi
possivel notar a predominincia da dissolucdo para o caso estudado (condi¢Oes de

reservatorio e dgua de injecdo de 16dSW).
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5. CONCLUSOES

Para os ensaios em regime estdtico, a proposta de desenvolvimento de um
aparato experimental e uma metodologia a fim de evitar a despressurizacdo e
resfriamento do efluente durante sua drenagem foi alcangada com sucesso. A
manuten¢do de temperatura e pressdo foi completamente satisfatéria durante todo o
processo de reacdo e retirada do efluente. A retirada do efluente da reacdo rocha-
salmoura utilizando nitrogénio as condicdes de reservatdrio mostrou-se eficiente uma
vez que nao foi observado o fendmeno de precipitacdo de fons ja dissolvidos apds o
tempo de reacdo, j4 que ndo houve incremento na massa das rochas. As andlises de
cromatografia idnica nos permitem concluir que provavelmente houve dissolucdo do
mineral calcita e precipitagdo da dolomita. Os graficos de comportamento de massa
seca, porosidade e permeabilidade permitem concluir que hd ocorréncia de ambos os
fendmenos, precipitacdo e dissolucdo, para todas as concentragdes de salmouras. Em
adicdo, as oscilagdes dos valores destes parametros, pequenos aumentos € pequenas
redugdes, indicam que ndo hd prevaléncia do efeito gerado por um fendmeno sobre o
efeito gerado pelo outro. A mineralogia média das rochas aponta propor¢des
praticamente equivalentes de calcita e dolomita na composi¢io mineraldgica das
amostras. Como revisado anteriormente, Min et al. (2016) encontraram em seu estudo
que a presenca de minerais nao dissolvidos promove um comportamento de dissolugcdo
heterogéneo naquele local. Esse comportamento ndo € observado quando a rocha é
composta de minerais com mesma reatividade, segundo estudos de autores precedentes.
Tendo isso em vista, pode-se concluir que a composi¢do mineraldgica das amostras
influenciou nas baixas taxas de dissolucio observadas. Em adi¢do, a composicdo quase
semelhante de calcita e dolomita também provocou uma competicao entre os fendmenos
de dissolucdo e precipitacdo no método de quantificacio dos mesmos, o qual foi
observado através do comportamento das propriedades petrofisicas que apontaram uma

variacao ndo significativa para os valores encontrados nos diferentes ciclos.

Nos ensaios 1 e 2 (regime dinamico) conclui-se que a partir dos perfis de
porosidade observados nas amostras do CH1 e CH2, ha um indicativo de que as dguas
que promoveram maior efeito de dissolugdo foram as dguas SW e 2dSW levando em
conta a mineralogia presente nas amostras avaliadas. E importante ressaltar que a dgua

mais reativa foi a 2dSW. A andlise do comportamento da permeabilidade das amostras
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(CH1 e CH2) ao longo do tempo (ou de volume porosos injetados) indicaram
comportamento aproximadamente semelhante com uma tendéncia decrescente. Somente
para o comportamento da amostra do CH1 ao se injetar a 4gua de 16dSW notou-se uma
diminui¢do mais acentuada ao se comparar aos outros cendrios. Por fim, pode ser
concluido a partir do ensaio dindmico 1 que a heterogeneidade mineraldgica e a
caracteristica petrofisica de porosidade das amostras corroboram o comportamento de
dissolu¢do ndo previsivel para este tipo de rocha e nas condi¢Oes operacionais de
trabalho. Nos perfis de concentragdo idnica dos efluentes, constatou-se que
possivelmente ha apenas dois fendmenos durante a interagao deste sistema rocha-fluido:
dissolucdo da calcita e precipitacdo da dolomita. O primeiro gera aumento de fons cdlcio
no efluente quando comparado a dgua inicial e o segundo gera redu¢do do magnésio na
mesma comparagdo. Pode-se dizer que provavelmente houve aumento e/ou diminui¢ao
nas concentracdes ionicas da dgua em determinados milimetros da rocha, devido as
reacoes de dissolucdo e precipitacdo. Mas, ao final, essas reacdes tém seus efeitos na
salinidade do fluido anulados, em grande medida pelo fato destes fendmenos
acontecerem simultaneamente em diferentes regides da amostra. Em termos praticos,
uma regido regida pela dissolu¢do aumentaria a concentracdo do ifon cdlcio, por
exemplo, mas a regido subsequente pode ser regida pela precipitacdo e faria o efeito
contrario, diminuindo a concentra¢do do ion célcio.

Para o ensaio 2, que foi uma replicata do ensaio 1, observou- se que para
a amostra do CHI, a interagdo rocha-fluido mostrou que a 4gua que promoveu maior
interagdo com o meio poroso foi a 2dSW ao longo do ensaio. Para a segunda amostra
(CH2), a interacdo Rocha- 2dSW mostrou uma dissoluc@o ao longo de toda a amostra.
A partir destas constatagdes, € possivel dizer que o fluido que promoveu maiores efeitos
de dissolucio no meio poroso foi a dgua 2dSW. O ensaio 2 mostrou as mesmas
conclusdes principais estabelecidas no ensaio 1, o que corrobora para as discussdes e
andlises dos resultados mostrando repetibilidade e reprodutibilidade deste tipo de
ensaio.

Para o ensaio 3, cujas condi¢des operacionais se diferem do 1 e 2 quanto a vazao
de injecdo, o fluido injetado foi somente a d4gua de menor salinidade total, a dgua
16dSW. Pode-se concluir a partir dos resultados obtidos no Ensaio 3 que ndo houve
alteracdo significativa no perfil de permeabilidade. Em termos de perfil de porosidade, o
ensaio experimental 3 (0,1 ml/min e fluido de injecdo 16dSW) mostrou o efeito de

dissolu¢do nos primeiros milimetros de ambas as amostras (CH1 e CH2) e ainda para as
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condi¢des utilizadas nesse ensaio foi possivel notar a influéncia da heterogeneidade
mineraldgica e heterogeneidade referente a porosidade das amostras. Os dados de
cromatografia idnica apontaram um indicativo do aumento da concentracio do fon
calcio no efluente que pode ser atribuido ao fendmeno de dissolu¢do nas condi¢des
operacionais utilizadas neste ensaio. Assim, a uma vazao baixa de 0,1 ml/min foi
possivel notar a predominancia da dissolucdo para o caso estudado (condi¢des de
reservatorio e dgua de inje¢do de 16dSW).

Os resultados deste trabalho apresentam efeito de aumento do volume poroso
mais acentuado para a d4gua do mar 2 vezes diluida. Como consequéncia desta mudancga
na propriedade petrofisica da rocha, pode-se afirmar que possivelmente havera melhora
no fator de recuperagdo se injetado tal 4gua no reservatdrio em estudo. Um aumento no
volume poroso promove uma melhora de escoamento de dleo e também a retirada de
Oleo residual presente em espacosos porosos isolados ou com gargantas de poro
menores. Desta forma, a principal contribui¢do deste trabalho se d4 pela corroboragdo
da viabilidade técnica da injecdo de 4gua de baixa salinidade em reservatdrios

carbonaticos como método de recuperacdo melhorada de 6leo, visando o mecanismo de

dissolucdo que embasa essa técnica.
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APENDICE A

Laboratério de Quantificacdo Mineral — Difracio de raios X
Instituto de Geociéncias / UNICAMP

Identificacao e Quantificacio dos minerais presentes nas amostras
de rochas E1, E2, E3, E4

1 — Interessada

Erika Koroishi — CEPETRO/UNICAMP

2 Metodologia do Ensaio

As amostras de rochas foram totalmente moidas para a determinagdo e
quantificagdo dos minerais pelo Método do P6 Total.

O p6 de cada amostra foi colocado no porta-amostra numa cavidade de
24mm de diametro por 2mm de profundidade. Os dados foram coletados num
difratdbmetro D2-Phaser da Bruker, utilizando-se um tubo de Cu (A=~1,54 A), slit
primdrio de 0,6mm, faca de 3mm, com corrente com 30 kV e 10 mA. O passo foi
de 0,02°s e a varredura 20 variando de 4° até 74°.

3 Identificacio e Quantificacio dos Minerais

Nas amostras foram identificados e quantificados os seguintes minerais:

Mineral (%) / Amostra El E2 E3 E4
Calcita 48,1 59,1 62,8 59,6
Dolomita 47,6 32,7 31 33,9
Quartzo 43 8,9 6,2 6,5
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Figura 1: A — Difratograma de raios X da amostra E1. B- PadrSes de minerais
identificados na amostra. C- Difratograma de raios X obtido no difratdmetro
(vermelho) e o calculado pela Modelagem Rietveld (azul). D — Diferenca entre os
difratogramas experimental e o calculado.



140

Counts

Dolomite 59.1 %
Calcite 32.7 %

Quartz8.2 %

10000

|
2500 ‘
|
WJ"! ’Hﬁll'q
| I \/'\ f\l \k Il ‘
RN 1Y | WYY f“V'\Jwv WUWVV A ‘“"J\*\J“v““\_f“ AW
0 I IR | DN | e I |
10 20 30 40 50 60 70
Position [*2Theta] (Copper (Cu))
A
Peak List

Ll \ ERITEAR ol

96-900-1007, Dolomite

L | \ll‘\\ IH ol o

96-900-9667; Quartz




141

Counts

Dolomite 59.1 %
Calcite 32.7 %
Quartz8.2 %

10000

2500

I | | | ! ! [
10 20 30 40 50 60 70

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

C

6100 - BRI RLRNURUEELL A [T T

3600

1600

400

-1600

-3600

-6400

D

Figura 2: A — Difratograma de raios X da amostra E2. B- PadrGes de minerais
identificados na amostra. C — Difratograma de raios X obtido no difratdmetro
(vermelho) e o calculado pela Modelagem Rietveld (azul). D — Diferenca entre os
difratogramas experimental e o calculado.
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Figura 3: A — Difratograma de raios X da amostra E3. B- Padrées de minerais
identificados na amostra. C - Difratograma de raios X obtido no difratbmetro
(vermelho) e o calculado pela Modelagem Rietveld (azul). D — Diferenca entre os
difratogramas experimental e o calculado.
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Figura 4: A — Difratograma de raios X da amostra E4. B- PadrGes de minerais
identificados na amostra. C - Difratograma de raios X obtido no difratdmetro
(vermelho) e o calculado pela Modelagem Rietveld (azul). D — Diferenca entre os
difratogramas experimental e o calculado.

Campinas, 11 de junho de 2018
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Prof. Dr. Ricardo Perobelli Borba
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APENDICE B

Treinamentos de Seguranca em Laboratorios

Os ensaios experimentais desenvolvidos ao longo deste trabalho foram
executados em condi¢des extremas de temperatura e pressdo. A fim de garantir a
seguranca do aluno executor, do corpo técnico e da estrutura, os membros e alunos do
Laboratério de Métodos Misciveis de Recuperacio (LMMR) sdo submetidos a
treinamentos 1 vez por ano. Os treinamentos abrangem seguranca em laboratdrio, boas
praticas laboratoriais, contencao de danos, uso adequado de EPIs e temas relacionados.

Seguem os certificados de participacdo nos cursos do aluno executor deste trabalho.
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