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RESUMO: A necessidade de preservacdo das condi¢cdes ambientais vem transformando o panorama
mundial de producdo de energia, uma vez que, as tecnologias utilizadas atualmente nesse setor, tém
como consequéncia a emissdo de gases de efeito estufa (GEE’s), em especial o dioxido de carbono
(CO2). A captura e armazenamento deste gas em formagdes geoldgicas é uma das alternativas que
vem sendo estudada e proposta para a reducao das emissoes de GEE’s. O armazenamento geoldgico
de carbono ¢ a pratica de injetar CO2 em formacdes geoldgicas previamente selecionadas, capazes
de reté-lo por milhares ou até mesmo milhdes de anos; isolando-o assim da atmosfera onde atua
como GEE. Entretanto, a injecdo em larga escala de CO2 em reservatérios geoldgicos pode induzir a
uma complexa interacdo de fluxo multi-fasico, através de reacBes quimicas. Neste contexto, o
método de estimulagdo chamado de acidificagdo de matriz, com foco em rochas carbonéticas, é o
foco do presente trabalho, o qual aborda a investigacdo de possiveis alteragdes fisico-quimicas
provocadas pela injecdo de um fluido reativo acido (similar ao CO2) em uma amostra de rocha
carbonatica sintética. Atraves de ensaios de laboratorio que utilizam um permedmetro com célula
modificada e de analises de escaneamentos tomogréaficos, foi possivel analisar as alteragdes
ocorridas na rocha sintética atraves da variacdo da permeabilidade ap6s a passagem da solucéo
reativa. Por meio dos resultados dos experimentos foi possivel verificar que, para fluidos reativos
mais &cidos, pOde-se alcancar um valor de permeabilidade da rocha de até cem vezes a
permeabilidade medida no inicio dos ensaios, além da formacéo de caminhos preferenciais de fluxo
ao longo do tempo e, uma uniformidade na dissolugdo a medida que a solucdo vai se tornando
menos acida. Por fim, notou-se que a injecdo da solucdo de HCI nas rochas carbonaticas sintéticas
causou modificagdes significativas tanto na permeabilidade e, consequentemente, na porosidade do
meio poroso.

PALAVRAS-CHAVE: Dissolugdo de carbonatos, Rocha carbonatica sintética, Acidificacdo de
matriz.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, os recursos naturais subterraneos
encontram-se cada vez mais dificeis de serem
extraidos, levando as companhias de petroleo e
mineracdo a desenvolverem projetos em locais
cada vez mais inacessiveis e sob condicdes
ambientais cada vez mais adversas. Projetos
para extracdo e injecdo de fluidos a altas
profundidades aumentam sensivelmente 0s
riscos geomecanicos. Nestes projetos, a
integridade dos materiais que compdem O
sistema geologico (rochas reservatorio e
selantes) deve ser estudada sob condicdes de
pressdo e temperatura ndo convencionais para a
engenharia tradicional, assim como a exposicao
das rochas a diferentes fluidos deve ser avaliada
sob o ponto de vista de alteracdes quimicas,
induzidas principalmente pela injecdo de fluidos
de composicdo diferente daquele originalmente
nos poros das rochas. (AUM, 2011)

O dominio de tecnologias e métodos que
possam  maximizar a  producdo  de
hidrocarbonetos € um ponto critico no
desenvolvimento brasileiro e mundial. Entre
essas tecnologias, chamamos de estimulacdo da
rocha-reservatério qualquer intervencdo em
uma jazida portadora de hidrocarbonetos a fim
de obter um aumento das propriedades
petrofisicas do meio poroso, facilitando o fluxo
de fluido através da rocha. (ECONOMIDES &
NOLTE, 2000)

Outro ponto importante relacionado a injecédo
de fluidos reativos em rochas carbonéticas, é a
relacdo entre esta técnica e a reducdo das
emissbes de CO> advindas da industria de
petr6leo. De um lado, os consumidores e a
indUstria enfrentam variacdes desconcertantes
nos precos do petréleo e gas natural, ao mesmo
tempo em que as reservas estdo se exaurindo.
Por outro lado, a emissdo de gases de efeito
estufa, principalmente  CO.,  contribui
significativamente para mudancgas na dindmica
do clima global. (OLIVEIRA, 2016)

Neste contexto, o presente trabalho destaca o
método de estimula¢do chamado de acidificagdo
de matriz, que tem como objetivo 0 aumento da
permeabilidade  contribuindo  assim  para
aumentar a producdo de hidrocarbonetos, além
de trazer resultados relevantes na area de
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injecdo de CO.. Neste método, uma solugdo
acida (altamente reativa) € injetada no interior
da formacdo a pressdes abaixo da pressdo de
fratura da rocha. Geralmente, para acidificacdo
de carbonatos, utiliza-se do é&cido cloridrico
(HCI), e pode-se observar a formacdo de canais
de alta condutividade (também chamados
wormholes) durante o processo de dissolucéo da
matriz porosa. Entretanto, a injecdo de reativos
em reservatorios geoldgicos pode levar a uma
complexa interacdo de fluxo multifasico,
difusdo, conveccdo, dissolucdo, precipitacdo e
outras reacdes quimicas. (GUIMARAES et al.,
2007). Considerando também que o mineral
solido ocupa certo volume, quando este mineral
solido é dissolvido, seu volume se tornara um
espaco Vvazio, ocasionando o aumento da
porosidade e permeabilidade do meio. A
consideracdo de  efeitos quimicos no
comportamento constitutivo do material requer
a incorporacdo de novas variaveis de estado
(concentracdo das espécies quimicas), novas
equacbes de conservacdo (equacdes de
transporte reativo) e também de modelos
quimicos levando em conta cinética e equilibrio
quimico. (LINS et al., 2012)

Finalmente, o objetivo deste estudo é
investigar e avaliar as possiveis alteracdes
fisicas e quimicas causadas pela injecdo de um
fluido &cido reativo em amostras de rochas
carbonaticas sintetizadas em laboratério e, por
fim, caracterizar o meio poroso antes e apds
injecdo deste fluido.

2 METODOLOGIA

O procedimento experimental contou com
ensaios de dissolugdo quimica através da
passagem de uma solucdo aquosa &cida pela
rocha sintética.

A metodologia deste trabalho envolveu a
coleta dos sedimentos utilizados, a sintese das
rochas, a caracterizacdo do meio poroso e 0S
resultados dos ensaios de dissolucdo.
Paralelamente, 0S instrumentos para
compactacdo da rocha sintetica e dissolugédo do
meio poroso foram projetados e confeccionados
no Departamento de Engenharia Mecénica da
UFPE (DEMEC/UFPE).



2.1 Células de compactacéo e Dissolugéo

A célula de compactacdo foi projetada devido a
necessidade de obtencdo de um corpo de prova
com propriedades mecanicas estaveis, visando o
aumento da compacidade do material de sintese
da rocha. O equipamento é composto pela base,
corpo e tampa, todas as partes constituidas de
aco inox 316. (Figura 1)

Figura 1. Célula de compactacdo utilizada para sintese da
rocha carbonética

A célula de dissolugdo é dividida em trés
partes: base principal, cilindro de contencdo e
topo. Dentro do cilindro, encontram-se mais
duas novas pecas da célula, que sdo a base e 0
topo da amostra, as quais delimitam as
extensdes inferiores e superiores da rocha
carbonética, respectivamente. Tanto o topo
quanto a base principal sdo constituidos de ago
inox 316. (Figura 2)

Figura 2. Célula de dissolucdo quimica.
2.2 Sintese do Meio Poroso
As rochas sintéticas utilizadas nos ensaios de

dissolucdo foram preparadas em laboratdrio
baseando-se nos procedimentos empregados por

Melo (2012) para preparagdo de rochas
carbonéticas.
Segundo a pesquisa de 2012, foram
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realizadas vérias tentativas de procedimentos
para preparo da amostra, todavia, a maioria sem
éxito quando se tratando da resisténcia do corpo
de prova, apresentando fragilidade e formacao
de fraturas na sua estrutura logo apos a sintese.

Por esse motivo, decidiu-se por usar neste
trabalho, a densidade de 1,5g/cm3, valor no qual
a amostra apresentou sUCesso nesses parametros
de resisténcia.

A composicdo dos corpos de prova
preparados para os ensaios de dissolucdo foi de
areia quartzosa artificialmente cimentada com
hidroxido de célcio e halimeda, na proporcédo de
50%, 25%, 25%, respectivamente. A proporcao
de agua destilada da amostra foi determinada a
partir das proporcdes ja preestabelecidas dos
materiais secos, volume e densidade desejada
da rocha sintética.

Os materiais secos foram pesados em uma
balanca semi-analitica, misturados e
homogeneizados manualmente com a agua
destilada por volta de cinco minutos, até que
fosse atingida uma massa homogénea, a qual foi
deixada em repouso por aproximadamente 48h.

Posteriormente, o material foi depositado na
célula de inox para a compactacdo estatica e,
para maximizar a cimentacdo da rocha sintética,
a amostra foi submetida a carbonatacdo direta,
onde aplicou-se na abertura superior da célula
de compactacdo uma pressdo de 100KPa de
dioxido de carbono por 4 minutos.

Por fim, a célula foi levada a estufa, com
temperatura de 100°C, por 24h e, finalmente,
extraida da célula de compactacéao.

2.3 Ensaios de Caracterizacao

A caracterizacdo da rocha carbonatica foi
realizada a partir do estudo petrografico dos
sedimentos utilizados nas sinteses e nas rochas
ja sintetizadas. Nesse estudo, foram realizados
ensaios para caracterizagdo dos corpos de prova
antes e apos a injecao do fluido reativo.

Inicialmente, foi realizada a caracterizagdo
dos sedimentos de halimeda e de areia
quartzosa através de um microscopio digital
(Dino-Lite) e, a partir da ampliacdo de
visualizagdo dos materiais, foi possivel obter a
composicao e confirmacdo dos sedimentos para
a sintese da rocha carbonatica.



Partindo para as analises da rocha ja
sintetizada, o primeiro ensaio a ser realizado foi
0 de compressao simples, no qual a rocha sofreu
uma compressdo axial, a fim de encontrar a
resisténcia meédia a compressdo da rocha
sintética.

Para obtencdo dessa resisténcia média, antes
do processo de dissolucdo, foram sintetizadas
trés amostras carbonaticas e realizados o0s
ensaios individuais, tirando-se a média dessas
trés resisténcias. Os dados para os valores de
tensdo foram calculados até o0 momento em que
as rochas apresentaram ruptura.

Além da caracterizacdo obtida a partir do
ensaio de compressdo simples, a rocha
carbonatica sintética passou por escaneamentos
de tomografia computadorizada, realizados no
Departamento de Energia Nuclear da UFPE
(DEN) onde foi possivel observar as
modificacdes fisicas ocorridas internamente na
rocha.

2.4 Ensaios de Dissolucéo

O foco principal dos ensaios de dissolugdo
consistiu  no estudo da variagio da
permeabilidade (com medidas continuas desta
Gltima) em um meio poroso sintético, quando
submetido a injecdo de um fluido reativo.

A célula de dissolugdo foi acoplada a um
sistema de controle de medicdo da pressdo. O
fluido reativo utilizado foi uma solucdo de
acido cloridrico (HCI) em diferentes faixas de
ph (2, 3 e 4). A entrada desse fluido se deu pela
parte superior da amostra, originando um fluxo
ascendente pela rocha, e na parte inferior, a
saida desse fluido (solugéo percolada).

Os ensaios foram finalizados baseando-se em
dois critérios: pH e permeabilidade. Quando a
solucdo efluente apresentava mesmo pH da
solucdo injetada, o que geralmente vinha
seguido de um aumento consideravel da
permeabilidade e um arraste de areia na solugéo
efluente coletada, ou permeabilidade constante
por um tempo consideravelmente longo quando
comparado ao tempo total dos ensaios.

Ao final do ensaio, a célula de dissolucdo foi
desmontada e retirada uma pequena amostra do
corpo de prova para as andlises de
caracterizagao.
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3 RESULTADOS
3.1 Resultados da Caracterizacao

Como mencionado anteriormente, as analises
para caracterizacdo da rocha carbonatica foram
realizadas antes e ap6s a injecdo do fluido
reativo, para um melhor conhecimento dos
acontecimentos decorrentes nesse processo de
dissolucéo.

Figura 3. Petrografia dos sedimentos da halimeda
utilizada na sintese das rochas carbonaticas.

A partir do estudo petrografico dos
sedimentos utilizados nas sinteses das rochas,
viu-se que a halimeda coletada (Figura 3) era
formada basicamente de carbonatos, com
presenca também de alguns sedimentos de
quartzo esfumacado e citrino (coloragdo escura
e amarelada, respectivamente), alguns 6xidos e
restos de carapacas e conchas de animais, 0S
polimorfos da calcita.

Figura 4. Imagens petrograficas da areia quatzosa
utilizada na sintese das rochas carbonéticas.



A areia coletada apresentou uma
predominancia quase que total de cristais de
quartzo e alguns materiais mais escuros,
caracterizados como matéria organica e
minerais pesados. (Figura 4)

A relacdo de tensdo versus deformacdo, que
geralmente é utilizada para mostrar 0
comportamento tipico das rochas até a carga de
ruptura do material, foi analisada. A
mineralogia, porosidade, densidade do material,
geometria do corpo e a prensa utilizada nos
ensaios sdo fatores que podem influenciar na
resisténcia das rochas.

O gréfico da Figura 5 mostra o
comportamento das rochas sintéticas quando
submetidas ao ensaio de compressao simples.
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Figura 5. Grafico do comportamento da tensdo versus
deformac&o das rochas carbonaticas sintetizadas.

Os dados para os valores de tensdo foram
calculados até o momento em que as rochas
apresentaram ruptura, assemelhando-se ao
comportamento visto em alguns ensaios com
concreto, por exemplo, resultando numa queda
brusca nos valores lidos pelo equipamento
utilizado no ensaio (extensémetro). A
resisténcia média a compressdao axial foi de
20,01kgf/cm?, ou aproximadamente, 2Mpa.

Esse valor pode ser considerado baixo
guando comparado a resisténcia encontrada em
rochas naturais, devido principalmente as
limitacOes do equipamento de compactacdo que
foi utilizado na confec¢do da rocha sintética,
impedindo que a mesma pudesse alcangar um
valor de densidade maior. Contudo, o valor de
resisténcia da rocha sintética a classifica, de
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fato, em uma rocha carbonatica branda.

Para poder conhecer mais a fundo e ter uma
melhor exatiddo na caracterizacdo petrofisica
deste material, foram realizadas tomografias das
rochas.

Apbds os escaneamentos (Figura 6), as
imagens foram reconstruidas, o que possibilitou
uma melhor visualizacdo do material interno da
rocha, auxiliando na andlise qualitativa da
porosidade antes e apos a dissolucao quimica.

Figura 6. Escaneamento das amostras através da
tomografia computadorizada feitas no tomografo
industrial XT H 225.

A seguir, nas Figura 7a e 7b, é possivel
observar as imagens resultantes da tomografia
da rocha.

Figura 7. (a) Tomografia apds ensaios de dissolugdo
quimica.



Figura 7. (b) Sesséo horizontal das tomografias pré e pos
dissolugdo quimica.

Atraveés das analises da tomografia da rocha,
foi notado um aumento do volume poroso
quando comparadas as amostras pré e pos
dissolucdo. Nos locais onde havia maior
concentracdo do mineral calcita, é possivel
observar o vazio resultante da dissolu¢do do

mesmo.
3.2 Ensaios de Dissolucéo

A injecdo da solucdo é&cida nas rochas
carbonédticas  sintéticas causou alteracdes
significativas nas propriedades petrofisicas do
meio poroso.

Para o calculo desse parametro, utilizou-se
da equacéo de Darcy para fluxo uniaxial, como
descrita na equacdo 1 a seguir:

_ Q-u-L
k= A-Ap @)

Onde k representa a permeabilidade do meio;
Q ¢é a vazdo volumétrica de fluido injetado;

a viscosidade dindmica do fluido percolante; L,
a altura da amostra; A, a éarea da secdo
transversal de fluxo; e Ap, gradiente de pressao
exercido na amostra.

O sinal negativo na equacdo indica que o
escoamento se estabelece do maior para o
menor potencial.

Nos ensaios realizados de dissolucdo, foi
observada uma variagdo da permeabilidade
chegando a ser cem vezes maior do que a
permeabilidade inicial, quando submetidos a
injecdo do fluido acido em pH 2 e 3. (Figura 8
Figura 9)
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Figura 8. Comportamento da permeabilidade da rocha
quando submetida ao fluido de pH 2.
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Figura 9. Comportamento da permeabilidade da rocha
quando submetida ao fluido de pH 3.

No caso da dissolucdo da amostra 1 (AML1),
esse aumento de permeabilidade foi incitado
pela formacdo de canais preferenciais de fluxos,
devido a dissolucdo ndo uniforme de minerais
presentes no meio poroso.

Devido a forca &cida da solucdo (baixo pH),
0s caminhos de fluxo iniciais sdo ampliados
pela répida dissolucdo do material da matriz,
fazendo com que essas regides passem a
conduzir ainda mais fluxo. Uma vez formado, o
wormhole apresenta resisténcia insignificante
para fluir e leva praticamente todo o fluido
injetado.

Para a rocha submetida a solugdo de pH 3
(AM2), observou-se mais uniformidade na
dissolucdo quimica. Nesse caso, as &reas de
contato rocha-fluido, pontualmente, conseguem
uma dissolug@o mais uniforme do que a vista no



ensaio anterior, alcancando tanto partes centrais
quanto partes mais afastadas do centro da
amostra.

Em Mumallah (1998) e Alkattan (1998), é
possivel observar a relacdo da taxa de
dissolucdo do carbonato com o pH da solucdo
efluente. Em Alkattan (1998), foram realizados
ensaios variando o pH (1- 3) e notou-se que a
velocidade de reacdo, para rochas submetidas ao
fluido nesse pH, era superior a velocidade
encontrada nos ensaios com os demais valores
de pH.

A partir disso e dos resultados obtidos com
0s ensaios das rochas submetidas aos fluidos de
pH 2 e 3, decidiu-se por diminuir a acidez
solucdo reativa no ensaio com a AM3 e, assim,
observar os resultados e a influéncia decorrentes
de uma velocidade de reacdo mais lenta sobre o
carbonato.

Para a rocha submetida ao fluido de pH 4,
visto que, a reacdo ocorre mais lentamente em
relacdo as outras rochas, foi possivel observar
mais uniformidade na dissolucdo quimica do
gue nos ensaios anteriores, alcancando 0 mesmo
comportamento relativo a permeabilidade,
seguido de maior uniformidade, como visto na
Figura 10.
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Figura 10. Comportamento da permeabilidade da rocha
quando submetida ao fluido de pH 4.

As permeabilidades iniciais das amostras
foram de 0,07.10*2, 0,06.10*2 e 0,03.107** m2.
Apbs passagem do fluido reativo (pH 2, 3 e 4,
respectivamente), esses valores aumentaram
para 3,53.10%2 1,66.102 ¢ 0,32.10-12 m2,
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A Tabela 1 resume esses valores atribuindo o
volume de fluido reativo utilizado em cada
ensaio.

Tabela 1. Resumo dos principais parametros 0s ensaios
de dissolucdo quimica.

K. Kq Vol. de

. .

Amostra PH - (1012my)  (10-12m9) f'(‘r‘r']‘j')o
AML 2 007 353 34
AM2 3 0,06 1,66 132
AM3 4 0,03 032 261

4  CONCLUSOES

O avanco apresentado pela permeabilidade
ao longo do tempo foi consistente com o0s
resultados vistos na literatura, principalmente
aqueles referentes a rochas sintéticas.

A dissolucdo nédo uniforme, observada nos
ensaios, foi induzida pela heterogeneidade do
meio e também por pontos de maior fragilidade
das rochas devido a dificuldade em ter boa
reprodutibilidade no processo de construcdo dos
corpos de prova, contudo, a resisténcia da rocha
encontra-se de acordo os valores de rochas
carbonaticas brandas, o que foi satisfatorio.

A acidez da solugdo reativa e a
heterogeneidade do meio apresentaram grande
influéncia nos diferentes regimes de formacéo
dos canais preferenciais de fluxo, podendo vir a
ser o foco em trabalhos experimentais futuros
que venham a abordar a uniformidade da
dissolucdo quimica em rochas carbonaticas
sintéticas.
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