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INTRODUCAO

Nos estudos de um reservatorio de petrdleo é fundamental o conhecimento
das propriedades fisicas e da estrutura geolégica da rocha que o constituem,
tendo em vista que sao essas caracteristicas que determinam o regime do fluxo
de fluido existentes no meio poroso e no entendimento do seu comportamento
mecanico (LEVORSEN, 1967).

A rocha carbonatica € um exemplo importante de rocha reservatério, pois
cerca de 50% das reservas de petrdleo do mundo estdo contidos em
reservatorios carbonaticos (SPADINI e MARCAL, 2005), assim como sao
rochas porosas e permeaveis que contém hidrocarbonetos. Estes reservatorios
apresentam caracteristicas petrofisicas e (geologicas complexas e
heterogéneas, geralmente sdo naturalmente fraturados e exibem complexos
sistemas de poros, que influenciam suas propriedades de fluxo multifasico
(AHR, 2008).

Problemas de fluxo multifasico podem levar a interferéncias na dinamica do
fluxo de fluidos, assim como a subsidéncia devido a extracdo do petréleo e gas,
dissolucéo, degradacao, injecéo e armazenamento de CO2 (GENS, 2010).

A injecd@o e a extragdo de fluidos em reservatérios pode causar dissolu¢ao
do mineral, alteragcdes de presséo, temperatura e saturacdo que afetam o
estado de tensdao, resultando em deformacdes na rocha reservatorio, como
alteracOes das caracteristicas fisicas do meio poroso, que ocorrem devido a
interaco de um fluxo de fluido reativo (GUIMARAES et al., 2009).

Adicionalmente, o armazenamento geoldgico de CO:2 consiste em capturar e
imobilizar esse gas em locais que ndo afetem os ecossistemas e onde nao
exista a possibilidade de vazamentos. Portanto todos os processos envolvidos
dependem principalmente da reatividade do gas nas condi¢cdes de temperatura
e pressdo as quais esta submetido, podendo induzir a uma complexa interacédo
de fluxo multifasico, difusdo, conveccédo, dissolugdo, precipitacdo e outras
reacdes quimicas (LINS, et al, 2013).

Isto € um problema acoplado onde o fluxo de fluido na rocha reservatoério e
0 comportamento geomecanico e geoquimico da rocha estdo correlacionados
(GUIMARAES et al., 2009).



Além disso, as rochas estdo sujeitas a mudancas continuas induzidas por
processos de intemperismo seja de origem natural e / ou antrépico, nos quais
também podem afetar suas propriedades mecéanicas. Como uma das
mudancas tem-se a dissolucdo que vem sendo estudada para explicar os
processos de intemperismo quimico de rochas (natural ou artificial) como
resultado de processos geoldgicos ou de engenharia, tais como a estimulacao
de reservatorios de petréleo, degradacao do mineral, sequestro geoldgico de
diéxido de carbono, diagénese e dissolucdo/formacéo de hidratos (CHEN et al,
2009)

No entanto, torna-se importante para a area de engenharia de reservatoério
0 entendimento dos processos geomecanicos e geoquimicos de forma
acoplada provocados pela interacdo da rocha com um fluido reativo. Desta
forma, trabalhos como de Castellanza (2004), Merodo et al (2007), e Lins
(2014) contribuem para o estudo do comportamento complexo de solos
cimentados e rochas, verificados a partir de células edomeétricas modificadas
para avaliar as mudancas da tensdo horizontal e deformagé@o volumétrica
causada pela dissolucdo do mineral. Explicam ainda que essa dissolugéo
degrada as ligacdes cimentantes e faz com que o material ao ser solicitado
com aplicacdo de tensbes de compressdo, tracdo e cisalhamento deforme

irreversivelmente.

2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

As atividades desenvolvidas no estagio teve por objetivo principal estudar
experimentalmente as alteracdes das caracteristicas fisicas, mecanicas e de
fluxo de uma rocha carbonética sintética submetida a ensaios edométricos com
a injecdo de um fluido reativo acido, avaliando as alteragfes nas tensdes e

deformag@es da rocha apds dissolugdo dos minerais.

2.2. Objetivos Especificos
e Estudar as interacfes quimico-mecanicas do meio poroso sintético
submetido a injecdo de um fluido reativo acido a partir de

experimentos utilizando uma célula edométrica modificada,;



e Avaliar as tensBes e deformacfes ocorridas na rocha sintética apos
submissdo as diferentes tensdes verticais e expostas a um fluido

reativo;

3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Impacto na Rocha Reservatorio devido a injecao de fluido
reativo —

Os materiais que constituem a crosta terrestre (solos e rochas) estao
sujeitos a mudancgas continuas induzidas por processos fisicos e quimicos de
origem natural e/ou antrépico. Tais mudancas afetam suas propriedades
mecanicas (resisténcia, deformabilidade e grau de fragilidade). Como exemplo,
as interacfes quimicas de fluidos reativos no meio poroso, decorrentes de uma
variedade de processos industriais e de engenharia, tais como estimulacédo de
reservatorios de petréleo, transporte de contaminantes ambientais, mineracéo,
sequestro geoldgicos de dioxido de carbono, intemperismo quimico, diagénese,
e dissolucao/formacao de hidratos, tem forte influéncia sobre sua composicéo e
evolucédo (CHEN et al., 2009).

Assim, o0s processos de dissolugdo de minerais resultam no
enfraquecimento da rocha matriz levando a deformac&o ddctil ou fragil. A
precipitacdo de minerais pode tabém obstruir os caminhos de fluxo através do
meio poroso, aumentando a pressao local, que por sua vez, pode superar a
presséo litostética e resultar em fraturas no corpo da rocha (GRADES, 2005).
Esses processos podem acarretar problemas na estrutura do meio poroso,
influenciando diretamente na porosidade e permeabilidade.

Na precipitacdo quimica pode ocorrer a diminui¢do do volume do poro, e/ou
entre os graos, bloqueando as gargantas dos poros (BICKMORE et al., 2001),
na dissolucdo sob pressdo, também chamada de compactacdo quimica, podem
ocorrer varios tipos de aspectos, as quais dependem da escala do material
analisado, demonstrado na Figura 1. Para que 0s minerais cimentantes se
armazenem nos poros de uma rocha sedimentar é necessario que os fluidos

intersticiais estejam supersaturados na natureza mineral correspondente, para
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gue existam condicbes cinéticas adequadas e seja viavel o processo
(MARTINEZ, 2007).

Figura 1: Exemplo do efeito da compactagdo nas rochas.

. Quartzo Compressao

Cimento

Apos deposicao Compactacio Cimentacao
Fonte: adaptada GUIANNINI & RICCOCINI, 2000.

Como exemplo, Fogler e Rege (1989) abordaram um estudo tedrico e
experimental sobre o fluxo, dissolucéo, e precipitacdo em meios porosos. Os
autores realizaram experimentos de fluxo em nucleos de carbonatos laminados
usando solugbes &cidas de cloreto férrico. A dissolugdo do carbonato pelo
acido provocou um aumento do pH da solucéo, precipitando assim hidréxido
férrico. Este precipitado cimentou as gargantas de poros do meio e como
consequéncia aumentou a resisténcia ao fluxo dos fluidos. Variagbes na taxa
de permeabilidade foram observadas durante experimentos de saturacéo dos
ndcleos de carbonato, confirmando a formacao de canais devido a dissolucao e
a obstrucao dos poros devido a precipitacao.

O autor Ciantia et al (2014) também avaliou em seus estudos a dissolucao
de rochas calcarias, em solu¢gfes &acidas. Através de ensaios experimentais
edométricos (com fluxo acido constante) e compressao simples (submerso ao
fluxo &cido) foi analisado que as rochas enfraquecem devido a dissolucao do
mineral calcita, aumentando assim a sua concentragcdo na solucdo. Esses
estudos sdo relevantes para a mecéanica de reservatério carbonético de
petréleo e gas e em estudos de armazenamento de CO2 para reservatérios
carbonéticos.

O mecanismo de armazenamento geolégico de CO2 consiste em capturar e
imobilizar esse gas em locais que ndo afetem os ecossistemas e onde néo
exista a possibilidade de vazamentos. Portanto a compreensao dos fenbmenos
microscopicos decorrentes das interagdes da rocha com o fluido é fundamental

para alcancar uma melhor previsdo dos sistemas relacionados. Quando o CO2
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€ injetado em formacdes geoldgicas, tem-se ao menos o deslocamento dos
fluidos contidos nos poros dessa formacéo, podendo ser miscivel ou imiscivel
no fluido originalmente existente. Todos 0s processos envolvidos dependem
principalmente da reatividade do gas nas condi¢cfes de temperatura e pressao
as quais esta submetido, pode induzir a uma complexa interacdo de fluxo
multifasico, difusdo, conveccéo, dissolucdo, precipitacdo e outras reacdes
guimicas (LINS, et al., 2013).

Desta forma, para que o armazenamento de CO2 represente uma
tecnologia eficaz, os volumes armazenados devem permanecer estocados por
centenas ou milhares de anos. Adicionalmente, o processo de estocagem deve
ter baixo impacto ambiental, baixo custo e estar de acordo com as leis
nacionais e internacionais (MORO, 2006). Este armazenamento pode ser
realizado em uma variedade de ambientes geol6gicos, como reservatoérios
depletados, reservatérios de minas de carvdo e em aquiferos salinos

profundos, conforme ilustrado na Figura 2.

Figura 2: Injecdo de CO2 em formagdes geoldgicas.

Estoc. de CO,
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Fonte: modificado DINO, 2008.

Como exemplo, a Petrobras destina investimentos expressivos ao
desenvolvimento de solugcbes tecnolégicas para atender aos desafios
relacionados a captura, transporte e armazenamento geoldgico do CO2 no
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cenario de producéo do Pré-Sal, e de outras tecnologias voltadas a mitigacéo
da mudanca do clima. Onde em 2006, foi criada a Rede Tematica de Captura e
Armazenamento de Carbono e Mudancas Climéticas, formada por 14
instituicbes cientificas e tecnoldgicas, com o objetivo de capacitar e criar
infraestrutura no Pais para o desenvolvimento de tecnologias de captura,

transporte e armazenamento geologico de CO2.

3.2 Estudos do Comportamento Geomecanico e Geoquimico de
Rochas — Efeitos da dissolucdo dos minerais na resisténcia
das rochas carbonéticas a partir de ensaios mecanicos

Os mecanismos fisicos e quimicos na interacdo rocha-fluido afetam o
comportamento mecanico da rocha, diminuindo sua resisténcia quando
submetidas as variadas condi¢cbes de carregamento, podendo assim levar ao
enfraquecimento pela perda de rigidez ou resisténcia mecanica.

Porém, a resisténcia e rigidez ndo pode ser comandada simplesmente pelo
histérico de tensdes e porosidade, e sim pela cimentacdo ou ainda ligacGes
entre os graos (LEROUEIL e VAUGHAN, 1990).

Como exemplo, as rochas carbonaticas possuem uma estrutura porosa
altamente macia, caracterizada pela presenca de gréos de calcita de forma
irregular, aleatoriamente ligadas por pontes de calcita (FOLK, 1959). Do ponto
de vista microestrutural, em as ligacdes entre os grdos podem ser subdivididos
em duas classes (CIANTIA et al., 2014)

a) Ligacdes de deposicédo, ou seja, conjunto em forma de meniscos de
particulas de calcita que se formam apds a secagem;

b) Ligacbes de calcita diagenéticas, que sdo formas irregulares e,
provavelmente, precipitado durante a diagénese.

A Figura 3 apresenta os mecanismos de dissolucdo, e como a agua penetra
e inunda o material e as ligagdes de deposicdo caem rapidamente em

suspensao.
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Figura 3: Mecanismo de dissolugéo

Fonte: CIANTIA et al., 2014

Ciantia et al. (2014), explicam que se uma amostra de rocha é deixada um
ano submersa na agua, sdo observados as mesmas modificacdes do seu
comportamento mecénico quando deixado a amostra cerca de uma hora
imersa em uma solugéo &cida.

O mecanismo de dissolucdo micro estrutural pode ser observado na Figura
4. E possivel observar que este mecanismo pode enfraquecer a rocha de forma
gue reduz as ligacdes diagenéticas até sua completa destruicdo e reduz

progressivamente o tamanho dos graos.

Figura 4: a) Mecanismo de dissolucdo das ligacfes entre os graos; b)
processo de dissolucéo dos graos.

Fonte: CIANTIA et al., 2014.
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De um ponto de vista da engenharia, as rochas carbonaticas podem perder
guase instantaneamente até 60% da sua forca de compressdo uniaxial apos
saturacdo com agua (BRIGNOLI et al, 1995 ; PAPAMICHOS et al.,
1997 ; LAGIOIA et al., 1998 ;CASTELLANZA et al., 2009 ; COLLINS e SITAR,
2009 ; ESLAMI et al., 2010, e CIANTIA et al., 2013).

As condicdes para ocorrer a dissolucdo nas rochas incluem uma
combinacdo de diferentes processos (exemplo: ciclos de maré, mudancas de
temperatura sazonais, destino de fauna e flora marinha, armazenamento
geoldgico em plataformas de petréleo que afetam a acidez da agua e etc) em
longos periodos de tempo (KRAUSKOPF e BIRD, 1995). Quando a agua
preenche o0s poros durante a saturacdo, o material enfraquece quase
instantaneamente, mas apenas até um certo grau (CIANTIA et al., 2014). No
entanto, como a agua se evapora, a resisténcia mecanica em seco é quase
totalmente recuperada (CASTELLANZA et al., 2009, e CIANTIA, 2013). Por
outro lado, se o material € mantido em contato com a agua durante longos
periodos de tempo, 0 enfraquecimento da estrutura solida é atribuivel a reacdo
guimica de dissolucao do carbonato de célcio (CIANTIA e HUECKEL, 2013).

O mecanismo classico de dissolucédo do carbonato de calcio em agua se da
pela equacéo 1.

CaC03 + COy(gy + H,0 © Ca®* + 2HCO; (1)
Ca(OH), » Ca*' +2HO~

A dissolucdo depende da temperatura, pressao e pH, e seu conhecimento
tem aplicacdo prética para determinar se a 4gua é saturada ou subsaturada de
CaCO0g3, dando &gua incrustante ou agressiva. O estudo do comportamento
guimico do carbonato de calcio em agua apresentam relacbes complexas
também entre os fatores, fisicos e quimico. E esses fatores influenciam no
coeficiente de solubilidade dos minerais de calcio da rocha. Esse mecanismo
de solubilidade pode ser explicado pela constante de equilibrio termodinamico,
demonstrado na equacgao 2. )

Ke= o2+ Aoz
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Onde K é a constante termodinamica de equilibrio da calcita, a atividade de
equilibrio da fase sélida (PYTKOWICZ, 1969).

No grafico da Figura 5, observa-se a curva de solubilidade de CaCO3
(SZIKSZAY, 1993).

Figura 5: Curva de solubilidade do CaCOs;em agua

b i
[‘H-zﬂ]j,l +|.E'::|'E] [Cﬂ * +‘ “:D 3-—3{ H‘E-
10 brmd A |
. i
Agun agressiva
L. — 2
e Agua ircrustanse
Ye
Yo b——eeeaa -
| X
Xa X Xp Yy HCOF ImM A

Fonte: TILLMAN & HEUBLEIN, 1912.

Mistura de duas aguas de composicoes diferentes (A, B) de volumes iguais, da uma
agua agressiva (C).

4. METODOLOGIA

O desenvolvimento dos experimentos teve a finalidade de representar e
entender o comportamento de uma rocha carbonatica sintética durante o
processo de dissolugdo quimica sendo executado em duas etapas: (1) coleta,
producao e caracterizacdo das amostras sintéticas e (2) ensaios de dissolucao

na célula edométrica, projetada especialmente para medir tensdes horizontais.

4.1 Coleta, e preparacao das amostras
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4.1.1 Coleta

A amostra carbonatica sintética desta pesquisa foi preparada de acordo
com Melo (2012), sendo composta de areia quartzosa e fragmentos de algas
(Halimeda) (Figura 6), provenientes das praias de Itamaracid e a praia de
Tamandaré, respectivamente, localizadas no estado de Pernambuco. A
Halimeda corresponde a pedacos e fragmentos calcarios de algas marinhas,
representando assim um importante contribuinte de calcita (CaCOs3) para a
producéo de rochas carbonéticas, pois as rochas carbonéticas sdo compostas
na sua maior parte por cristais de carbonato de célcio na forma de calcita
(CaCO0s) (MELO, 2012).

Figura 6: Coleta da Halimeda.

Fonte: Galindo (2016).

4.1.2 Preparacgao das amostras de rochas sintéticas

As amostras sintéticas utilizadas nos ensaios consistiram de uma mistura de
50% de areia quartzosa, 25% de Hidréxido de Calcio e 25% de Halimeda. Esta
mistura foi compactada a 20kN e posteriormente submetida a carbonatacéo
direta com de diéxido de carbono, em seguida a amostra foi colocada na estufa
a 100°C por 24h. Por fim, com o auxilio da prensa hidraulica a amostra sintética

foi extraida do molde, conforme apresentado na Figura 7.

17



Figura 7: Preparacdo da amostra sintética: a) lavagem dos componentes, b)

peneiramento dos componentes, ¢) compactagdo da mistura na prensa hidraulica e d)

amostra sintética pronta.

4.2 Ensaios de Dissolucao quimica

A célula edométrica utilizada nesta pesquisa permite obter valores da
tensdo horizontal durante os ensaios, desta forma é possivel entender as
consequéncias mecanicas da dissolucdo quimica da rocha sintética.

Esta célula foi construida de acordo com Lins (2014), sendo reduzida a
altura de 8 cm para 4cm, conforme sugestdo do proprio autor. A célula
edométrica utilizada foi desenvolvida na Universidade Federal de Pernambuco,
sendo constituida por uma liga de bronze-aluminio, constituida de um anel de
confinamento com seccdo transversal cilindrica com medidas de 7,0cm de
diametro, 4,0cm de altura e 0,8mm de espessura, projetado especialmente
para medir pequenas deformagbOes radiais e tensbes circunferenciais, e
valvulas de entrada e saida para percolacdo do fluido, como representado na
figura 8. As deformacdes horizontais serdo medidas por extensémetros (strain

gages) e as verticais pelo LVDT.
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Figura 8: llustragcdo da célula edométrica que € composta pela (a) parte superior e (b)

inferior, (c) cilindro de confinamento da amostra, e (d) pistdo para aplicacdo da carga.
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Fonte: adaptado Lins (2014).

Os ensaios de dissolucdo quimica foram realizados com o objetivo de se
estudar e entender os fendmenos mecanicos e quimicos durante a dissolucéo
dos minerais na amostra sintética, podendo assim compreender o que
acontece com as rochas reservatorio. Os ensaios de dissolucdo foram
realizados em duas etapas, dissolucao parcial onde a amostra foi submetida a
um carregamento vertical de 150 kPa e apds o carregamento foi injetado um
fluxo reativo de pH 3 com duracdo de 30 min, e a dissolucéo total que seguiu o
mesmo procedimento porém com carregamento vertical de 400 kPa e injetado

o fluxo reativo com duracéo de aproximadamente 6h.

5. RESULTADOS DAS ATIVIDADES DESENVOLVIDAS
5.1 Ensaio de Dissolucéo

De acordo com os resultados obtidos, é possivel observar que a tensao
horizontal efetiva na fase de carregamento ndo apresenta alteracoes
expressivas (figura 9). Porém, na fase da dissolucdo, a tensdo horizontal
efetiva aumenta e apos um tempo fica constante durante o ensaio, sendo mais

evidentes para a carga axial de valor maior e com mais tempo de exposi¢cao ao
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acido (400 kPa). Sendo verificado que a medida que a rocha é dissolvida a
tenséo horizontal efetiva aumenta.

Quanto a deformacéo volumétrica, na figura 10 também se observa que na
fase de carregamento ndo ha modificacdes significativas, porém quando se
iniciou a fase de dissolucdo dos minerais, houve uma deformacédo da amostra
de aproximadamente 11,51% e 3,90% para as cargas verticais aplicadas de
400 kPa e 150 kPa respectivamente. Constatando-se assim que durante a
dissolugéo, tem-se a perda de massa da amostra devido a dissolugao dos

minerais de calcita existentes na amostra de rocha sintética.

Figura 9: (a) Evolucéo da tensdo horizontal efetiva com o tempo com carga de 150
kPa com 30min de duracéo, (b) Evolucéo da tensao horizontal efetiva com o tempo

com carga de 400 kPa com 6h de duracéo.
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Figura 10: (a) Deformacao volumétrica com o tempo com carga de 150 kPa com 30min

de duracéo, (b) Deformacao volumétrica com o tempo com carga de 400 kPa com 6h

de duracéo.
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E observado que durante a fase de carregamento, a tensdo horizontal
efetiva aumentou devido a compressao que a carga vertical exerce na amostra
de rocha sintética. Durante a dissolucdo dos minerais, a tensdo horizontal
efetiva aumenta quase progressivamente por consequéncia da perda de
massa, de acordo com Lins (2014) esse aumento da tenséo pode ser explicado
pelo desenvolvimento da deformacéo elastica horizontal de compressao, sendo
melhor apresentado no ensaio de 400 kPa, devido a maior carga vertical

aplicada e maior tempo de exposi¢cao ao fluido reativo.

6. Conclusdes

A dissolucdo das amostras de rocha carbonatica sintética com uma solucéo
de acido acético acarretou em modificacbes nas propriedades fisicas e
geomecanicas do meio. Nos experimentos, tanto nos ensaios de dissolucéo
parcial quanto no de dissolugéo total, durante a dissolugdo dos minerais, 0s
valores da tensdo horizontal e deformacdo volumétrica aumentaram em
consequéncia da dissolucao das ligacGes entre os grdos de calcita, bem como
a diminuicao desses graos.

Este processo pode ocasionar o fendmeno de compactacdo induzida,
intemperismo pelo ataque quimico e a redistribuicdo da tensdo. De acordo com
as pesquisas que deram base a este estudo, Lins (2014) e Castellanza (2004),
Merodo et al (2007) e Ciantia et al (2014), os resultados obtidos foram bastante
satisfatorios, em termos de representatividade do comportamento geoquimico

das amostras de rochas carbonaticas sintéticas.
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