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Estudo da dissolugdao acida de Carbonatos da formacao Pirabas em
afloramento do nordeste do Para

Abstract

Well acidizingn is an extensively operation applied in carbonatic formations as Brazilian Pré-Sal. In
this type of operation, acid is injected on formation below the fracture pressure. The acid and formation
reacts and conductivity channels are formed as the matrix is dissolved. Carbonatic dissolution is
conducted by many phenomenons, one of the principals is the acid-formation reaction. Despite well
acidification being widely used, there still many types of formations where the reactivity hasn’t been
studied, due to the complexity of the phenomenon. Thus, this work has as objective study the dissolution
reaction in carbonates of the northeast of Pard, specifically the carnonate formations of Pirabas.
Therefore, the composition of the Pirabas formation has been studied through DRX and FRX
experiments. Experiments to acquire the basic petrography (porosity and permeability) of the samples
were made, lastly, mass loss with time tests were led on HCI 0,5M in excess. The samples were
immersed in acid for different times, and the mass loss was measured for each time. The samples for the
dissolution tests had 2,6 cm of length and 1,9cm of diameter. The same test was made with carbonates
of Indiana formation, as it is a standard on the oil industry. All results obtained with Pirabas carbonate
were compared with the results of Indiana carbonate. Results show that Pirabas formation has a high
content of insoluble materials, which makes the dissolution reaction slower when compared to the
dissolution of the Indiana formation. Petrography tests showed that the studied sample of Pirabas
formation has low porosity and permeability. These results are important as they can be used to identify
formations that may be potentially analogous to carbonate oil reservoirs.
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Introducao

O processo de estimulacdo de reservatorios através da injecdo de acidos € um processo
normalmente utilizado em campos de baixa permeabilidade ou para restauragcdo de danos, como
incrustacBes e precipitagdes, que causam uma queda na permeabilidade e reducdo do potencial do
reservatorio. A injecdo de &cidos consiste em promover o fluxo do sistema &cido no meio poroso, na
regido proxima ao pogo, promovendo a dispersdo e dissolugdo de minerais presentes e outros agentes
gue tamponam 0 espaco poroso impactando na permeabilidade da rocha. A liberagdo dos espacos
porosos e criagdo de novos espagos melhora conectividade dos espagos porosos facilitando o fluxo de
fluidos. Em formacgGes carbonaticas, a injecdo do sistema acido promove forte reagdo de dissolucdo da
rocha, 0 que cria canais de escoamento chamados wormholes, que aumentam a permeabilidade e a
produtividade do reservatorio. A formagdo dos wormholes é consequéncia da composi¢do da matriz
rochosa ser, em carbonatos, dominantemente de calcita e dolomita. Estes minerais dissolvem-se
rapidamente em HCI e originam como produtos o CO», agua € 0s respectivos sais de célcio e magnésio.
As reacdes de dissolucdo para calcita e dolomita em HCI sdo apresentadas nas equagfes (1) e (2)
respectivamente.

CaC0s + 2HCL — CaCl, + CO, + H,0 (1)

CaMg (COs),+ 4HCL — CaCly + MgCly+ 2C0y+ 2 Hy0 (2)

A dissolucdo pode acontecer em diversos padres, que varia da dissolugdo uniforme,
extremamente ramificada ou com a formacéo de canais principais de escoamento (wormholes) (HUNG
et al., 1989). Diversos estudos vém sendo desenvolvidos para um melhor entendimento do processo de
dissolucdo em carbonatos. Pardmetros como a cinética da reacdo, temperatura, composi¢édo do fluido,
taxa de injecdo do fluido e as propriedades da rocha, a qual sofrera a dissolucéo, estdo sendo analisados
para que haja um maior dominio relacionado ao tema (OLIVEIRA, 2016)
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Na acidificacdo de carbonatos, o tamanho dos poros € um fator importante na reacao acido-
rocha devido sua grande influéncia na taxa de dissolucdo e coeficiente de difuséo; rochas constituidas
de macroporos apresentam taxa de dissolucdo mais eficiente. BABAEI & SEDIGHI (2017) estudaram
a injecdo de acido em calcita com distribuicdo de porosidade e permeabilidade aleatdria. Os resultados
indicam que uma maior taxa de mobilidade facilita processo de geracdo de wormholes. Desta forma,
para avaliar-se a reacdo de dissolucdo ndo basta avaliar apenas a reacdo calcita-HCI, o formato e as
interconexdes dos poros da rocha irdo impactar na cinética de dissolucéo.

O controle da reacdo acido-rocha é um dos fatores mais criticos da operacgéo de acidificagdo. O
controle dessa reacdo permite um melhor desempenho do &cido, fazendo com que ele atinja uma maior
distancia radial do poco, e favorece a formacdo dos wormholes. Esse controle da reacdo € extremamente
importante principalmente nas operacdes de acidificacdo em formacgdes com baixa permeabilidade. A
baixa permeabilidade obriga a se trabalhar com vazdes relativamente baixas a fim de evitar a ocorréncia
de fratura da formacdo. Baixas vazdes fazem com gue o tempo de contato acido-formacao seja maior e
consequentemente o 4cido é todo consumido nas regides proximas ao poco (FREDD & FOGLER,
1998).

A Formacdo Pirabas é uma unidade miocénica que remota das ldades Aquitaniano e
Burdigaliano em que ocorreram grandes deposi¢cdes de sedimentos carbonaticos e siliciclasticos,
respectivamente, em episodios dominantemente transgressivo e regressivo com intensa modificacdo da
linha de costa (GOES et al., 1990). A Formagéo Pirabas é representada por estratos miocénicos que
conferem a ela o titulo de uma das mais significativas unidades paleontoldgicas do Cenozdico brasileiro
(ROSSETTI; GOES, 2004b). Embora tenham ocorrido esforcos com relagdo & recuperacdo de
informacdes paleoambientais para o nordeste da Amazénia Oriental (p.e. COSTA, 2011), ainda ha uma
caréncia ao que se refere a recuperacao de informagdes petrofisicas e composicionais das formacdes da
regido nordeste do Pard. Conforme podemos constatar em nossas pesquisas, ndo encontramos trabalhos
voltados para a acidificacdo nesses afloramentos, tornando este trabalho de grande relevancia.

Desta forma, este trabalho visa estudar a dissolugdo de rochas carbondticas da Formacédo
Pirabas, comparando os resultados da dissolu¢cdo com a de carbonatos do tipo indiana, em solucgéo de
HCI em baixa concentragdo. Para o estudo realizaram-se anélises analises da cinética da reacéo &cido-
rocha, porosidade, permeabilidade, DRX, FRX e fracdo de insoluveis.

Metodologia
Materiais

Os materiais utilizados para estes experimentos foram o acido cloridrico (HCI, PA) da marca
Dinamica Quimica Contemporanea Itda. diluido em agua deionizada até atingir a concentracéo de meio
molar (0,5M). Preparou-se a salmoura utilizando agua deionizada e Cloreto de Sdédio (NaCl, PA), a
concentragdo de NaCl foi de 3% ou 30000ppm. Utilizou-se um agitador magnético e uma barra
magnética, a rotacdo definida no agitador foi de 150 rpm.

Amostras

Para este estudo utilizaram-se amostras do tipo carbonaticas, sendo elas: Indiana Limestone
doadas pela Petrobras e amostra de carbonato Pirabas que foi coletada em afloramento na cidade de
Salinépolis, na regido nordeste do Para.

Fluorescéncia e Difracédo de Raios-X

Durante 0 método de FRX (Fluorescéncia de Raio-X) os raios-x foram irradiados sobre as
amostras, a intensidade e frequéncia da radiacdo emitida pelo plugue determinaram o tipo e a quantidade
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dos minerais do mesmo, enquanto no método de DRX (Difracdo de Raio-X) a estrutura cristalina dos
componentes dos plugues determinou a maneira como os feixes de radiacdo se comportaram.

Na andlise de fluorescéncia de Raio-X (FRX) as amostras de rocha, foram trituradas (~200
Mesh) e foram analisadas no espectofotdmetro Shimadzu, modelo EDX. Os difratogramas (DRX) foram
obtidos no laboratério de Fisica da UFRN, onde foi utilizado um difratdmetro Rigaku modelo MineFlex
11, operando com radiacio CuKa, que tem comprimento de onda de 1,54 A. Os pardmetros utilizados
para realizacdo da medida foram: varredura angular 20 = 0 a 80°, passo de 0,010 deg e velocidade de
3,00 deg/min. A ddp utilizada foi de 30 kV e a corrente do filamento é de 30 mA, onde a fenda apresenta
uma abertura de 0,15 cm.

Porosidade

A porosidade dos plugues foi obtida a partir da equacéo (3) a seguir, onde Vv = Volume de vazios e Vt
= Volume total.

@ = WVt )

Os volumes de vazios foram obtidos por meio de sucessivas imersfes das rochas em salmoura
e assim calculando-se a diferenca de massa entre a rocha seca e molhada. Para garantir uma saturacao
efetiva, as amostras foram submetidas a vacuo durante um periodo de 24 horas.

Determinacao de InsolUveis

Para os testes de determinagdo de insoluveis, utilizaram-se 10 gramas de amostra da formagao
rochosa para o teste de solubilidade. As amostras foram trituradas, utilizando pistilo e almofariz,
submetida a acido em excesso e finalmente lavada e seca em estufa.

Dissolugdo de Carbonatos

Para estudar a cinética de dissolucéo, realizaram experimentos de perda de massa com o tempo.
Para isto, plugues da formacdo Pirabas e Indiana foram submetidos a saturacdo a vacuo e utilizando
NaCl 3% como fluido de saturagdo. Apos saturadas, as amostras foram imergidas em 400 ml de HCI
0,5M. Durante a imersdo e reacdo manteve-se uma agitagdo constante de (150 rpm). Retiraram-se
amostras em tempos especificos de 5 min, 25 min, 45 min, 65 min. Apos a retirada a reagéo foi extinta
por imersdo dos plugues e lavagem em salmoura.

Resultados e Discussao
Determinacéo de insolUveis e porosidade.
A Figura 1 mostra a etapa de filtracdo e o residuo insolivel em HCI residual do carbonato Pirabas.

Figura 1 — Experimento de determinacdo de insolUveis para o carbonato da formacdo Pirabas.
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Os resultados sdo apresentados no grafico da Figura 2. A massa residual no papel-filtro foi de
48,4% em massa para o carbonato Pirabas e 5,2% para o Indiana.

Figura 2 — Resultado do teor de insolUveis para as amostras de carbonato Indiana e Pirabas.
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Observa-se que a formagdo Pirabas possui um elevado indice de insolUveis. Este elevado teor
de insolGveis impacta diretamente na cinética de dissolucao da formacéo Pirabas em HCI. A porosidade
média obtida para cada formacdo foi: 4% para formacgdo Pirabas e 18% para formacdo Indiana
Limestone. A porosidade também ird impactar na cinética, uma vez que quanto mais poroso for a

amostra, havera uma maior tendéncia de a area superficial ser maior. Aumentando assim a area
disponivel para que ocorra a reagdo rocha-fluido.

Caracterizacao das amostras de rocha

A partir das andlises de DRX resultaram os difratogramas do carbonato Pirabas (Figura 3) e
Indiana Limestone (Figura 4), como observa-se a seguir.

Figura 3 — Difratograma para Carbonato Pirabas.
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Figura 4 — Difratograma para Indiana Limestone
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Para melhor caracterizar as amostras utilizou-se também a Fluorescéncia de Raios-X. A partir
dos dados coletados com a Fluorescéncia a composicdo quimica das formacdes pdde ser definida e
arranjada nas tabelas 1 e 2.

Tabela 1: Resultado FRX Formagdo Pirabas. Tabela 2: Resultado FRX Indiana Limestone
Ca  87,7517% Ca  97,633%
Fe 4,6432% Fe 1,146%
Si 3,5327% Sr 0,372%
Mg  2,0580% Cu 0,310%
Al 0,9044% K 0,263%
Mn 0, 5974% Si 0,197%
P 0,2315% S 0,080%
S 0,1659%
K 0, 1152%

Ao se relacionar os resultados de DRX com FRX nota-se que ha resultados complementares.
Além disso, nota-se com o conjunto de métodos, que ambos possuem alto teor de Calcio, advindo em
grande parte do do CaCOs. O carbonato Pirabas, entre os dois, possui menores valores de CaCO30 que
era esperado dado o resultado de determinacdo de insolUveis, este que por sua vez, demonstrou que
51,6% da amostra é solivel em HCI.

Consumo de CaCO3 pelo HCI 0,5M em funcgéo do tempo

A Figura 5, a seguir, apresenta as curvas relacionadas ao consumo de CaCOs das duas amostras
comparadas neste trabalho em funcéo do tempo.
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Figura 5 — Tempo de reacdo do CaCOs
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Os ensaios de perda de massa com o tempo realizados com as amostras da formacao Pirabas,
em comparagdo com as do Indiana, reforcam os pardmetros obtidos em laboratorio, especialmente
relacionados a menor porosidade, solubilidade e teor de CaCOs nas amostras do Pirabas.

A seguir encontram-se, nas Figuras 6 e 7, as faces das amostras antes de apés sofrerem ataque
acido de HCI 0,5M a 150 rpm durante os tempos 5 minutos, 25 minutos, 45 minutos e 65 minutos.

Figura 6 — Plugues de carbonato Pirabas antes e Figura 7 — Plugues de Indiana Limestone antes e
depois da acidificagdo depois da acidificagdo

A partir das Figuras 6 e 7, nota-se que o consumo das rochas estd diretamente relacionado ndo
somente a porosidade e teor de CaCO3, mas também ao tempo em que sdo submetidas ao ataque acido.
Visto que a dissolugdo em face das amostras que passaram mais tempo mergulhadas em HCI 0,5M
sofreram alta corrosdo, comparada aos menores tempos.

Conclusoes

A partir dos resultados obtidos com 0 DRX e FRX conclui-se que ambas as amostras séo
compostas predominantemente por carbonato de calcio e que as amostras pertencentes a formacao
Pirabas possuem um teor maior de ferro, silica e aluminio.

Os resultados obtidos com o teste de perda de massa em solugdes com baixa concentracdo de
HCI mostram que as amostras da formacdo Pirabas possuem uma menor taxa de dissolugcdo em
comparagdo as amostras da formacao Indiana, o que aconteceu devido a menor porosidade e ao elevado
teor de insoltveis (em HCI) presentes na formag&o rochosa.
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