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INFLUENCIA DA VELOCIDADE RELATIVA ACIDO-ROCHA NA
OBTENCAO DAS TAXAS DE DISSOLUCAO DE ROCHAS
CARBONATICAS

Resumo

A acidificagdo matricial ¢ um dos métodos mais utilizados nas operagdes de estimulagdo, visto que
esta técnica permite a criagdo de canais de alta condutividade, denominados de wormholes, que
aumentam e/ou restauram a permeabilidade de uma regido proéxima ao poco através do contato do
acido com a formagdo. Em rochas carbonéticas, o 4cido dissolve a formacdo podendo formar varios
padroes de dissolugdo diferentes (face, conico, wormhole dominante, ramificado e compacto). O tipo
de padrio de dissolugcdo que sera formado depende ndo apenas da reatividade rocha-acido, mas
também da velocidade em que o acido escoa no meio poroso. Como a reacdo se da entre o fluido e um
solido, tem-se uma reacdo heterogénea. Sendo assim, a maneira como a taxa de dissolug@o da rocha é
avaliada influenciara nos resultados. Este estudo tem como objetivo analisar a influéncia da velocidade
relativa da rocha-acido na obtencdo da taxa de reacdo a partir da comparagdo dos perfis de
concentragio de Ca®* consumidos em dois tipos de dissolugdes diferentes, denominadas de Estética (0
rpm) e dindmica (100 rpm). Durante esses procedimentos, foram realizadas coletas distintas de ambas
as dissolugdes, resultando em trés pontos de extracdo. Esses pontos foram estabelecidos em relagdo a
area exposta da rocha, localizadas verticalmente a 2 cm acima da rocha, além de 1 cm e 4 cm abaixo
da rocha, designados como P1, P2 e P3, respectivamente. Os resultados mostraram que na dissolugio
estatica os pontos de coleta apresentaram concentragdes diferentes de Ca®', enquanto na dissolugdo
dinadmica as curvas de concentragdo foram préximas entre si, como resultado da velocidade de rotagdo
que contribui para homogeneizagdo do sistema acido. Além disso, na dissolucdo dinamica,
observou-se aumento da taxa de rea¢do devido ao aumento da disponibilidade de ions H' na interface
rocha-fluido. A taxa de reacdo na dissolugio estatica foi de 1,44x107, 1,59x10° e 1,31x10?
mol/(cm?>s) e para a dissolugdo dindmica 1,71x10°, 1,69x10° e 1,63x10° mol/(cm?'s),
sequencialmente para os pontos P1, P2 e P3. Os resultados de dissolugdo estatica e dinamica
comprovam que a hidrodinamica do fluido facilita o processo difusivo a partir da homogeneizacao do
sistema reacional. Sendo assim, para a metodologia dindmica o ponto de coleta de aliquotas tem menor
impacto na obtencdo das taxas de reagdo carbonato-HCI.

Palavras-chave: Dissolucao estatica, dissolugdo dinamica, pontos de coleta, indiana limestone, taxa de
reagdo, concentragao de calcio.

Abstract

Matrix acidizing is one of the most widely used methods in stimulation operations, as this technique
allows the creation of high-conductivity channels, called wormholes, which increase and/or restore the
permeability of a region near the well through the contact of the acid with the formation. In carbonate
rocks, the acid dissolves the formation and can form several different dissolution patterns (face,
conical, dominant wormhole, branched, and compact). The type of dissolution pattern formed depends
not only on the rock-acid reactivity but also on the speed at which the acid flows through the porous
medium. As the reaction takes place between the fluid and a solid, it is a heterogeneous reaction.
Therefore, the method used to evaluate the dissolution rate of the rock will influence the results. This
study aimed to analyze the influence of the relative rock-acid speed on the reaction rate by comparing
the Ca’" concentration profiles consumed in two different types of dissolution, referred to as Static (0
rpm) and Dynamic (100 rpm). During these procedures, different samples were taken from both
dissolutions, resulting in three extraction points. These points were established relative to the exposed
area of the rock, located vertically at 2 cm above the rock, as well as 1 cm and 4 cm below the rock,
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designated as P1, P2, and P3, respectively. The results showed that in static dissolution the collection
points had different Ca®* concentrations, while in dynamic dissolution the concentration curves were
similar, due to the speed of rotation contributing to the homogenization of the acid system.
Furthermore, in dynamic dissolution, an increase in the reaction rate was observed due to the increased
availability of H" ions at the rock-fluid interface. The reaction rate for static dissolution was 1,44x107,
1,59x10”° and 1,31x10° mol/(cm?'s) and for dynamic dissolution 1,71x107, 1,69x10° e 1,63x107
mol/(cm?-s), sequentially for points P1, P2, and P3. The static and dynamic dissolution results show
that the fluid's hydrodynamics facilitate the diffusive process by homogenizing the reaction system.
Therefore, for the dynamic methodology, the aliquot collection point has less impact on obtaining the
carbonate-HCI reaction rates.

Keywords: Static dissolution, dynamic dissolution, collection points, indiana limestone, reaction rate,
calcium concentration.

1. Introducgao

As acumulac¢des de hidrocarbonetos em formagdes carbonaticas representam cerca de dois
tercos das reservas mundiais (SHA et al., 2018; ABDOLLAHI et al., 2021; MALAKHOV et al.,
2024). O uso de técnicas de estimulacdo de pogo torna-se extremamente importante para a otimizagao
dos recursos das reservas, pois melhoram a conexdo do pogo com o reservatorio. Em reservatorios
carbonaticos, uma das principais técnicas utilizadas ¢ a acidificacdo de matriz (ECONOMIDES;
NOLTE, 2000; MACHADO; VILANI, 2010; CARVALHO, 2016). A injecéo de acido no reservatorio
cria canais de elevada permeabilidade denominados de ‘wormholes’, desse modo, a produgdo é
otimizada (MOHAMMADI, 2024). O acido mais utilizado ¢ o acido cloridrico (HCl), devido a sua
alta reatividade com os carbonatos, o baixo custo de aquisi¢do e a disponibilidade no mercado
(KALFAYAN, 2008). Contudo, devido a alta taxa de reagdo, a utilizacdo do HCI requer um controle
sobre a reagdo para que o acido ndo seja totalmente consumido préximo ao local de injeg¢do (LUCAS
et al., 2023). Assim, a acidificacdo por meio do HCI ¢é desafiadora, pois a velocidade de reacdo ¢ alta,
isto pode acarretar na necessidade de altas vazdes de fluidos para que a injecao seja viavel (LUCAS,
2020). Além disso, ¢ preciso levar em consideragdo a mineralogia presente nas amostras, pois ela pode
influenciar na taxa de reagdo dos reservatorios carbonaticos (TAYLOR; NASR-EL-DIN; MEHTA,
2006). A formacao dos wormholes é resultado da interagcdo entre o acido presente na fase liquida e a
rocha, esta interacdo promove a dissolucdo dos minerais (LIU et al., 2020). A avaliagdo das taxas de
reagdo em sistemas heterogéneas (quando ocorrem em mais de uma fase) ¢ complexa, pois tem
influéncia da velocidade relativa do fluido com a rocha. A determinagdo da taxa de reacdo ¢
fundamental para o projeto de acidificagdo. Contudo, os trabalhos na literatura reportam diferentes
metodologias para a obtencdo da taxa, incluindo métodos estaticos e dindmicos. A dissolugdo
dinamica, em laboratorio ¢ realizada pela inclusdo de rotagdo ao sistema (PENG et al., 2015). Em
contrapartida, a dissolugdo estatica ocorre de modo controlado sem perturbagdes imposta ao sistema
(JORA et al., 2021).

O objetivo deste trabalho € estudar a influéncia da velocidade relativa na interag¢ao rocha-fluido.
Além disso, avaliar como o ponto de coleta da amostra influencia no célculo da taxa de dissolugdo
tanto no caso dindmico e no estatico.

2. Metodologia

As amostras utilizadas neste estudo foram da formacao /ndiana Limestone, devido ao elevado
teor de calcita, superior a 97%. As analises petrofisicas das amostras e a avaliacdo das suas dimensdes,
foram explicitados no subtopico 2.1. A solugdo utilizada nos experimentos foi o acido cloridrico 15%
(m/m), com a preparagdo descrita no subtdpico 2.2. Sequencialmente, foram realizados os
experimentos de dissolugdo estatica e dindmica com 3 pontos de coletas distintas, conforme

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS
UFRN — CT - NTI - NUPEG — Bloco 17 — CEP: 59072-970 — Natal/RN — Brasil - Caixa Postal, 1673
CNPJ: 07.286.758/0001-87 — Site: www.portalabpg.org.br — E-mail: abpg@portalabpg.org.br



http://www.portalabpg.org.br

12° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

metodologia abordada no subtdpico 2.3. Ademais, os resultados obtidos foram expressos através da
concentracdo de calcio e a taxa de reagdo, cujas equagdes estdo apresentadas no subtopico 2.4. A
Figura 1 mostra a metodologia geral utilizada.

C terizagé 1
E..rgc erizagao Preparagéao do &cido Experimentos de Andlise de reativdade
petrofisica das rochas dissolugdo
ol 02 03 04

* Estdtico * Concentragdo
* Dindmico de cdlcio
* Pontosde coletas, * Taxa dereagdo

®* Dimensbes ® HClL
* Porosidade * |Inibidor

Figura 1: Fluxograma da metodologia e suas particularidades propostas.
2.1. Caracterizacao Petrofisica

Para a realizagdo dos experimentos foram utilizados 2 discos de rochas carbonaticas,
provenientes da formagdo indiana limestone (IL) com 97% de composi¢ao de calcita (CaCO;). Esses
discos foram separados para ensaios de dissolugdo estatica (D.E) e dindmica (D.D), sendo entdo
denominados de D.E-IL e D.D-IL. As dimensdes dos discos foram aferidas com auxilio de um
paquimetro, tendo tamanhos aproximados de 3,81 cm de comprimento e 1,65 cm de didmetro. Para
determinar a porosidade dos discos, foi utilizado um porosimetro (DCI, Helium Porosimeter) ¢ os
resultados representam a média de triplicatas demonstrados na Tabela 1.

Entdo, as amostras foram saturadas usando um saturador (DCI, Saturator), garantindo que as
rochas sejam totalmente saturadas através da pressurizagdo a vacuo. A principio o disco é colocado
dentro da camara de saturagdo ¢ em seguida ¢ aplicado vacuo durante 4 horas para retirar todo ar
presente na rocha. Posteriormente, a cadmara de saturacdo ¢ abastecida com agua ultrapura (AUP) e
submetida a uma pressao de 2000 psi por 12 horas.

Tabela 1: Dados gerais da petrofisica.

Codigo das Amostras Formacgao Porosidade (%)
D.E-IL Indiana Limestone 19,75
D.D-IL Indiana Limestone 20,69

2.2. Preparacdo do acido

A preparacdo da solucdo de acido cloridrico (HCI) 15% (m/m) foi elaborada a partir da diluicao
de Acido Cloridrico (NEON, pureza 37%) utilizando agua ultrapura (AUP) com uma resistividade de
13,8 MQ.cm a 24°C. Ademais, a formulagdo contém 1% (v/v) de inibidor de corrosdo (LPS 3 rocol).
A solugdo foi aquecida em uma placa aquecedora (Solidsteel) até que atinja a estabilidade a uma
temperatura de 45°C (£ 1 °C), para dar inicio aos experimentos de dissolugdo estatica e dinamica.

2.3. Experimentos de dissolugao e coleta

Os procedimentos de dissolugdo estatica (D.E) e dinamica (D.D), estdo ilustrados pela Figura 2.
Antes da realiza¢do dos experimentos € necessario que as bordas da rocha estejam isoladas, deixando
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apenas a area superficial de uma face do disco em contato com o fluido. Este isolamento ¢ realizado
através da fita de politetrafluoretileno (PTFE), com a fungdo de prevenir qualquer interacdo

rocha-fluido, exceto da face exposta.

Os experimentos de dissolucdo estatica se caracterizam como uma interagdo sem rotagdo (0
rpm), onde a rocha ¢ fixada através de um suporte fornecido pelo agitador mecanico (Solidsteel) e a
solucdo acida sobre um aquecedor (Solidsteel) para que a temperatura se mantenha a 45°C, tendo uma
variagdo de temperatura entre 44 ¢ 46°C. A dissolu¢do dindmica é analoga ao experimento de
dissolugdo estatica, no entanto, com a adi¢do de uma rotacao de 100 rpm ao sistema.

Para acompanhar a variagdo da concentracdo de calcio na solugdo, aliquotas de 5 ml foram
coletadas em trés pontos, denominados de P1, P2 e P3, conforme mostrado na Figura 3. Esses pontos
foram estabelecidos em relagdo a face exposta da rocha, localizadas verticalmente a 2 cm acima da
rocha (P1), 1 cm (P2) e 4 cm (P3) abaixo da rocha. As coletas foram realizadas a cada 120 segundos
até 600 segundo da reacdo. Entdo, as amostras foram analisadas através de absorcdo atdmica (AA)
para quantificacdo da concentragdo de calcio na solucdo, a qual estd associada ao consumo da rocha
conforme a reagdo quimica apresentada na Equacao (1), para as rochas de calcita.

CaC03+ 2HCl—>CaClZ+C02+H20 (1)

Figura 2: Experimentos de dissolugdo estatica (A) e dissolug¢do dindmica (B).

(

o P2

f

Figura 3: Os pontos de coletas esquematizados.

2.4. Obtencdo da taxa de reacao

2.4.1 Concentracao de calcio (Ca®*)
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No decorrer das analises para avaliar a concentragdo de ions célcio (Ca*") nas amostras,
aplicou-se a técnica de espectrometria de absor¢ao atomica com chama (AA), utilizando gas acetileno
como combustivel no queimador e lampadas de catodo oco especifica para calcio como fonte de
radiacdo. Nesse contexto, aplicou-se o principio da lei de Lambert-Beer, que estabelece uma relagdo
entre a absorbancia de uma solug@o e a concentracdo dos componentes presentes. A concentragdo foi
medida apos a construgdo da curva de calibragdo do Ca® no intervalo de 120 segundos.

2.4.2 Taxa de reacao

A taxa de reacdo pode ser determinada pela Equacgdo (2), sendo possivel quantificar o gradiente

24
da concentragdo de calcio ao longo do tempo (—d[%-) a partir da inclinagdo da curva obtida no

grafico de Concentracdo de calcio versus tempo, enquanto a area do inicial do disco (A,) é calculado
utilizando a Equacdo (3).

_ 1, dlca™” @)

r[ca“] Ao dt
— A
fo = A< )

Onde: Ao ¢é a area inicial (cm?), Ac é a area da secdo transversal do disco (2, cm?), ¢ € a
porosidade (%), » é o raio do disco (cm), r[C 4 ¢ a taxa de reagdo da interagdo rocha-fluido
a

2+
(mol/(cm?.s)) e E[C;T]- ¢ o gradiente da concentrago de calcio ao longo do tempo (mol/s).

3. Resultados e Discussao

3.1 Concentracdo de calcio

Na Figura 4, ¢ apresentado o comportamento da concentragdo de calcio no tempo, obtida em
experimentos de dissolucdo estatica (A) e dindmica (B). Os resultados obtidos da comparacdo das
dissolucgdes estatica e dindmica nos primeiros 600 segundos mostram que as concentracdes de célcio
encontradas sdo maiores na dissolu¢do dindmica devido a rotacdo de 100 rpm no sistema, indicando
que a hidrodinadmica do fluido estimula a rapida dissolugdo calcio, ocasionando uma alta concentragao
de célcio nas primeiras coletas. Na dissolu¢do estatica, as concentragdes de calcio aumentaram
linearmente nos trés pontos de coleta, porém mostrando um afastamento gradual entre si. Em
contrapartida, durante o processo de dissolu¢do dindmica, foi constatada uma homogeneidade nos trés
pontos avaliados, resultando em uma uniformidade na concentracdo de calcio. Portanto, para D.D.,
esse fendomeno pode ser atribuido a hidrodindmica do fluido, que promoveu uma distribuigdo eficiente
do célcio em todo o sistema.
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Figuras 4: Variag¢ao da concentragao de calcio no tempo em diferentes pontos de coletas em rochas
indianas limestone (IL), nas dissolugdes estatica (A) e dinamica (B).

3.2 Taxa de reacgao

Os dados referentes as taxas de reagdo obtidas através dos ensaios de dissolucdo estatica e
dindmica em discos de indiana limestone podem ser observados na Figura 5. As taxas de reagdes sdo
consideradas uniformes em todo o sistema. No entanto, dependendo dos parametros estabelecidos,
pode ser necessario um periodo adicional para alcangar a estabilizagdo. Os resultados indicam
variagdes nas taxas de reacdo devido as distingdes nos métodos de dissolugdo empregados e nos
diferentes pontos de coleta, conforme descrito a seguir: para dissolugdo estatica 1,44 x107, 1,59 x107 e
1,31 x10”° mol/(cm?'s) e para a dissolu¢do dindmica 1,71 x107, 1,69 x107 e 1,63 x10”° mol/(cm?.s),
respectivamente para os pontos P1, P2 e P3. Nota-se que a rotagdo no sistema aumenta a quantidade de
ions H" disponiveis na interface rocha-fluido, agindo como um catalisador na reagdo quimica.
Ademais, a existéncia de dioxido de carbono (CO:) na fase gasosa, em virtude de o experimento ser
conduzido a pressdo atmosférica (~1 atm), influenciam em altos valores de taxa de reacdo, uma vez
que as bolhas de CO, ajudam no transporte dos ions H", resultando em um fornecimento significativo
de acido novo para a interface rocha-fluido. A analise da dissolucdo dinamica revela uma similaridade
nas taxas de reacao nos pontos P1 e P2. Entretanto, o ponto P3, localizado mais distante da superficie
de reagdo com a rocha, apresenta uma taxa de reacdo inferior devido a incapacidade das bolhas de CO,
alcangarem essa regido. Em contrapartida, na dissolucao estatica, a taxa de reag@o ndo ¢ uniforme, com
uma redugdo significativa nos pontos mais distantes da regido de reacdo. Esta disparidade deve-se a
auséncia de agitagdo no fluido, que limita o transporte eficiente dos reagentes.
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Figura 5: Comparagao da taxa de reagao das dissolugdes estaticas e dindmicas das rochas de IL.

4. Conclusoes

Neste trabalho avaliou-se a influéncia da velocidade relativa da interacdo rocha-fluido na

obtengdo das taxas de reacdo em rochas carbonaticas, especificamente a rocha indiana limestone em
HCI. Também se avaliou a influéncia do ponto de coleta da amostra na taxa de dissoluc@o calculada
para os casos estaticos e dindmicos. Os principais resultados mostraram que:

A hidrodinamica do fluido influencia diretamente na taxa de reagdo, sendo assim, a dissolugao
dinadmica se sobressai em relagdo a dissolugao estatica;

A velocidade no sistema da interagdo rocha-fluido promove uma maior disponibilidade de
ions de H" para superficie da rocha, agindo como um acelerador da reagdo (global) atuando
diretamente no incremento da taxa de reagdo medida nos discos de indiana limestone;

Os resultados de coleta em diferentes pontos da amostra, indicam que a inser¢do da rotagdo no
sistema promove uma uniformizagdo na taxa de reagio;

Devido ao experimento ser realizado sob condi¢des de pressdo atmosférica, ocorre a presenga
de didxido de carbono formando uma fase gasosa. A existéncia de CO, (g) no sistema interfere
no transporte de ions H' para a interface rocha-fluido.

Os pontos de coleta exercem uma influéncia relevante nos resultados da taxa de dissolugdo.
Este comportamento acontece devido aos pontos mais proximos estarem em maior
proximidade com a interface rocha-fluido.
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