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EFEITO GEOQUIMICO DA INJECAO DE SMART WATER EM
PRESENCA DE CO> PARA RECUPERACAO AVANCADA DE PETROLEO
DE RESERVATORIOS CARBONATICOS

Resumo

A injecdo de agua é um método amplamente utilizado pela indUstria de 6leo e gas para a
recuperacao de petroleo, devido ao seu baixo custo e simplicidade. Para aumentar o fator de recuperacdo
de 6leo, especialmente em reservatdrios carbonaticos do pré-sal brasileiro com altos teores de didxido
de carbono, avancos nos estudos da aplicacdo de dgua projetada (Smart Water) sdo fundamentais. Esta
técnica envolve o ajuste da salinidade da salmoura para modificar as interacfes geoquimicas entre 6leo,
salmoura e rocha. Neste trabalho, investigou-se o efeito do CO, presente no 6leo durante a recuperacao
avancada de petr6leo com injecdo de agua projetada. Para tanto, foram realizados dois testes de injecao
em testemunho. No primeiro teste, um plugue de rocha carbonética (calcita) foi inicialmente saturado
com salmoura de formag&o e envelhecido com dleo morto proveniente dos campos do pré-sal brasileiro.
No segundo teste, utilizou-se na etapa de envelhecimento um éleo recombinado contendo 10 mol% de
CO>. Os testes de injecdo em escala de testemunho foram realizados em um coreflooding system,
utilizando salmoura dessulfatada de 30000 ppm. Aliguotas de salmoura produzida foram coletadas ao
longo dos testes de injecdo e suas concentracdes foram determinadas por cromatografia de ions e
titulacdo com &cido cloridrico 0,1N. Todos os experimentos de inje¢do foram conduzidos em condi¢des
de reservatorio, com pressdo de 250 bar e temperatura de 60°C. A determinagdo experimental da
composicdo das aliquotas coletadas revelou um aumento nas concentracdes de fons HCOs™ e Ca?* nos
efluentes, sugerindo a dissolucdo da calcita durante a injecdo da salmoura testada. Contudo, 0 aumento
da concentracéo de Ca?* e HCO3™ foi menor para o 6leo morto, quando comparado ao éleo recombinado,
indicando que a presenca de CO, no 6leo recombinado potencializa a reacdo de dissolu¢do mineral.
Entretanto, ndo houve mudanca significativa no valor final do fator de recuperacéo de 6leo, que foi de
aproximadamente 60% para os dois casos avaliados. Logo, a concentra¢do de 10 mol% de CO; no 6leo
e sua interacdo com a salmoura de inje¢éo ndo foi capaz de alterar de forma significativa a molhabilidade
final do plugue de rocha para uma condicdo de maior molhabilidade a 4gua.

Palavras-chave: Recuperacdo avangada de petroleo; efeito geoquimico do CO,; estudo experimental.

Abstract

Water injection is a widely used method by the oil and gas industry for oil recovery due to its low cost
and simplicity. To increase the oil recovery factor, especially in carbonate reservoirs of the Brazilian
pre-salt with high levels of carbon dioxide, advances in studies on the application of projected water
(Smart Water) are essential. This technique involves adjusting the salinity of the brine to modify the
geochemical interactions between oil, brine and rock. This work investigated the effect of CO, present
in the oil during enhanced oil recovery with smart water injection. For this purpose, two core injection
tests were performed. In the first test, a carbonate rock plug (calcite) was initially saturated with
formation brine and aged with dead oil from the Brazilian pre-salt fields. In the second test, a recombined
oil containing 10 mol% CO,was used in the aging stage. The core-scale injection tests were performed in
a coreflooding system, using a 30000 ppm desulfated brine. Aliquots of the produced brine were
collected throughout the injection tests, and their concentrations were determined by ion
chromatography and titration with 0.1 N hydrochloric acid. All injection experiments were conducted
under reservoir conditions, with a pressure of 250 bar and a temperature of 60°C. The experimental
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determination of the composition of the collected aliquots revealed an increase in the concentrations of
HCOs and Ca?" ions in the effluents, suggesting the dissolution of calcite during the injection of the
tested brine. However, the increase in the Ca** and HCOs™ concentrations was lower for the dead oil
when compared to the recombined oil, indicating that the presence of CO, in the recombined oil
potentiates the mineral dissolution reaction. However, there was no significant change in the final value
of the oil recovery factor, which was approximately 60% for both cases evaluated. Therefore, the
concentration of 10 mol% CO; in the oil and its interaction with the injection brine was not able to
significantly change the final wettability of the rock plug to a condition of larger water wettability.

Keywords: Enhanced oil recovery; geochemical effect of CO,; experimental study.
Introducao

A recuperacgdo de petrdleo é um processo crucial para a industria de 6leo e gés, e a injecdo de
agua é um método amplamente adotado devido ao seu baixo custo e simplicidade operacional. No
entanto, para melhorar o fator de recuperacdo de dleo, especialmente em reservatdrios carbonaticos do
pré-sal brasileiro, que apresentam altos teores de dioxido de carbono (CO,), a inovagdo e 0 avango das
técnicas de recuperacdo sdo essenciais. Uma abordagem promissora que tem recebido atencao
significativa é a injecdo de 4gua projetada, também conhecida como Smart Water (STRAND et al., 2018
e AGHAEIFAR et al. 2018).

A injecdo de 4gua projetada envolve a modificacdo da composi¢do i6nica da salmoura injetada
para otimizar as interacdes geoquimicas entre o 6leo, a salmoura e a rocha do reservatorio. Esta técnica
visa promover reacles de dissolugdo mineral e trocas idnicas na superficie da rocha, ajustando a
salinidade da agua para alterar a molhabilidade da rocha e melhorar a recuperacdo do petréleo
(MOSALLANEZHAD, A. et al. 2021 e AL-SHALABI, E. W. et al. 2018).

Reservatdrios carbonaticos, particularmente no pré-sal brasileiro, sdo desafiadores devido as
suas caracteristicas Unicas e ao elevado teor de CO,. Portanto, a compreensdo detalhada dos efeitos do
CO, em combinagdo com a agua projetada é crucial para o desenvolvimento de estratégias eficazes de
recuperacao avangada de petroleo. Este estudo investiga o impacto da presenca de CO; no dleo durante
a injecdo de agua projetada e como as interagbes geoquimicas influenciam o fator de recuperacéo de
petroleo em reservatorios carbonaticos.

Metodologia
Materiais

No presente estudo, utilizou-se 6leo morto proveniente dos campos do pré-sal brasileiro, além
de um ¢6leo recombinado contendo 10 mol% CO., preparado em uma célula PVT da Sanchez-Corelab
(modelo PVVT400/1000FV), com razdo gas-6leo (RGO) igual a 22 mL/mL.

Os plugues de rocha utilizados nos testes de inje¢do séo do tipo calcita (Indiana Limestone),
adquiridos da Kocurek Industries com dimensdes de 1,5 polegadas de diametro e 8 polegadas de
comprimento.

Na Tabela 1, sdo apresentas as composicoes tedricas das salmouras sintetizadas: salmoura de
formacéo de ~170000 ppm (FW) e dessulfatada de ~30000 ppm (DS30). As salmouras foram preparadas
a partir da diluicdo dos sais NaCl, CaCl,, MgCl,, Na,SO4, KCI e NaHCO3 em agua ultrapura.
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Tabela 1. Composigdo tedrica das salmouras de formacdao e dessulfatada (ppm).

2-

Salmoura Na* K+ Ca2 Mg?* (ol} HCO; SO«
DS30 11200 395 355 670 20109 52 100
Formacéo 64982 0 2011 0 103739 57 0

Métodos

Para confirmar as caracteristicas mineralogica dos plugues provenientes do afloramento Indiana
Limestone foi utilizado o difratbmetro de raio-X (DRX), da Shimadzu modelo XRD- 6000, e
espectrofotdmetro de fluorescéncia de raios-X (FRX), modelo S8 Tiger - Bruker.

Na intencdo de investigar o efeito do CO; presente no 6leo durante a recuperacdo avangada de
petroleo com injecdo de &gua projetada, foram realizados dois ensaios de inje¢cdo em testemunho: um
com 6leo morto e outro com 6leo recombinado (10 mol% de CO;). Ap6s a determinacdo da massa do
plugue seco em balanca semianalitica (Shimadzu, modelo BL-3200H), o plugue foi saturado com
salmoura de formag&o a 140 bar por 48 horas. Apds a saturagdo, a massa do plugue imido foi aferida em
balanca semianalitica, permitindo a determinacéo do volume poroso (\VP) do plugue de rocha. O plugue
foi entdo transferido para o core holder do sistema de injecdo em testemunho (Sanchez-CorelLab, modelo
CFS 700). Em seguida, foi determinada a permeabilidade (K) e o processo de envelhecimento do plugue
de forma dindmica por 15 dias com o 6leo de interesse (morto ou recombinado), nas condi¢des do
reservatorio na temperatura de 60°C e com pressédo de 250 bar, permitindo a determinagdo da saturacéo
inicial de oleo.

Apos a etapa de envelhecimento, foi feita a injegdo de 6 VP’s de salmoura DS30. Os efluentes
produzidos (salmoura e 6leo) foram coletados a cada 0,1 VP de salmoura injetada e separados.
Cromatografia idnica foi empregada para determinacéo da concentracdo dos fons Na*, K*, Mg?*, Ca?*,
Cl- e SOs% nas salmouras. Para tanto, utilizou-se um cromatégrafo de fons (Metrohm, modelo 940
Professional IC Vario), associado ao software MaglC Net 3.3 para a aquisi¢cdo dos dados e tratamento
analitico, utilizando curvas de calibracdo ajustadas para cada ion e passando por tratamento estatistico.
A concentracdo do ion bicarbonato (HCOz") foi determinada a partir da titulagdo com &cido cloridrico
0,1N, conforme norma ASTM D3875 (ASTM INTERNATIONAL, 2023).

Resultados e Discussao

Os resultados de FRX e DRX confirmaram que os plugues utilizados nos ensaios de injecéo
apresentam um alto teor de calcio (98,05%), relacionado & presenga de calcita (carbonato de célcio,
CaCO0:s), principal componente presente nas rochas do tipo Indiana Limestone. As propriedades dos
plugues utilizados nos ensaios de inje¢do foram: volume poros, permeabilidade e saturacdo inicial de 6leo
(Tabela 2).

Tabela 2. Caracterizagéo dos plugues de calcita utilizados nos ensaios de inje¢éo (salmoura DS
30).

Experimento VP (mL) K (mD) Soi (%0)
Oleo morto 43,6 87,6 69,4
Oleo recombinado 41,3 55,8 59,9
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Os resultados dos fatores de recuperacdo para os dois sistemas foram similares, 59,81% para o
6leo morto e 58,71% para o 6leo recombinado (Figura 1), mesmo os plugues apresentando propriedades
diferentes (Tabela 2), demonstrando que o CO- ndo influencia no fator de recuperacdo quando se compara
0 6leo recombinado (10% mol CO.) com o 6leo morto.

.....

® Oleo morto

Oleo recombinado

Fator de recuperacio (%
.

Nimero de volume poroso injetado

Figura 1. Fator de recuperacdo do 6leo de interesse (morto e recombinado) — Teste de inje¢cdo com
salmoura DS30.

As concentracdes dos ions nas aliquotas coletadas mostram um comportamento semelhante:
incialmente com valores proximos aos da salmoura de formagdo e com tendéncia a se aproximar das
concentracdes da salmoura de injecdo ao longo do experimento, exceto para Ca?** e HCOs', cujas
concentragdes aumentaram no final do experimento (Figura 2).

80000 180
® H
180 L]
__ 70000 £ .
€ 60000 0 .,
s 2 ° DS 30 kppr
2 50000 < ®eee
[+) " £ ®escee
g 40000 | W ® Na+ ] ssscsee
=4 < 80
€ 30000 * = 2
£ . £ -
20000 DS 30 kppm £
o EONE s s mmazsececons g a0
o e -
3 10000 3
0 0
0 1 2 3 4 5 6 o . 5 5 A . .
. L. Numero de volume poroso injetade
Numero de volume poroso injetado
80000 1.800
L]
70000 1.600 ]
E 0000 — 1400
2 2 1200 N
2 om0 | % = .
o 2 1.000 N
¥, 40000 o Na+ g ® HCO3-
< £ 800 . <0
£ 30000 FW g °, D530 kepm
S g 60 . .
3 8 W
g 20000 &,-. DS30kppm © a0 0000t 0000,0
'
o355, 3
S o0 283833399 200
0 N -
0 1 2 3 a4 5 6 0 1 2 3 4 5 6

Nimero de volume poroso injetado
Numero de volume poroso injetado

(©) (d)

Figura 2. Analise dos efluente (cromatografia e teor de bicarbonato) para 6leo morto (a) e (b) e para
6leo recombinado (c) e (d).
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A provavel causa € a dissolugdo mineraldgica, devido as reac@es entre o plugue carbonético € 0
CO; solubilizado na fase aquosa. O aumento das concentra¢des de bicarbonato (Figura 2 (b) e (d)) e
calcio (Figura 2 (a) e (c) nos efluentes decorreu da dissolugdo mineral (Equagdo 1), que foi mais
pronunciada na presencga de CO; no éleo recombinado, comparado ao 6leo morto. A analise do pH dos
efluentes mostrou que a espécie predominante era o ion bicarbonato.

CaC03 +CO;  +Hy0 © Ca?(gq +2HCO- @)
s aq

3aq

Para os ions Na*, K*, Mg?*, Cl- e SO4%, os resultados de variacdo da composicdo ao longo do
teste de injecdo apresentam semelhanga quando comparados aos das curvas do experimento para 0s dois
ensaios de injegdo.

Conclusoes

A analise dos ensaios de injegdo em testemunho forneceu pespectiva valiosa sobre a influéncia
do diéxido de carbono na recuperagdo avangada de petrdleo em reservatérios carbonaticos do pré-sal
brasileiro. Os resultados indicaram que, apesar da presenca de CO2 no 6leo recombinado, comparado
ao 6leo morto, as mudangas nos fatores de recuperacgao e nas reagdes mineraldgicas entre o 6leo-rocha-
salmoura ndo foram significativas, com excecdo dos ions Ca?*e HCOs.

Os testes revelaram um comportamento similar nos efluentes dos testes de inje¢Ges realizados
tanto com 6leo morto quanto com 6leo recombinado. As concentragdes dos ions (Na*, K*, Mg#, Cl- e
SO#) mostraram uma tendéncia de se aproximar das concentragdes da salmoura de injecéo (dessulfatada
de 30.000 ppm). No entanto, a utilizacdo de 6leo recombinado, que continha 10 mol% de CO, resultou
em uma maior dissolugdo da calcita e solubilizagdo do CO., levando a um aumento nas concentragdes
dos fons Ca?* e HCOs™ nos efluentest em comparagdo com o teste feito com 6leo morto.

Portanto, para obter uma melhor compreensdo dos efeitos do CO, nas propriedades de
molhabilidade e na eficiéncia da recuperacéo de petréleo, estudos futuros devem explorar concentragGes
mais elevadas de CO,. A investigagdo adicional podera esclarecer se 0 aumento da concentracdo de CO;
pode promover uma maior alteragdo na molhabilidade da rocha.
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