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O Papel da Mineralogia na Acidificacao da Matriz em Rochas
Carbonaticas: uma revisao

Resumo

A acidificagdo é uma técnica de estimulacdo de pocos onde um sistema &cido, comumente
composto de acido cloridrico (HCI), ¢ injetado na formacdo rochosa abaixo da sua pressdo de fratura.
Essa técnica tem como objetivo aumentar a permeabilidade efetiva na regido préxima ao pogo e
consequentemente, aumentar o indice de produtividade. Em formacdes carbonéticas, o cido reage com
a matriz rochosa criando canais altamente condutores, chamados de wormholes, 0s quais podem ter a
sua formacdo influenciada por pardmetros como a porosidade, a permeabilidade, temperatura,
composicdo do sistema de tratamento e mineralogia, o que torna fundamental ter bom conhecimento
sobre a geologia do reservatorio. Devido a grande heterogeneidade dos sistemas porosos presentes em
rochas carbonaticas, o processo de acidificagcdo pode produzir distintos padrdes de dissolucdo. Segundo
a literatura, a heterogeneidade da composi¢do mineraldgica tem efeito significativo na reatividade ao
acido e no padréo de dissolucdo formado, devido aos diferentes padrdes cinéticos de reacdo da dolomita
e calcita, que correspondem aos principais minerais presentes nessas rochas. Entretanto, os
comportamentos observados em experimentos e em campo, mostram que ainda é limitado o
entendimento do papel da mineralogia no processo de acidificacdo e ha espaco para otimizagédo, ainda
mais em cendarios mais completos. Nesse trabalho sdo resumidos 0s aspectos mineral6gicos envolvidos
na formagéo de wormholes e a influéncia destes na formacéo de diferentes padrdes de dissolugdo em
rochas carbonaticas, por meio de revisdo dos principais estudos que abordam a dissolucéo de rochas
carbonaticas, para fins de estimulagéo acida por acidificagdo de matrizes, levando em consideragdo a
sua mineralogia. O resultado mostra que a pesquisa produzida ainda ndo atingiu a profundidade
necessaria para permitir o uso dos dados obtidos em modelos mais completos e mais apurados, embora
diversos conhecimentos até entdo negligenciados, tenham sido abordados e tenham se mostrado
significativos.

Palavras-chave: Calcita, Dolomita, Fluxo reativo; Mineralogia; Estimulacdo &acida.

Abstract

Acidizing is a well-stimulation technique where an acid system, commonly composed of
hydrochloric acid (HCI), is injected into the rock formation below its fracture pressure. This technique
aims to increase the effective permeability in the region close to the well and consequently increase the
productivity rate. In carbonate formations, the acid reacts with the rock matrix creating highly
conductive channels, called wormholes, which can have their formation influenced by parameters such
as porosity, permeability, temperature, composition of the treatment system, and mineralogy, which
makes it essential to have a good knowledge of the reservoir's geology. Due to the great heterogeneity
of the porous systems present in carbonate rocks, the acidification process can produce different
dissolution patterns. According to the literature, the heterogeneity of the mineralogical composition has
a significant effect on the reactivity to acid and the dissolution pattern formed, due to the different kinetic
reaction patterns of dolomite and calcite, which correspond to the main minerals present in these rocks.
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However, the behavior observed in experiments and the field shows that the understanding of the role
of mineralogy in the acidification process is still limited and there is room for optimization, even more
so in more complete scenarios. This paper summarizes the mineralogical aspects involved in the
formation of wormholes and their influence on the formation of different dissolution patterns in
carbonate rocks, by reviewing the main studies dealing with the dissolution of carbonate rocks for acid
stimulation by matrix acidification, taking into account their mineralogy. The result shows that the
research produced has not yet reached the necessary depth to allow the data obtained to be used in more
complete and refined models, although various previously neglected insights have been addressed and
have proved significant.

Keywords: Calcite, Dolomite, Reactive flow; Mineralogy; Acid stimulation.

Introducao

A acidificacdo de matriz é uma técnica de estimulacdo de poco no qual um sistema &cido,
comumente composto por acido cloridrico (HCI), € injetado a uma pressado abaixo da pressado de fratura
da formagcdo e percola através da estrutura porosa dissolvendo a parte sollvel da rocha, criando canais
ramificados chamados de wormholes que atravessam a formagéo aumentando o raio de drenagem efetiva
(Ali; Kalfayan; Montgomery, 2016).

Diferentes padrdes de dissolugdo podem ser criados quando um &cido é injetado em uma rocha
carbonética (Fig.1). A operacdo de acidificacdo é finalizada quando o comprimento desejado de
wormholes é alcangado e é considerada como taxa 6tima a taxa em que um volume minimo de &cido em
relacdo ao volume de rocha atravessado é utilizado para alcangar um comprimento maximo de wormhole
(Aljawad et al., 2021).

Fig.1 — Padrdes de Wormhole
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Fonte: Modificado de (Fredd; Hoefner; Fogler, 2017)

O aumento da produtividade resultante da acidificacdo do reservatério vai depender da
distribuicdo e comprimento dos wormholes formados ao longo do pogo. A morfologia dos wormholes
pode ser controlada por meio da taxa de inje¢do, onde a taxa de injecao que resultara no maior aumento
de produtividade é fun¢do do nimero de Damkohler, expresso nas equacdes (1) e (2). Para obter o
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coeficiente de difusdo da reacdo, é necessario fazer medidas experimentais, pois ele tem uma complexa
dependéncia da velocidade intersticial, composicdo do fluido e propriedades da superficie da rocha
(Khalid; Sultan; Qiu, 2015; Yoo et al., 2018).

@)

Damgoiomita =

)

Dam;qicita =

Onde, D é o coeficiente de difusdo, k € a permeabilidade, K é a taxa de reacdo, u é a viscosidade
do &cido, p é a massa especifica do &cido, e q é a vazao de injecéo.

E observada na literatura uma dificuldade em resumir os principais aspectos mineral6gicos
envolvidos na formagdo de wormholes e entender como esses fatores influenciam na formacéo de
diferentes padres de dissolucdo em rochas carbonaticas. Os comportamentos observados em
experimentos e em campo mostram que ainda é limitado o entendimento do papel da mineralogia no
processo de acidificacdo e ha espaco para otimizacao, ainda mais em cenarios mais completos. Portanto,
nesse trabalho € discutido o controle mineraldgico na acidificacdo de reservatorios carbonaticos, por
meio de revisdo dos principais estudos que abordam a dissolucéo de rochas carbonaticas, para fins de
estimulacdo acida por acidificacdo de matrizes, levando em consideracdo a sua mineralogia.

Metodologia

Neste trabalho realizou-se uma revisao da literatura por meio de pesquisa bibliografica nas bases
de referéncias de dados ScienceDirect, no Portal de Periddicos da Coordenacgdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior — Capes e no Google Académico®, utilizando as seguintes palavras-chave:
Matrix acidizing; Mineral composition; Rock texture; Carbonate rocks; Dissolution.

Foram selecionados, dos resultados das pesquisas nas bases de dados, trabalhos para leitura
conforme os titulos e resumos, escolhendo-se a partir desses 0s que se mostraram de acordo com a
tematica que se pretendia estudar nesse trabalho. A partir das publicacdes selecionadas, foram
selecionadas também outras publicagBes para leitura a partir das referéncias bibliogréficas desses
artigos.

Resultados e Discussao
Reatividade de Rochas Carbonéticas

A reagdo que ocorre entre uma rocha carbonatica e um sistema acido pode ser descrita pelos
seguintes passos: (1) difusdo dos reagentes (ions de H*) da fase liquida do sistema &cido para a superficie
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da rocha nas interfaces solido-liquido, (2) reagdo &cido-rocha na superficie rochosa (3) difusdo dos
produtos da reacdo para o sistema &cido. O passo mais lento é considerado determinante da velocidade.
Se 0 passo mais lento for a difusdo de reagentes (adsorcao) ou a difusdo dos produtos (dessor¢éo), entéo
a reacdo € considerada limitada pela transferéncia de massa. Por outro lado, se o0 passo mais lento for a
reacdo acido-rocha na superficie, entdo ela € considerada como limitada pela reacdo de superficie
(Khalid; Sultan; Qiu, 2015; Lund; Fogler; McCune, 1973).

O conhecimento da difusividade dos ions H* do sistema acido para a superficie da rocha é um
importante pardmetro para a caracterizagdo da taxa de dissolucdo durante a reacdo &cido-rocha. A taxa
de dissolugdo pode ser determinada por meio da medida da concentracdo de célcio e magnésio na
solucédo &cida como fungdo do tempo (Taylor, Al-Ghamdi e Nasr-El-Din, 2004).

O Reator de Disco Rotativo (do inglés - RDA) tem sido amplamente usado em estudos da
cinética de reacdo e coeficiente de difusdo acido-rocha. Em medidas de taxa de reacdo heterogéneas, as
taxas de reacdo resultantes de reagdo quimica e de transferéncia de massa sdo distintas. Com o RDA é
possivel comparar as taxas resultantes de processos quimicos com as resultantes de processos de
transferéncia de massa por meio da teoria de transferéncia de massa para um disco rotativo e avaliar o
grau de resisténcia a difusdo no sistema de disco rotativo (Adenuga, Nasr-El-Din e Sayed, 2013; Taylor,
Al-Ghamdi e Nasr-EI-Din, 2003).

Para as formacGes carbonaticas, as duas principais rea¢des presentes sdo com calcita e dolomita.
Nas equactes (3) e (4) sdo apresentadas as reacdes desses minerais com HCI:

CaC0s + 2HCL — CaCl, + CO2 + H,0 ©)
CaMg(COs); + 4HCL — CaCly + MgCly + 2C04 + 2H,0 (4)

Por meio da correlacdo proposta por Newman para um fluido newtoniano sob escoamento
laminar (Hansford; Litt, 1968; Newman, 1966), apresentada na equagéo (5), a taxa de transferéncia de
massa é dada por:

] 0.620485C_2/3('|7W)1/2
mt ™ 110,2980S5c~1/3+0,14515¢c—2/3

(Cpr—C5) (®)

Onde, J,,; € taxa de transferéncia de massa de HCI para um disco rotativo, v é a viscosidade
cinematica, w é velocidade angular do disco, C}, é a concentragdo de acido no seio da solucéo, Cs € a
concentracdo de acido na superficie e S, 0 nimero de Schmidt.

Lund et al. (1975 & 1973) estudaram a dissolugdo da calcita e dolomita a HCL com o RDA.
Seus estudos mostraram que a taxa de dissolucdo da dolomita é lenta se comparada a calcita, porém a
100°C e 600 psi a dissolugdo da dolomita é limitada pela transferéncia de massa até em altas velocidades
de rotacdo (500 rpm). A 25°C a dissolugéo da calcita é limitada por transferéncia de massa e a dolomita
tem reacdo limitada pela reacdo de superficie a 25 °C e 50 °C, mesmo com velocidades de rotagdo muito
baixas.

A calcita (CaCQOs) e a dolomita (CaMg(COs),) sdo minerais carbonaticos que cristalizam no
sistema trigonal/romboedral, em que cada cation esta ligado a seis ions de oxigénio de seis grupos
carbonatos, apresentando apenas pequenas variagdes nos comprimentos e angulos de suas células
unitarias que resultam dos diferentes raios idnicos dos cétions (Ca?* e Mg?"), tendo, portanto, as
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disposicdes dos 4&tomos em seus cristais praticamente idénticas. Dessa forma, uma possibilidade para
explicar as diferentes taxas de reacdo desses minerais esta no fato de o Mg?* possuir raio i6nico 40%
menor que o Ca?* e, portanto, a ligagdo Mg-O possui maior grau de covaléncia e menor momento dipolo
do que a ligacdo Ca-O. Dessa forma, a diferenca na forca do campo de carga local para essas ligacoes
poderia explicar as diferencas observadas nas taxas de reacdo (Ahr, 2008; Khalid; Sultan; Qiu, 2015;
Lund; Fogler; McCune, 1973).

Na literatura sdo encontrados estudos sobre a reatividade da calcita e da dolomita a solucfes
acidas para determinar as taxas e mecanismos de dissolucdo desses minerais (Jora et al., 2021; Liu,
Yuan e Dreybrodt, 2005; Nasr-EI-Din et al., 2008; Rabie, Shedd e Nasr-El-Din, 2014; Reyath, Nasr-EI-
Din e Rimassa, 2015). Eles utilizaram amostras em disco que foram submetidas a dissolucdo por acido
e a solucdo resultante foi analisada em relacdo aos ions presentes. Foram observados diferentes padrées
cinéticos de reacdo e a calcita se mostrou mais reativa, apresentando uma dissolu¢do mais rapida se
comparada a dolomita, comprovando que a heterogeneidade da mineralogia tem efeito significativo na
dissolucdo de rochas carbonaticas. Com relagdo a distribuicdo de poros, tem sido observado que rochas
com microporos possuem taxa de dissolucéo e coeficiente de difusdo menor que rochas dominadas por
macroporos (Yoo et al., 2019). Entretanto, ndo foi possivel, com 0s experimentos executados, avaliar a
formac&o de wormholes e nenhum deles considerou a textura das rochas.

Rodriguez et al. (2024) observaram em seus estudos sobre a transmissividade de fraturas
naturais apos acidificacdo, que rochas carbonaticas com elevados teores de calcita tendem a formar
cavidades mais profundas e canais, 0 que resulta em aumento da rugosidade apés acidificacdo. Além
disso, a presenca de argilominerais torna a superficie da fratura mais resistente ao acido. Foi observado
também que rochas com matriz de grdos finos (Mudstones a Wackstone/Biomicrita) apresentam baixa
transmissividade de fratura, enguanto rochas com teores mais elevados de grdos (Packstones a
Grainstone/Biosparite) apresentam maior aumento da transmissividade da fratura.

Mustafa et al. (2022) estudaram o impacto da acidificacdo na deterioracdo das propriedades
mecanicas de rochas reservatdrio de diferentes tipos de carbonato, onde as amostras foram submetidas
a experimentos de coreflooding. Foi observado que as amostras Austin chalk e Indiana Limestone
apresentaram o maior aumento relativo da porosidade em relagdo ao volume de &cido injetado, enquanto
a amostra Silurian Dolomite apresentou um aumento mais lento devido a baixa reatividade.

Estudos de Simulacéo

Na literatura, existem varios estudos de simulacdo sobre a acidificacdo de reservatorios
carbonaticos. Wei et al. (2019) desenvolveram um modelo para simular o processo de acidificacdo de
rochas carbonaticas considerando mineralogias heterogéneas. Eles observaram que a taxa de reagdo da
calcita e dolomita com &cido difere na eficiéncia, variando com a taxa de inje¢cdo e que em rochas
parcialmente dolomitizadas a eficiéncia da acidificacao é inversamente proporcional ao aumento do grau
de dolomitizagdo e wormholes mais espessos sdo criados em certas taxas de injecao.

Outros trabalhos de simulagdes para avaliar a dissolucdo de carbonatos (Aldhayee; Ali; Nasr-
El-Din, 2020; Ali; Ziauddin; Schlumberger, 2020; Aljawad et al., 2021; Luo et al., 2021) identificaram
uma maior reatividade da calcita a HCl em comparagdo a dolomita, onde wormholes mais curtos sao
desenvolvidos e é necessaria uma temperatura maior (acima de 50 °C) para alcancar eficiéncia na
formacgdo de wormholes. Em mineralogias mistas, foi observado um comportamento de perda de
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eficiéncia em funcdo do aumento da dolomitizacdo, onde o 4cido reage preferencialmente com a calcita,
deixando a dolomita sem estimulacéo.

Nesses trabalhos foi avaliado a morfologia dos wormholes formados com relagdo aos minerais
calcita e dolomita, porém néo foi avaliado a influéncia da presenca de minerais residuais, como argilas,
ou a influéncia da textura das rochas nao sendo possivel saber se existe diferenga no padrao de formacéo
de wormholes em rochas de diferentes classificacdes.

Conclusoes

Segundo a literatura, a heterogeneidade da composi¢do mineraldgica tem efeito significativo na
reatividade ao acido e no padrdo de dissolugdo formado, devido aos diferentes padrGes cinéticos de
reacdo da dolomita e calcita, que correspondem aos principais minerais presentes nessas rochas. Essa
diferenca pode ser explicada pelos diferentes raios idnicos dos ions Mg?*e Ca?* que resulta em um maior
grau de covaléncia na ligacdo Mg-O. Entretanto, a maioria dos trabalhos experimentais encontrados na
literatura sobre a reatividade da calcita e dolomita ndo conseguem avaliar, com 0s experimentos
executados, a formagdo de wormholes com relacéo as diferentes reatividades desses minerais, além de
ndo terem considerado a textura das rochas, que como mostrado no trabalho de Rodriguez et al. (2024)
€ uma caracteristica relevante. Os trabalhos de simulacéo, entretanto, conseguem avaliar a formacéo de
wormholes em diferentes mineralogias e taxas de inje¢do, mas néo foi observada a influéncia de minerais
residuais, como as argilas, e eles também ndo consideraram as diferentes texturas das rochas
carbonaticas.

Portanto, observa-se que o entendimento do papel da mineralogia no processo de acidificacdo
de rochas carbonéticas ainda é limitado e ha espaco para otimizacdo A revisdo da literatura mostrou que
a pesquisa produzida ainda ndo atingiu a profundidade necessaria para permitir o uso dos dados obtidos
em modelos mais completos e mais apurados, embora diversos conhecimentos até entdo negligenciados,
tenham sido abordados e tenham se mostrado significativos.
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