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ANALISE DE DISSOLUCAO ACIDA DE ROCHA CARBONATICA
ARTIFICIAL CIMENTADA COM CP V - ARI

Abstract

The synthesis of artificial carbonaceous rocks ishallenge in the research fields of petroleum
reservoir engineering and allows better controkwiictural parameters influencing the mechanical
properties. Carbonate rocks are susceptible tadrapd continuous changes such as dissolution,
cementation and recrystallization. The porosity aedmeability of carbonate reservoirs depend on
diagenetic changes that may continue after pringepyosition through deep burial and by fracture
patterns related to stress field. The pore systethe carbonates is not homogeneous, its porasity i
generally secondary. In secondary recovery, theofiaeidic fluids is common. Both carbonic gas and
acidic fluid in contact with carbonate cause défdrforms of dissolution that can be governed by
chemical kinetics or chemical equilibrium. A cylnichl artificial carbonaceous rock was made with 5
cm diameter and 10 cm high, composed of 95% haklmedlcareous fragments of marine algae
composed basically of calcite), 5% quartz sand40% cement (CP cement V-ARI, trace 1: 2.5) on
dry mass and 20% water. The rock was charactebyeits porosity, uniaxial compressive strength
(UCS) and with X-ray diffraction. The acidic fluigsed was I&mol.L'* and 1 mol.L™? hydrochloric
acid. The absolute porosity obtained for the roels W.46 and the value of UCS was 4.45 MPa. The
permeability value obtained at the end of the didgm process at pH 3 was approximately 500 mD.
The permeability for dissolution at pH 4 was appmately 200 mD. The rate of mass loss was higher
in the dissolution with the lower pH due to thedaaitack.

Introducao

A utilizacdo de rochas carbonaticas sintéticas ¢entornado uma tendéncia nos campos de
pesquisa da engenharia de reservatorio de pettdiealos grandes desafios € a sintese de rochas com
caracteristicas mecéanicas proximas as encontradasohas carbonaticas naturais. A importancia da
sintese de rochas artificiais € devido aos cugiesagionais para extrair corpos de prova de rochedo
naturais, a logistica para se obter acesso aosmimtos e pelo maior controle de parédmetros e
repetibilidade das analises das amostras em |&iiorat

Melo (2012) fez um estudo experimental e numédooprocesso de dissolucdo em rochas
carbonaticas sintéticas fabricadas a partir danieala e areia quartzosa, com cimentacdao feita ia part
da carbonatacdo do Ca(QHDliveira (2016) estudou esta mesma rocha comrdififes menores e
encontrou que o pH mais indicado para a dissolfmido pH 4. Giger et al. (2011) elaboraram uma
técnica (CIPs Calcite In Situ Precipitation Systergle consiste em transformar meios porosos em
rochas carbonaticas através de duas solucBes désdas por eles. Fedrizzi et al. (2014) estudaram
as caracteristicas fisicas de rochas sintéticagéalas com diferentes proporcdes de cimento,taalci
e quartzo.

Duas propriedades petrofisicas relevantes pasiunl@ sdo a permeabilidade e a porosidade
do meio rochoso que nas rochas naturais dependemudancas diagenéticas que podem continuar
apo6s a deposicao primaria pelo aterramento dasdeemaompactacdo mecanica ou quimica e por
padrées de fratura relacionados com os camposndédaeO sistema de poros nos carbonatos nao é
homogéneo, sua porosidade € geralmente secundésaltgdnte de processos geoldgicos que
ocorreram apos a conversdo dos sedimentos em Jp@awmsontrario dos arenitos que possuem
porosidade primaria. Além disso, as rochas carmagtsdo suscetiveis a mudancas répidas e
continuas como a dissolucao, cimentacdo e redrastab.
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Uma definicdo também importante € a de porosidhdelata que pode ser calculada a partir
das propriedades indice do solo que sdo medidadakanatorio (densidade dos grédos, massa
especifica total e umidade) e € a razdo entre ummlde vazios de uma rocha e o volume total da
mesma. Ja a porosidade efetiva € a relacdo enggpagos vazios interconectados de uma rocha e o
volume total desta. Este € o valor que se desejaoter do ponto de vista de engenharia de
reservatorios (Rosa, A. J.; Carvalho, R. S.; Xad606).

A porosidade geralmente decresce com a profundidamten a idade das rochas. A faixa de
porosidade para sedimentos carbonaticos mais escénde aproximadamente 40% a 70%, mas € de
5%-15% para rochas mais antigas (Choquette & REX0).

A permeabilidade é uma medida da facilidade deagess do fluido pelo meio poroso. A
equacado de maior utilizagdo para o estudo do filexdluidos em meios porosos foi proposta por
Henry Darcy, em 1856, que calcula a permeabilidadduncdo da vazao, da area e do gradiente de
pressdo imposto no meio poroso (( 1).

K= Q.u.L
AAP

(1)

O gas carbénico pode ser produzido, utilizadoataiperacdo de petréleo para obtencédo de
uma energia secundaria ou pode ser armazenado sgnwawrios geoldgicos, evitando danos
ambientais. Na recuperacao secundéaria também éncamutilizacdo de fluidos acidos. Tanto o gas
carbdnico quanto o fluido &cido em contato comrbaaato causam formas diferentes de dissolugéo
que pode ser governada pela cinética quimica ool @glilibrio quimico. Além do processo de
dissolugdo quando o fluido reativo ja estd4 satumelaarbonatos pode ainda haver o processo de
precipitacdo na garganta de poros.

Este trabalho foi realizado com o objetivo deetinér rochas carbonaticas em laboratério
utilizando cimento CP V-ARI na sua composi¢cdo dizaao ensaio de dissolucdo para avaliar seu
comportamento frente a dissolugdo com diferenteseasdracbes de acido e dessa forma obter um
melhor controle de parametros estruturais (tamadbogrdo, classificagdo, cimentagdo) que
influenciam nas propriedades mecanicas dessedipoctha.

Metodologia

Foi utilizada a propor¢cdo dos componentes da racim relagcdo cimento/agua de 1:2,5
utilizada por Fedrizzi et al. (2014) em um de s=nsaios. A composicao da massa seca (MS) da rocha
foi de 95% de halimeda e 5% de areia quartzosa. #aimentacdo foram utilizados cimento e agua
nas quantidades de 40% e 20% da MS, respectivaneefaieutilizado o cimento CP V — ARL.

Apds a mistura a rocha foi colocada em uma célal@ampactacao e foi submetida a uma
pressao de 5 MPa em uma prensa por 24h. Deposaisxha foi colocada em uma estufa a 100 °C
por 24h e em seguida aumentou-se a temperatuzZ0@téC em um gradiente de 12,5 °C/h, com o
objetivo de eliminar a agua presente. A Tabela §tra@as dimensdes e densidade dos corpos de prova
confeccionados.
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Tabela 1: Dimensdes dos corpos de prova.

Amostra Massa (g) Altura (cm) Diametro (cm) Densidade (g/cr)

Al 295,2: 9,7(C 5,0¢ 1,5C
A2 297,1¢ 9,87 5,0¢ 1,5C
A3 295,2¢ 9,8( 5,0¢ 1,4¢
A4 292,5¢ 10,2( 5,0¢ 1,41
A5 294,9( 9,7¢ 5,0¢ 1,5C

No ensaio de dissolucdo, o fluido reativo injetddd o &cido cloridrico (HCI), com
concentragdo 10mol.L! (pH 3) e 1@ mol.L' (pH 4), e foi realizado em uma célula de dissiuc
modificada (Figura 1) por Oliveira (2016). O fluifm injetado no topo da amostra (descendente) com
pressdo de injecdo igual a 100 kPa e pressao dimaoento igual a 150 kPa. O sistema utilizado
para medicdo e controle das pressoes foi o TrEkSoil Test. E a permeabilidade da amostra foi
encontrada medindo-se a o tempo de percolacédo delume fixo (250 ou 500 mL).

Figura 1: Célula de dissolucao.

Para realizar a caracterizagdo das rochas antepasdda dissolucdo foram realizados os
ensaios de densidade dos grédos (determinacdo daidame absoluta), resisténcia a compressao
uniaxial e difrag&o de raios X (DRX).

Para a determinacdo da porosidade absoluta utizoa metodologia de determinacdo de
massa especifica (ABNT NBR 6508, 1984), que calautaecsma através da densidade dos grdos da
rocha sintética, da massa especifica total e ddadwi

O ensaio de resisténcia a compresséo uniaxiegétizado numa prensa servocontrolada, com
anel dinamométrico com capacidade de 5 toneladxse@sdmetros axial e lateral. Esse ensaio pode
ser do tipo carga controlada ou deformacéo comtaolblo ensaio de deformacéao controlada, que foi
utilizado nesse trabalho, sdo impostas deformag@esorpo de prova, através do movimento
ascendente da base da amostra, a uma velocidagéarten (0.122 mm/min nesse caso), € 0
deslocamento no topo é impedido, e dessa formasgived medir as tensdes resultantes (Kalinski,
2011).

O DRX permite determinar a composi¢cdo mineralégioacorpo de prova. O ensaio foi
realizado no Laboratério de Tecnologia Mineral depBrtamento de Engenharia de Minas da UFPE.
As andlises foram realizadas pelo método do pé no
equipamentdruker D2 PHASERoperando com voltagem de 30 kV e corrente de AQPn= 300
W), radiacdo Cu-K = 1,54060 A e usando detector Bruker-AXS -Lynxeydaixa de varredura @
foi de 4 a 80°, com passo do goniébmetro de 0,02@1@ftacdo constante da amostra de 10 rpm. A
abertura da fenda primaria foi de 0,4 mm, a fadeada foi de 3 mm e o tempo de contagem por
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passo de 0,5 segundo. As amostras foram indexadaslai o aplicativo DIFFRAC.EVA com o banco
de dados COD (REV 89244 20131011).

Na Tabela 2 estd organizado, de forma simplificadjnalidade dos corpos de prova
confeccionados.

Tabela 2: Andlises realizadas nos corpos de prova.

Amostra Andlises
Al Resisténcia e porosidade
A2 Dissolucéo, resisténcia
A3 Resisténcia
Ad DRX
A5 Dissolucédo e porosidade

Resultados e Discussao
DRX

A andlise de DRX foi realizada na rocha A4. Osarais presentes, identificados no banco de
dados foram o quartzo, a portlandita, a aragonigacalcita. No processo de dissolugcdo acida os
minerais de maior importancia serdo a aragonitaadcita, ambos sdo carbonatos de célcio, mas com
estruturas mineralégicas diferentes. A Figura 2 traoss picos que correspondem aos valores
(espagamentos) dos minerais em A (4ngstrons) queolsidos através da escalé 8a base do
difratograma.

1 Amostra_A5_Lais_Karinne_20170906_m01.raw (Displacement)
I COD 1011172 O2 Si Quartz low
1 COD 9007689 C Ca O3 Calcite
COD 9013801 C Ca O3 Aragonite
| COD 9009098 Ca H2 O2 Portlandite
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Figura 2: Analise de DRX da amostra 4 - antes sisotlic&o.

Da andlise do DRX pode-se observar a presenca dejuicos da aragonita do que da calcita,
indicando que essa forma do carbonato de célcielldomrepresentada no corpo de prova.
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Permeabilidade

O ensaio de dissolu¢cdo com HCI de pH 4 foi redbzeom a rocha A2 e o ensaio com pH 3
com a rocha A5. A evolugdo da permeabilidade eacéel ao aumento de volumes porosos injetados
esta representada na curva da Figura 3.

700,00
600,00
500,00
400,00

300,00
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Figura 3:Permeabilidade x VP para as amostras.2 e 5

Observa-se que os valores de permeabilidade s@wevaiom a dissolu¢do com uma solucao
de pH menor (A5 — pH 3) porque o acido é respomgieuma dissolugdo mais severa do corpo de
prova. O valor de permeabilidade obtido ao finalptocesso de dissolucdo da amostra 5 foi de
aproximadamente 500 mD. Ja a permeabilidade optidaa amostra 2 foi de aproximadamente 200
mD. Observa-se também que a permeabilidade dooensai pH 3 obteve crescimento constante
enquanto que o de pH 4 vai aumentando mais rapitamia Tabela 3 encontram-se os dados de
permeabilidade inicial, final e maxima, e os vadode taxa de perda de massg)(para efeito de
comparacdao entre as duas concentracdes de adizadas.

Tabela 3:Comparacéo dos ensaios de dissolucdodsegyrermeabilidade.

Permeabilidade Permeabilidade Permeabilidade Tm

AMOSIAnicial (mD) final (mD) maxima (mb) - (g/h)
A2 (pH 4) 136 132 431 1,07
A5 (pH 3) 327 555 634 1,48

A taxa de perda de massa € maior na dissolu¢cadmqaathmenor, devido ao rapido ataque do
acido ao carbonato. Com as informagfes da Tabelda8Figura 3 observa-se que a permeabilidade
aumenta ao longo do ensaio e diminui novamente, fats deve ser causado pela reprecipitacdo dos
minerais durante as pausas ocorridas no ensa®rgaosicdo da solugao.

Porosidade absoluta

A porosidade absoluta obtida para a rocha artifesudada pode ser observada na Tabela 4.
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Tabela 4: indice de vazios e porosidade absoluta.

Amostra Indice de vazios Porosidade (%)

Antes Al 0,87 46,51

Apobs A3 0,81 44,90

E possivel notar uma redugéo de 3,25% na porasidasoluta apos a dissolucdo. Espera-se
que a porosidade efetiva aumente ap0s o processlissi@ucdo, porém ndo foi possivel obter a
porosidade efetiva dos corpos de prova, assimué@edda porosidade absoluta n&o foi significativa
do ponto de vista da dissolugao.

Resisténcia a compressao simples

A Figura 4 mostra o comportamento da curva tersdeformacao dos corpos de prova antes
da dissolucéo.

Pré-dissolugdo
4,5 o @ ® @446
a ° 3,98

3,5 -

2,5 ®

Tensao desvio (MPa)

1.5 =

0,5 L

D 20 410 60 [o] 100 120 140
Defarmagdo especifica axial (%)

® AL Ad
Figura 4: Curva tenséo x deformacgé&o para os catp@sova antes da dissolugao.
A tensdo de ruptura média para as amostras anteasdio de dissolucdo foi de 4,22 MPa.

Esse valor de resisténcia € encontrado em rochibsnddicas brandas. A Figura 5 mostra a curva
obtida a partir do ensaio de resisténcia a compoassiaxial apos a dissolugdo da amostra 2.
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Figura 5: Curva tenséo x deformacéao para o corgmae apos o ensaio de dissolucao.

E possivel notar que a resisténcia obtida apdssaldcao foi maior que a resisténcia da rocha
antes da dissolucéo. Isso pode ser explicado eelpd de cura a que o corpo de prova com cimento
foi submetido. Como foram em tempos de cura diteema&o foi possivel encontrar uma relagédo
entre este resultado com o processo de dissolAcBigura 6 mostra o corpo de prova antes e apos a
dissolucéo.

a) b)

Figura 6: Corpos de prova a) antes e b) apés aldismo.

Da Figura 6 é possivel perceber que a amostra@adiagmenta apds a dissolugéo, porém é
possivel observar a formagcdo de caminhos prefaisncilevido ao ataque do &acido e
consequentemente tem-se uma dissolucao que n&opfetamente uniforme.

Conclusoes

A metodologia utilizada foi satisfatoria para agucdo da rocha carbonatica artificial. O
ensaio de resisténcia a compressdo uniaxial mogtrewa sintese da rocha carbonatica produziu uma
rocha branda. O DRX indicou a presenca de aragaaitata, quartzo e portlandita.

A percolacdo com o acido cloridrico foi responsgedo processo de dissolucdo, sendo o
menor pH o que mais aumentou a permeabilidadeatear@d permeabilidade maxima encontrada foi
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de 431mD para a dissolu¢cdo com o pH 4 e 555 mDgdissolucdo com o pH 3. A taxa de perda de
massa também foi maior na dissolu¢cdo com o pH meeeido ao ataque acido.
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