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RESUMO

Os arenitos, calcarenitos e todas as rochas seirasn com de porosidade
intergranular, que sejam permeaveis, podem secteaimmdas como rochas reservatorios.
Essa rocha pode estar relacionada a processosugeeracdo avancada de petréleo, através
da injecédo do diéxido de carbono (§Qnjecéo alternada de agua e gas (WAG) ou mesmo
ao armazenamento geoldgico de>COs efeitos quimicos da injecdo de um fluido acido
podem afetar drasticamente a injetividade de uno pog@ropriedades petrofisicas do
reservatoério. A utilizacdo de rochas carbonaticaeticas tem se tornado uma tendéncia
devido aos custos operacionais para extrair plugadsiocos naturais, a logistica para se
obter acesso aos afloramentos e pelo maior contelparametros e repetibilidade das
andlises das amostras em laboratorio em relac&@mastras naturais. O objetivo desse
trabalho foi produzir em laboratério uma rocha oadiica artificial, utilizando cimento na
sua composicdo, com caracteristicas semelhantde ama rocha carbonatica natural e
avaliar a influéncia da interacdo rocha-fluido ineatitravés de ensaios de dissolucéo e da
modelagem geoquimica do problema. Para isso, fwmickda uma rocha carbonatica
composta por halimeda, areia quartzosa e CimenttaR® na qual foi injetada acido
cloridrico de pH 3. Foram realizadas caracterizagmeraldgica, petrofisica, mecanica,
quimica e elaborado um modelo de transporte reatveHREEQC para compreender o
processo de dissolucdo/precipitacdo. Os minerampaticos presentes na rocha foram a
calcita, a aragonita e a portlandita. As amosteak 48 e 1,73 g/chie densidade obtiveram
permeabilidade média de 630 e 7,49 mD, respectingamAs permeabilidades das amostras
de menor densidade aumentaram em média 3 vezdsraonieial em menos de 8 horas de
ensaio e foram reduzidas em 70% no final do engdapmrosidade encontrada na rocha de
menor densidade através da tomografia computaderifta de 23% antes do ensaio de
dissolugéo e 20% apds o ensaio. Com 14 dias deotdmpura a amostra rompeu no ensaio
de resisténcia a compressao uniaxial com uma tedea®, 73 MPa, tendo mddulo de
elasticidade de 3,71 MPa. Apos a dissolucdo a amoshpeu com 4,36 MPa e 4,91 MPa
de modulo de elasticidade. A queda de permeabdidaarosidade e aumento da resisténcia
foram provavelmente consequéncias de fenbmenodstauigdo da garganta de poros, da
formacdo de uma camada estavel na superficie agaultante da dissolucdo do cimento e
da supersaturacdo de cations*‘Cacasionando a precipitagdo. O modelo geoquimico
construido representou bem a dissolugdo mais seaezatrada do sistema e a precipitacao
causada pela dispersao proveniente do transpaitteae

Palavras-chave: Rocha artificial. Cimento. DissatucTransporte reativo.



ABSTRACT

The sandstones, limestones and all the sedimerdekg, with intergranular porosity,
that are permeable, can be characterized as résesgks. This rock can be related to oil
advanced recovery, through the injection of cardaxide (CQ), water alterning gas
injection process (WAG) or even the geological ager of CQ avoiding environment
damages caused by gas release. The chemical effeattd fluid injection can drastically
affect the well injectivity and the reservoir pgihysical properties. The use of synthetic
carbonate rocks has become a trend due the opeitiusts of extracting plugs from natural
blocks, the outcrops' access logistics to obtarsdmples, and better parameters control and
repeatability of laboratory sample analyses whanpared to natural samples. The aim of
this work was to produce in laboratory an artificgarbonate rock, using cement in its
composition, with natural carbonate rock similaarm@cteristics. For this, hydrochloric acid
of pH 3 was injected in a carbonate rock composgddlimeda, quartz and Portland
Cement. Mineralogical, petrophysical, mechanicall amemical characterization were
performed and the reactive transport was modelddHREEQC to better understand the
dissolution / precipitation process. The carbonaiteerals in the rock were calcite, aragonite
and portlandite. The samples with 1.48 and 1.7@¢density obtained average permeability
of 630 and 7.49 mD, respectively. The permeabilitiereased was 3 times the initial value
in less than 8 hours and were reduced by 70% atrileof the test. The porosity found in
the lowest density rock through computed tomography 23% before the dissolution test
and 20% after the test. The samples with 14 daymgitime had uniaxial compression
strength (UCS) of 3.73 MPa and 3.71 MPa Young Measluhfter dissolution, the UCS was
4.36 MPa and Young Modulus was 4.91 MPa. The pdritigaand porosity decrease and
UCS increase were probably due to pore throat ottsbn phenomena, the formation of a
stable layer on the reactive surface resulting frdrea cement dissolution and the
supersaturation of C& cations causing precipitation. The constructedcgemical model
represented harder dissolution at the system iapdt the precipitation caused by the

dispersion from the reactive transport at the autpu

Keywords: Synthetic rock. Cement. Dissolution. Readransport.
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1 INTRODUCAO

Este capitulo contém a motivacao do estudo do @mudode transporte reativo em rochas

carbonaticas artificiais, bem como os objetivosaldssertacao.

1.1 Consideracgoes iniciais

O petréleo, apds o longo processo de geracdo atdevénatéria organica, condicbes
ideais de temperatura e pressédo seguidos da migracdmula-se em rochas chamadas
rochas reservatorio. Podem constituir rochas rag@ie os arenitos, calcarenitos e todas as
rochas sedimentares, dotadas de porosidade inmatgraque sejam permeaveis. Algumas
rochas, como os folhelhos e alguns carbonatos hoenée porosos, porém impermeaveis,
podem vir a se constituir reservatorios, quandapsesentam naturalmente fraturados. Nas
bacias sedimentares brasileiras produtoras del@ets reservatorios sdo dominantemente
convencionais, arenitos e calcarenitos. Porém,terisexemplos de acumulagbes de
hidrocarbonetos em rochas tanto sedimentares quagmeas e metamorficas nao
convencionais, como os folhelhos fraturados na@doi Recéncavo (BA), os basaltos na
Bacia de Campos (RJ) e metamorficas fraturadas ataBSérgipe-Alagoas HDMAS,
2001).

Uma caracteristica importante das rochas carb@saBcque estas sdo suscetiveis a
mudancas rdpidas e continuas como a dissolucdentagéo e recristalizacdo, quando
submetidas a fluidos reativos. A porosidade e aneabilidade dos reservatorios de
carbonatos dependem de mudangas diagenéticas deenpmntinuar apds a deposicao
primaria pelo aterramento das camadas e por padedeatura relacionados com 0os campos
de tensdo. O sistema de poros nos carbonatos ndomégéneo, dessa forma as
caracteristicas de permeabilidade ndo sdo somefhtericiadas pela porosidadeH®A
2008).

A expectativa de aumento da producéo de petroldérasil se deve principalmente as
imensas reservas do pré-sal. A exploracédo dessavas enfrenta desafios do ponto de vista
técnico, cientifico e econémico visto que se erremmta localizagbes maritimas muito
distantes (a mais de 200 km da costa), a gramdasidades (acima de 2000 m), possuem
grandes volumes de gas associado, requerem aggéiduda camada de sal mecanicamente
instavel e de reservatérios carbonaticos fraturaeeogem elevados investimentos e sua

producédo enfrenta consideraveis obstaculos téceicostos de tecnologia @0, 2011).
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A estimulacéo de pocos de petréleo vem sendoad#éipara maximizar a produtividade
da formacdo. Atualmente, sdo utilizadas técnicasoco fraturamento hidraulico e a
acidificacdo de matrizes que aumentam a porosidgmErmeabilidade da rocha. Técnicas
de recuperacéao terciaria de petroleo como a injatémada de dgua e gas (WAG) também
podem alterar as caracteristicas da rocha. Passalutdo de carbonatos sdo comumente
utilizados o acido cloridrico (HCI) e o dioxido darbono (CQ). Os fluidos acidos em
contato com o carbonato causam formas diferentefisgdelucéo e além do processo de
dissolugdo, quando o fluido reativo ja& estd saturdel carbonatos, pode ainda haver o
processo de precipitacdo na garganta de poros.

Além disso, o0 aquecimento global causado pelossgdseefeito estufa preocupa
autoridades e grupos ambientais tornando técniearmdazenamento geologico uma das
alternativas para reducédo de emissdes de S€gundo Holloway (1997) a disposicao de
CO, em formacgbBes geoldgicas inclui principalmente fagas salinos profundos e
reservatorios de 6leo depletados que representpatidades estimadas em torno dé&* 10
kg e 168* kg, respectivamente. Assim, o armazenamento deeBOrochas carbonaticas
pode afetar as caracteristicas iniciais dessa qachvecando dissolucao ou precipitacdo de

minerais.

A utilizacao de rochas carbonaticas sintéticassetornado uma tendéncia nos campos
de pesquisa da engenharia de reservatorio de gmttdin dos grandes desafios € a sintese
de rochas com caracteristicas mecanicas proximaaastradas em rochas carbonaticas
naturais. A importancia da sintese de rochasa@aisi € devido aos custos operacionais para
extrair plugues de blocos naturais, a logistica jgar obter acesso aos afloramentos e pelo
maior controle de parametros e repetibilidade dasises das amostras em laboratério, em

relacdo as rochas naturais.
1.2 Objetivos do trabalho

Desta forma, visto que esse tema precisa de matstigacdo tanto tedrica quanto

pratica, os objetivos desse trabalho sdo os geegem.

1.2.1 Geral

Esta dissertacdo foi realizada com o objetivo delymir em laboratério uma rocha
carbonatica artificial, utilizando o Cimento Pontliado tipo V, de Alta Resisténcia Inicial
(CP V-ARI) na sua composicéo, com caracteristidagralogicas, mecanicas e petrofisicas

semelhantes as de uma rocha carbonatica natufatrda a obter um melhor controle de
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parametros estruturais que influenciam nas proadiesl das rochas carbonaticas e estudar
os efeitos de um fluido reativo utilizando ensaleslissolucéo e da modelagem geoquimica

do problema.

1.2.2 Especificos

Os objetivos especificos do presente trabalho foram

» Construir rochas carbonéticas artificiais com pegades (tamanho de gréo,
classificagéo e cimentag&o) conhecidas, resistentepresentativas de rochas

naturais;

* Realizar o ensaio de dissolucdo e encontrar a gdolda permeabilidade no

tempo através do confinamento da rocha artificiajeg@o de acido cloridrico;

» Caracterizar a amostra antes e apés a injecaoudto facido em relacdo as

propriedades mineraldgicas, petrofisicas e mecénica

» Caracterizar quimicamente o fluido de saida deotlisGo com a finalidade de
obter a concentracido dos ions de céalcio*Qaresentes na rocha durante a

dissolucéo e utilizar esses dados na modelagem;

* Realizar a modelagem geoquimica do problema degcate reativo através dos

parametros da rocha artificial e condi¢cdes do bl

1.3 Estrutura da dissertacao

A dissertacdo esta organizada na seguinte sequinteaas:

O capitulo 1 contém os desafios existentes na eqélo de reservatorios carbonaticos,
a importancia do estudo em laboratério das inte=f@ido-rocha carbonética e objetivos
geral e especificos do trabalho.

O capitulo 2 apresenta os principais temas pargm@ansao do problema estudado,
como o conceito de rocha reservatorio, sua impoidaentro da exploracdo de petroleo,

algumas de suas propriedades e classificagdo. Tamiwstra trabalhos que foram feitos
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sobre rochas artificiais e a dissolucao de roakas ra influéncia do cimento na composicao
de amostras sintéticas, os mecanismos conhecidogedguimica de dissolucdo e

precipitacdo de carbonatos, bem como um estudoatidepna de transporte reativo.

O capitulo 3 expde a metodologia experimentalzaiila para a confeccdo das amostras,
caracterizagdo mineraldgica, petrofisica e mecamiestacando os fundamentos dos

ensaios.

No capitulo 4 sdo mostradas as caracteristicamdatea sintetizada, os resultados das
caracterizagbes antes e apos a dissolucdo, discuzdcomportamento obtido e
justificativas. Os dados de entrada e resultadasatielagem também séo apresentados e

discutidos.

No capitulo 5 estdo as principais conclusdes obtadeves da dissertacdo bem como

sugestdes para os trabalhos futuros.

Em seguida sdo apresentadas as referéncias wgizhgante a pesquisa e redacao da

dissertacao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo contém uma abordagem tedrica dosipails temas necessarios para a
compreensao deste trabalho. O capitulo esta sdimbvem 4 secbes que abordam os
conceitos de rocha reservatorio e suas propriedadescomo alguns trabalhos importantes
que utilizam rochas artificiais e tratam da geodcémdo processo de dissolucédo e

precipitacéo.
2.1 Rocha reservatorio

A matéria organica originada de microorganismodgasacomo ofitoplancton os
sedimentos de baixa permeabilidade e as condigd®soquimicas apropriadas séo
responsaveis pelo inicio da cadeia de processotegae& formacdo do petréleo na rocha
geradora. Para que se possa ter uma acumulacéessaeo que apds o0 processo de geracao
ocorra a expulsdo do petrdleo da rocha geradomgrdgéo primaria), em seguida ocorra
outra migracao (secundaria) para a rocha reservatiér que seu caminho seja interrompido
pela existéncia de algum tipo de armadilha gecdédgiomo uma rocha de baixa
permeabilidade chamada rocha selanteo(as, 2001).

Adicionalmente, no ano de 2006, a Petrobras anuraciiescoberta do campo de Tupi,
atual campo de Lula, na Bacia de Santos, que ctracema grande quantidade de petroleo
abaixo da camada de sal, regido também conhecida pcé-sal. Desde entdo vem sendo
realizados estudos para conseguir explorar a retfidnaneira economicamente viavel. O
reservatorio € composto por rochas carbonaticasganslo dados da Petrobras, estéo
localizados a 300 quildmetros de distancia da cdataegido sudeste do Brasil e estdo
depositados a uma profundidade entre 5000 e 70@@sn&baixo do nivel do mar, além
disso estdo recobertos por uma camada de sal gigegpiogir 2000 metros de espessura.
No reservatorio de Lula a presséo inicial do reséno foi de 560 kgf/ch(54,9 MPa) e a
temperatura inicial foi de 64° C, o reservatorimb@&m possui grande percentual de diéxido
de carbono, variando de 8% a 12% e grande volungasleatural associado. Esses fluidos
sdo importantes na interacdo com as rochas cartamdformMIGLI FILHO et al, 2009;
NAKANO et al, 2009) .

Os calcéarios mais comuns que formam as rochasrwaibas sdo a calcita (Cag)QOa
dolomita (CaMgC@). e a aragonita (CaGQrristalizada no sistema ortorrdmbico). Suas
classificagbes transmitem informagdes sobre a ceig§o das rochas com base no teor da

sua matriz e nos principais graos componentess®nsa de classificacdo mais usado na
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indUstria de petréleo preocupa-se com a texturagieipnal por ser mais adequado ao
trabalho de descricdo de rochas com lente de mani@oescopio binocular. Trata-se da
classificacdo de Dunham (1962) que € mostradaquad-iL.. Segundo essa classificacédo se
0s graos do calcério se tocam e os sedimentosardéne lama (particulas de argila e/ou
silte fino) é classificado comgrainstone Se o carbonato é constituido por gréos, mas
contém uma pequena percentagem de lama € conleridpackstoneSe o sedimento é
constituido pela lama, mas contém mais que 10%éies gntdo wackestoneE se contém

menos que 10% de gréos e é constituido pela larimandado denudston€HopPLEY, 2011).

Figura 1 - Classificacdo dos carbonatos segunddn&uar(1962).

Componentes originais ndo unidos organicamente durante a deposi¢dao

Contém lama Sem lama
Componentes unidos
organicamente durante
Suportado pela lama a deposicdo

Suportado pelo grdao

Menos que 10% Mais que
de graos 10% de graos

Mudstone Wackestone Packstone Grainstone Boundstone
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s

Fonte: Adaptado de Hopley (2011).

2.2 Propriedades das rochas carbonaticas

Visto que as rochas carbonéaticas sdo muito heireag, suas propriedades petrofisicas,
como porosidade e permeabilidade, sdo bastantéigresuA porosidade primaria é aquela
que se desenvolveu durante a deposicdo do matedahentar e a porosidade secundaria é
a resultante de processos geoldgicos que ocorrapas a conversao dos sedimentos em
rochas. A porosidade absoluta é a razdo entreumneotle vazios de uma rocha e o volume
total da mesma. J4 a porosidade efetiva € a retatg#® os espacos vazios interconectados
de uma rocha e o volume total desta. Este é o gabse deseja descobrir do ponto de vista
de engenharia de reservatorioogR et al, 2006). A porosidade absoluta geralmente

decresce com a profundidade e com a idade dassreah@istema de poros nos carbonatos
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nao é homogéneo como nos arenitos, sua porosidgdeknente secundaria. A faixa de
porosidade para sedimentos carbonaticos mais escérte aproximadamente 40% a 70%,
mas € de 5%-15% para rochas mais antiga®@OCETTE EPRAY, 1970).

A permeabilidade é uma medida da facilidade degggsn do fluido pelo meio poroso.
A equacao de maior utilizagcdo para o estudo dooflde fluidlos em meios porosos foi
proposta por Henry Darcy, em 1856. A unidade deidaeda permeabilidade absoluta € o
darcy ou milidarcy. Por definicdo, um darcy é awypeabilidade de um meio poroso no qual
um gradiente de pressdes de 1,013 XPdcm promove uma vaz&do de 1,0 cm3/s de um
fluido, cuja viscosidade é de 1,0 MPa.s atravésnda secdo transversal de 1,0 cm3gR
et al, 2006).

As rochas carbonaticas sdo suscetiveis a mudadgadas e continuas como a
dissolucéo, cimentacdo e recristalizacdo, duraate gocesso de formacdo e quando
submetidas a fluidos reativos e esses processasraéeporosidade e a permeabilidade do
reservatorio. Archillaet al. (2013), por exemplo, caracterizaram amostras Gk pios
offshoreda Bacia de Campos, de carbonatos da idade gealdgiAlbiano. Uma secéo das
amostras mostrou dois tipos de textura deposicionalstonee grainstone A Figura 2
mostra em a) e ¢) umudston€m) com porosidade de baixa visibilidade mostrakaareas
em azul. Em b) urgraisntone(g) de porosidade predominantemente interpartiedan d)

o grainstonecimentado (cg) apresenta porosidade intraparticula
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Figura 2 — Fotomicrografias de amostras de rochgogo 1 (W1) e 2 (W2) em que a) W1-02mudstong
b) W1-06g @rainstong, c) W2-01m (hudstonge d) W2-07cgdrainstone cimentadoPorosidade em azul.
Escala de 100um.

Fonte: Archillaet al.(2013).
Um porosimetro de hélio e permeadmetro a gas farélimados para determinar as

carcteristicas petrofisicas das rochas. Algumasadqwopriedades sdo mostradas na Tabela
1.

Tabela 1 — Propriedades petrofisicas de rochas¢o p(W1) e do pogo 2 (W2) caracterizadas
mineralogicamente commudstongm), grainstone(g) egrainstonecimentado (cg).

Amostras| Porosidade (%) Permeabilidade (mD)

W1-02m 19,689 0,638

Wi1-06g | 25713 221,500

W2-01m 12,253 )

W2-02m 15,122 0,185

W2-07cg| 22,113 1,020

Fonte: Adaptado de Archillat al. (2013).

Como esperado dado as imagens da Figurandudstonetem menor porosidade e

permeabilidade tanto no pogo 1 quanto no 2. A n@ooosidade e permeabilidade s&o as do
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grainstonedo poco 1 e a diferenca € muito pequena entneudstonee o grainstone
cimentado do poco 2.

Zekriet al.(2009) também avaliaram as propriedads petrofislea rochas carbonaticas
através das interacdes do £XDpercritico, petrdleo e salmoura em formacoeshdeDhabi.
Foi observado o fenbmeno da precipitacao de astate dissolugdo de rochas carbonéticas.
Os ensaios foram realizados em core holderinjetando CQ supercritico puro a 4000 psia
(27,58 MPa) e 250° F (121,11° C).

Na Tabela 2 podem ser observadas as propriedattedisicas das amostras de rocha
obtidas pelos autores antes e apés a injecao estrasidos pocos C e D.

Tabela 2 — Propriedades petrofisicas de amostresctias carbonaticas dos pocgos C e D antes e apds a
injecdo de C@supercritico.

Amostra| @ (%) | © (%) | k (mD) | k (mD)
(antes)| (apos)| (antes) | (apds)
cs1 |22 23 [ 160 | 1,71
c.sp |21 |24 | 170 | 156
c.s3 |19 21 [ 1,19 | 1,10
D-S4 23 21 170,74 139,82
D-S6 25 20 22,60 | 7,86

Fonte: Adaptado de Zekei al.(2009).

As porosidades das amostras do poco C aumentar@smaon que algumas
permeabilidades (C-S2 e C-S3) tenham diminuida sestrou que a interacdo entre a
salmoura, o C®e a rocha teve menor efeito sobre a permeabilidadgstema do que a
distribuicdo do mineral na rocha que pode aumengearmeabilidade (como na amostra C-
S1). Enquanto que no poc¢o D, tanto as porosidadmsta as permeabilidades diminuiram
com a passagem do didxido de carbono supercrAE@nalises mineralégicas mostraram
que as rochas do poco C tinham mais calcita gamastras obtidas do poc¢o D. E os autores
relacionaram regides de maior dissolugéo (aindadssivel observar dissolu¢do na amostra
C-S1) com a presenca de calcita. Os resultadoscairain, portanto, que a
dissolucéo/precipitacdo da calcita é a maior rdpéamumento/diminuicdo de permeabilidade
e que a propor¢cdo de danos a permeabilidade depentiigo de rocha, da salinidade da
salmoura e da permeabilidade inicial.
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Alguns trabalhos envolvendo armazenamento geadigcCQ, carstes e recuperacao
avancada de petroleo ja trataram dos efeitos ésagéo entre o fluido acido e as rochas
carbonaticas. Abbaszadet al. (2016) saturaram duas amostras de rochas carbamati
(dolomita) com salmoura, em seguida injetaram @@ressdes de 6,20 a 13,78 MPa por
72h para avaliar condicdes experimentais de baiabaepresséo. A injecdo de @i
repetida em 4 tempos durante 12 dias. Foi notadavamacao consideravel na porosidade
(+8,09%), permeabilidade (£9,73%) e perda de mdasamostras (+0,82%). A dissolucéo
dos componentes carbonaticos pela solucdo carli@anatamentou a permeabilidade das
rochas carbonaticas, embora também foi observagla diminui¢cdo da pressao pode causar
a precipitacéo de sais e consequentemente dinsirpgrmeabilidade.

Grigg et al. (2003) estudaram a viabilidade e as implicacfesedestro de C@m
amostras de calcita da Indiana (Salem) e de daamheitSan Andres do campo de Seminole
na Bacia do Permiano (Gaines County, Texas). Gaanem laboratério foram comparados
com as previsbes de um modelo realizado no sSimuURBANSTOUGH. Segundo os
autores, a maior influéncia no processo de sequissia litologia, seguido da magnitude do
fluido no meio em relacéo a area superficial. AtBsso, a adicdo de tracadores na salmoura,
gue se depositam como carbonatos que néo estaw@amiente na amostra, pode criar um
depasito na borda principal do canal de solucéo.

Liu et al. (2005) destacaram a importancia da velocidadeodeersdo do COna
dissolucéo da calcita e da dolomita. De acordo agasquisa 0s processos determinantes
da taxa de dissolucao de rochas carbonaticas mchseeacdes heterogéneas na superficie
das rochas, o transporte de massa de ions densawido a partir da superficie da rocha
via difusao e da reacao de conversao de &@H e HCQ'. O mais lento desses processos
€ 0 que limita a taxa de dissolucéo da rocha catiman Os autores utilizaram a enzima
anidrase carb6Onica que esta presente na natureanigrais, plantas e algumas bactérias e
catalisa a reacdo de conversao de.@Oadicdo da anidrase carbonica aumentou a taxa de
dissolucéo da calcita e da dolomita. A dissolucaccalcita foi mais forte do que a da
dolomita. Os mecanismos de forte conversédo deextontrole pelo transporte de massa da
calcita indicaram que sua dissolugéo é caractexipadcipalmente por ser preferencial em
pontos da amostra com maior concentragdo de cateitsada pela velocidade de fluxo e
pela anidrase carbonica. J4 a dissolucdo da daoéiprincipalmente homogénea e
determinada pela reacéo superficial. Como resulthgin a carstificacdo e aquiferos com
dolomita sdo mais homogéneos.

A maioria dos modelos numéricos de simulacdo desotlicdo/precipitacdo em

reservatorios sdo baseados nas leis classicasorelado a permeabilidade com a
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porosidade usando apenas parametros dependentesardaseristicas da rocha e que
consideram implicitamente as hipoteses de que ilvasacdes de porosidade sao
homogeneamente distribuidas independentementergzoscgao do fluido e ii) os processos
nos quais a porosidade controla a permeabilidadelag@is no espaco e no tempo. A
validade dessas premissas € uma questdo impogpande a modelagem de sistemas
altamente reativos, como os esperados durantegamjmacica de GGm reservatorios
sedimentares. Por exemplo, essas suposicées néideram que as variacdes da porosidade
com o tempo se relacionam ndo s6 com as variagdpsrctheabilidade no tempo, mas com
a permeabilidade relativa e a for¢ca quimica assquduzem a formacao de canais altamente
condutivos chamadasormholegFREDD EFOGLER, 1998; luQuoT EGOUZE, 2009).

Desta forma, Luquot e Gouze (2009) conduziramiess®s condicdes de reservatorio
de 100° C de temperatura e 12 MPa de pressaoipasiarsos efeitos da injecao do €eém
pontos mais préximos e mais distantes do pocgooinjdtoram realizados ensaios de
percolacdo com C£em amostras de rochas compostas por calcita sdlbgrondicdes de
pressédo de 0,7 MPa a 10MPa, de forma que a maesdw representaria o ponto mais
proXimo ao pogo e a menor, 0 ponto mais distantg. adtores impuseram maior
concentracdo de cations bivalentes da 4gua de ¢@omaonforme simularam maior
distancia do poco (devido a provavel dissolucdoopagacao desses ions no reservatorio).
A pressdo de 10 MPa foi responsavel por uma diggolindo uniforme associada a
transferéncia de massa controlada pelo transpode,6MPa representou a transicao entre
a dissolucéo controlada pelo transporte para @oeade 2,5 MPa mostrou uma dissolugéo
uniforme controlada pela reagéo, enquanto que digém de menor pressédo (0,7 MPa) e
também de maior concentracéo de cations bivalespessentou a diminuicdo da porosidade
desencadeada pela precipitacdo (longe do pocorngs calcita rica em magnésio (Mg).

Para todos os ensaios de dissolucao realizaddsugant e Gouze (2009) a porosidade
no tempo pode ser modelada por uma equagéo simdelnear incluindo parametros que
caracterizaram o regime de dissolucdo desencagedaaeatividade do fluido de entrada
(medida pelo niumero de Damkohler). Foi observade gudissolucdo a valores de
Damkohler moderados levou a aumentos de permeatbdichais eficientes e & propagacgéo
rapida da frente de rea¢do enquanto que induzirmaroodificacdo minima da porosidade

na vizinhanca do poco de injecdo de.CO
2.3 Rochas sintéticas

A principal vantagem em utilizar rochas sintética®m medicoes de parametros
mecanicos e investigacdo do comportamento dasgdarae a acdo de um fluido acido é

gue se podem tomar unidades reprodutiveis do fem@eelaborar leis que modelem o que



27

foi observado. Nesse intuito, alguns trabalhos dmasc reproduzir o comportamento de
rochas formadas por sedimentos clasticos, comaest@s e argilas e por sedimentos
quimicos e bioquimicos, como os carbonatos.

Al-Homadhi e Hamada (2003) sintetizaram arenitoa partir de cinco grupos de
tamanho de graos entre 45 e 300 um, massas d&4la Baterial cimentante e pressao de
compactacao de 78,25 a 162,03 MPa produziram umededle de amostras de rochas.
Foram obtidas permeabilidades de 15 a 5000 mD esjgade de 20 a 33%. O principal
tamanho de poro dessas amostras estava entre0ljlm.5

J& Vanoricet al.(2003) utilizaram métodos experimentais indepetetepara medir 0s
modulos de elasticidade dos minerais argilosos domgbes da pressao e da saturacdo. As
medicdes foram realizadas em pos de argila pumsspdes (até 20 MPa) a temperatura
ambiente. Segundo o0s autores a presenca de minargi®sos pode alterar
significativamente o comportamento elastico dahasce embora os minerais argilosos
sejam comuns em formacgOes sedimentares as medidaprdpriedades elasticas dos
minerais argilosos tém se mostrado dificeis. Osrealtedricos para o médulo de Young de
argilas séao relatados entre 20 a 50 GPa.

Alguns trabalhos usaram amostras sintéticas plhsarear a propagacdo de ondas
sismicas em rochas fissuradas. Asstaal. (1992) usaram amostras construidas com epoxi
e borracha para observar a anisotropia por ondesdikamento, mas essas rochas diferiram
de rochas naturais. Rathoee al. (1995) utilizaram arenito sintético ligado por epé
sugeriram que varias amostras deveriam ser tegtadasim estudo completo da anisotopia
elastica em meios fissurados. Tillotsenal. (2011) e Tillotsoret al. (2012) construiram
rochas sintéticas cimentadas com silicato pararedésa divisdo da onda de cisalhamento.

Ding et al. (2017) estudaram a dependéncia da anisotropiacsism densidade de
fissuras, usando rochas sintéticas com geometridisdara controlada. Os autores
construiram rochas sintéticas com composi¢do mjnesrutura porosa e cimentacao
similares as de rochas naturais. Os materiaizaditis para construcdo das rochas foram
areia silicosa, minerais argilosos e o silicated@@io que foi usado como aglutinante. O pé
de areia silicosa e a argila foram misturadas enmwmho de bolas por 24h para garantir a
homogeneidade e depois foram misturados com @tsilide s6dio. A mistura foi entdo
vertida em um molde camada por camada. Foram dlosadisco de material polimérico pré-
fabricados em forma de moeda através de espalhamante a superficie de cada camada.
O molde foi entdo comprimido sob 10 MPa por 10Ipodefoi retirado e aquecido por 7
dias a 80°C. Apos a consolidagdo do bloco sob essalicdes ele foi colocado em uma

mufla para ser sinterizado em um ambiente de altgpératura a 900°C. Os discos de
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material polimérico se decompuseram em gas quansva alta temperatura deixando as
fissuras em forma de moeda.

Zhang e Spiers (2005) usaram carbonatos sintdanosstras de calcario esmagado e de
calcita superpura) para estudar o comportamenteotapactacdo sob condi¢cdes que
favorecem a dissolucdo de gréos por pressao. Imeme fizeram uma pré-compactacao
seca aplicando 8MPa por 30 min, aplicando em sadaitsédo efetiva de 1 a 4 MPa. Foram
investigados os efeitos do tamanho do gréo (eilnligtéio), comportamento da tensédo de
compactacdo e compararam com modelos tedricogliga@ucao por pressdo. Além disso,
testaram os efeitos de composic¢des fluidas comoéség ions fosfato e salinidade (NaCl).

Niraula (2004) fez uma rocha sintética utilizamdtcario, cimento Portland e agua. E a
submeteu a testes de resisténcia a compressaomigtada e de tracdo de 3 a 5 vezes para
conferir repetibilidade. O calcério foi passado peneira n° 10 (abertura de 2 mm) e as
proporgdes dos constituintes foram variadas de raaxer trés tensdes na faixa de 10 a 40
tsf (aproximadamente 1 a 4 MPa), que foram valsieflares aos encontrados para o seu
calcario natural. A porcentagem de cimento foi bdaea massa do agregado seco (calcéario)
e a porcentagem de agua foi baseada na soma dessrdasagregado e do cimento. Através
de seus ensaios, concluiu que com uma umidade Idenpnos 20% eram produzidas
amostras com valor de tensao repetiveis devidosturai apropriada dos constituintes na
presenca dessa quantidade de agua. A preparacamdasas ocorreu num misturador de
tambor e a mistura foi compactada em moldes de @& in de diametro e 4 in de altura
(aproximadamente 5 e 10 centimetros respectivainetiiizando uma sonda vibratéria. As
amostras foram levadas a cura por 14 dias em taetuparambiente.

Fedrizziet al.(2014) baseados no trabalho de Al-Homadhi e Harf2ai8) e de Niraula
(2004) sintetizaram amostras de rochas carbondtisdsrando quantidades fixas de calcita
(95%) e areia (5%) variando a quantidade de mateingentante (cimento comercial e
agua). As amostras foram submetidas a compressénioa de 6 MPa por 24h e foram
secas num forno a 100°C por 24h, aumentando enidaeguemperatura por um fator de
25°C por hora até chegar a 300°C. Os autores igaemin 0 comportamento da porosidade,
permeabilidade e ondas P e S além de compararadarésticas das rochas sintéticas com
as de rochas naturais da Bacia de Campos. Essatais® foi baseada nesta metodologia.

Husseiny e Vanorio (2013) investigaram o efeitcolatetddo de micrita em propriedades
acusticas de microestruturas bem controladas dsteae@nalogas a carbonatos. Os autores
examinaram o efeito da micrita nas velocidadest®eas$s na sensibilidade da velocidade a
pressao e sua resposta a dissolucéo sobre a Satw@g um fluido reativo. As amostras

foram preparadas misturando gréos grosseiros (Z8D-4um de diametro) de carbonatos
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obtidos na praia e graos finos (<10 um) dos WhiiéfsCde Dover para formar o p6
micritico. Os sedimentos foram prensados a frengperatura ambiente por 7 dias sob uma
pressdo de 8MPa. Foram elaboradas 4 amostras éemandes percentagens em massa de
micrita: 0% (100% de graos grosseiros), 30%, 70BBG&% de micrita e 0S graos grosseiros
completaram a composigao.

Ismail et al. (2002) utilizaram uma técnica de cimentacdo paproduzir o
comportamento mecanico de calcarenitos naturajgadaforma noroeste da Australia. A
técnica (KUCHARSKI et al, 1996) consiste em injetar através do meio ponosa mistura de
solugdes quimicas, o chamado Sistema de Precipifacditu de Calcita — CIPS, uma
tecnologia inovadora desenvolvida pelo CSIRO, Biwisle Exploracdo e Mineracdo, na
Australia e disponivel comercialmente através doit.iTechnology Pty Ltd. A precipitacédo
da calcita ocorre devido a reacéo dos ingrediatgeslucao.

Gigeret al. (2011) desenvolveram um aparato de cisalhamengétodpara permitir a
deformacéo de amostras de rochas grandes e inttiasondicdo de fluido fechado. Os
experimentos foram conduzidos em 3 amostras, uragetio e duas de arenito cimentadas
com o fluido CIPS. Palmén (2012) também realizoisreatudos para entender a técnica
CIPS e o processo quimico da precipitacdo reselt@utilizacdo desse fluido.

Melo (2012) prepararou amostras de 1,5 §/dem densidade, com 25% de halimeda
(fragmentos de algas calcareas), 50% de areiazgsart utilizando como cimentante o
carbonato de calcio resultante da reacéao do hidioce calcio (25%) com o CQEquacao
2.1) e submeteu a um fluido reativo (acido clocalride pH 0,6). Oliveira (2016)
confeccionou a célula de dissolucdo para medicdpedaeabilidade de amostras com a
mesma composicao e investigou a influéncia da dgaacido cloridrico com diferentes
concentracdes. Tais investigacfes foram realizadds grupo de Analise Acoplada
Geomecanica e Geoquimica de Rochas Carbonatidasphrtamento de Engenharia Civil
da UFPE, do qual este trabalho também faz partén@ara o estudo das interacdes rocha-
fluido reativo deste trabalho foi elaborada umaheodiferente com halimeda, areia

quartzosa e Cimento Portland em sua composicao.

Ca(OH),(s) + C0O,(g) » CaCO05(s) + H,0 21

2.3.1 Composicédo do cimento CP V ARI

Nesse trabalho foi utilizado para compor a rodtificgal o Cimento Portland de alta

resisténcia inicial (CP V — ARI) que, segundo a NBR33 (1991), é um aglomerante
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hidraulico que atende as exigéncias de alta resisténicial, obtido pela moagem de

clinquer Portland, constituido em sua maior pagtsilicatos de calcio hidraulicos, ao qual
se adiciona, durante a operacao, a quantidades@@ede uma ou mais formas de sulfato
de calcio. Durante a moagem é permitido adicioresta mistura, materiais carbonaticos no

teor especificado na Tabela 3.

Tabela 3 — Teores dos componentes do cimento Rordle alta resisténcia inicial.

Componentes (% em massa)

Sigla . —
Clinquer + sulfatos de calcjdVaterial carbonatico

CP V-ARI | 100 - 95 0-5

Fonte: NBR 5733 (1991).
O clinqueres, de acordo com Mehta e Monteiro (R0€8o nddulos de 5 a 25 mm de

diametro de um material sinterizado que € produzidando uma mistura crua de
composicao predeterminada € aquecida a altas tetoes. A mistura € formada por
calcario, argila e minério de ferro. O clinquerérado essencialmente por 4 compostos

anidros, 2 silicatos e 2 aluminatos, como mostradoEabela 4.

Tabela 4 — Compostos do clinquer do CP V e com@osic

Notacao| Componentes Nomenclatura Composicao (%)
CsS 3 Ca0.SiQ Silicato tri-célcico (alita) | 40-50

C.S 2 CaSio Silicato di-calcico (belita) | 25-35

CsA 3 Ca0.AbOs Aluminato tri-célcico 0-4

C.AFE | 4 CaO.AbOs.FeOs | Ferro aluminato tetra-calcigol0-15

Fonte: Adaptado de Mehta e Monteiro (2006).

O gesso (sulfato de calcio hidratado) é adicioremlocimento para retardar o processo
de cura. A reacdo dos& com agua € muito rapida, de maneira que a adigagesso se
torna importante. Essa reacao dé\(com o gesso e a agua forma entéo a etringita.

O cimento Portland anidro ndo pode ligar a area@cha, ele adquire sua propriedade
adesiva somente quando misturado com &gua, daiparténcia da hidratacdo. Dois
mecanismos de hidratacdo do cimento sdo conhedidb&dratacdo através da solucdo
envolve a dissolucdo de compostos anidros em smsitointes idnicos, formacéao de
hidratos na solucéo e, devido a sua baixa solalideventual precipitacdo dos hidratos da
solugéo supersaturada. De acordo com o outro neoarproposto, chamado de hidratac&o
topoquimica ou de estado sélido de cimento, a¥esagcorrem diretamente na superficie
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dos compostos de cimento anidro sem que os congpesteem em solugéo. A partir dos
estudos de microscopia eletrénica das pastas dentonmhidratantes o mecanismo de
hidratacdo através da solucdo é dominante nosi@siagiais da hidratacdo do cimento.
Nos estagios posteriores, quando a mobilidade adn@ solugdo se torna restrita, a
hidratacdo da particula de cimento residual poderec por reacdes de estado sélido
(MEHTA EMONTEIRO, 2006).

O ataque acido ao cimento foi estudado por Gubed al. (2015). Os autores
observaram que durante o ataque acido ao cimerdesenvolvida uma camada degradada
com alta porosidade e baixa em forgca mecanica dataluminosilica gel amorfa cuja
propriedade de barreira protetora é decisiva pataabilidade do concreto. Foi utilizada a
espectroscopia de ressonancia magnética e difthg&aios-x para investigar essa camada
degradada no endurecimento de pastas de cimerdstag@mo acido cloridrico (HCI) e acido
sulfarico (HSQu).

Durante a investigacdo perceberam que na trangigie a camada degradada e o
material ndo-danificado a portlandita se dissolve @lcio € removido. A espessura da
camada degradada foi diferente para os dois addwante a exposi¢ao ao acido cloridrico
os ions cloreto se difundiram muito além da cantkedgiadada, aumentando a espessura da
zona de transicdo onde o monosulfato foi converdidgiringita e sal de Friedel. Calcio
adicional também foi fornecido pela dissolucadma&xposicao ao acido sulfdrico houve a
precipitacdo do gesso na frente da camada degradadeeducéo do fluxo difusivo de ions
sulfato resultando em diminuicdo da espessura miada e reducdo da difusdo de protons
acidos para a zona de transi¢cao diminuindo a texdedradacao.

2.4 Geoquimica da dissolucao/precipitacao

Alguns fatores fisico-quimicos poderam alteranfureza das interacdes entre o fluido

acidos e os carbonatos.

2.4.1 Fatores determinantes

A calcita e a dolomita se dissolvem facilmentedgmas subterraneas fornecendo a estas
a caracteristica de agua dura (com alto pH). Sedoraecentes de carbonato geralmente
sdo compostos por aragonita e solugbes sdlidas attamconcentracdo de Mg-Calcita,
enguanto que 0s mais antigos contém calcita e d@a@ue sdo mais estaveis. Comumente
as rochas carbonéticas mais antigas ainda carréggos de sua origem organica, mas
geralmente sdo amplamente recristalizadas e possaken porosidade e baixa
permeabilidade. O fluxo de aguas subterraneas & eestrito a zonas de fratura mais
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permeaveis e canais carsticos produzidos pelaldggsn dos carbonatos. A dissolucao
prolongada ao longo de periodos de milhares de [@oaes resultar no desenvolvimento de
caracteristicas particulares em caverna Ao EPOSTMA, 2005).

Ainda segundo Appelo e Postma (2005) a maior mhteoncentracdo de ions calcio
(C&*) nas aguas subterraneas é devido a reacéo da calti o CQderivado da respiracdo
e da oxidagédo da matéria organica. O @&s0so esta em equilibrio com o aquoso segundo

a Equacao 2.2.

COz(g) Ad COZ(aq) 2.2

O diéxido de carbono aquoso reage com a agudqranar o acido carbonico ¢g80s)

que rapidamente se dissocia liberando ions hidr@tipe o ion bicarbonato (HGQ.

COyaqy + H0 © HT + HCO3 23
O &cido carbonico também pode formar o ion caroo(@Q%s?) porém a quantidade
formada é muito pequena se comparada a quantideida dhicarbonato.
Os ions hidrénio sé@o responsaveis pela dissollg&arbonato. A acdo do HCI é analoga
a do CQ justamente pela liberag&o do ion hidronio. Dessad o equilibrio mostrado na

Equacéo 2.4 desloca-se para a direita.
CaCO3y + HT & Ca** + HCO3 2.4
A Equacédo 2.5 é a reacao geral para o processisstducao da calcita pelo dioxido de

carbono.

CaCOs3(5) + Hy0 + COy(yy < Ca*t + 2HCO3 2.5

Essa reacdo é fundamental para entender o compgottiante dissolucéo e precipitacao
do cabonato de célcio (Cagha natureza. Um aumento na concentracdo der€Dlta
em dissolucdo de CaG@nquanto que uma reducédo de-G6sulta em precipitacdo de
calcita.

Ja a reacao do acido cloridrico em contato comarlbonato € dada pela Equacao 2.6.

CaC0; + 2HCl - CaCl, + CO, + H,0 2.6

A reacdo do acido cloridrico com a calcita € bgnmessiva e o produto da dissolucéo é

soluvel.
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Segundo Sayegeét al. (1990), trés tipos de fatores podem alterar aprgdades da

rocha reservatorio:

1. Fatores quimicos como fluidos acidos ou alcaliressando pela rocha que podem
induzir o aumento da permeabilidade pela dissolutzionatriz e alargamento de
poros e canais ou perda de permeabilidade por adadderacdo, migracao e

posterior deposicao de finos na garganta de poros.

2. Fatores fisicos como o efeito da velocidade dooflaw deslocamento, arraste e

posterior deposi¢ao de finos.

3. Fatores fisico-quimicos como mudancas nas carsiitad da salmoura em contato

com a rocha que podem causar dilatacao, floculaghdloculacéo de argilas finas.

As pesquisas de Ross al. (1982) indicaram que a solubilidade da calcita entan (1)
com o0 aumento da temperatura a uma concentrag@&ssap parcial de GQ@onstantes, (2)
com o0 aumento da presséo total a uma temperattoacentracdo de G@onstantes e (3)
até um maximo de cinco por cento em peso de corg@u de CQ antes de cair
gradualmente a uma concentracdo mais elevada gdeaG@na temperatura e pressao total
constantes. Segundo Baetial. (2011) os efeitos das variagbes de temperatura ent
ponto de injecao e o reservatorio embora ndo ssigmficativamente grandes podem levar

a reprecipitacéo e reducao da permeabilidade aegldtem perda de injetividade de pocos.

Os materiais carbonaticos também podem ser cintestale arenitos. Nesse caso a
dissolucéo do cimentante pode fazer com que esstisytas sejam liberadas, permitindo
gue se movam no caminho do fluxo e se acumulengagmantas de poros, reduzindo a
permeabilidade. Por outro lado, se as particubesddas forem menores que o tamanho da

garganta de poro a permeabilidade aumemag&- et al, 1990).

Ainda segundo Sayeg al.(1990), a formacao do carbonato de calcio podsatatma
reducdo na permeabilidade da matriz porosa e esldema é comum na regido proxima
aos pocos, onde ocorre uma grande queda de pre&szgbylinski (1987) notou que a taxa
de precipitacdo de calcita é controlada pela difud#s espécies carbonaticas através da
camada limite. Segundo ele, esta taxa é propolccir@a de superficie, a taxa de saturacéo

e aumenta com o0 aumento da concentragdo do iabdbieao (HCQ@) ou carbonatos totais.

Em geral a taxa de dissolugdo com &acido cloridfi¢Gl) um molar em rochas de

reservatorios carbonaticos aumenta quando a coacéntde calcita aumenta, por iSSO 0
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ataque do 4cido a calcita é geralmente considemss rapido do que a dolomita. A

dissolucéo preferencial de acumulacdes de caloita perda mecéanica pode aumentar
bastante a taxa de dissolucdo se comparada a deaaima homogénea de calcita ou
dolomita. Entretanto, a presencga de argilas coitita @ uma mistura de ilita e esmectita em
quantidade substancial (2 a 3% em massa) na cptmitam reduzir as taxas de dissolucao
significativamente devido a formacéo de uma caneatiavel de argila na superficie reativa

agindo como uma barreira fisica a reacao acidaL@r et al, 2006).

Algumas vezes a dissolucdo da calcita ndo € deseNagbsses casos injeta-se um sal
soltvel em agua (oxalado de sédio ou fluoreto dé¥&eguido de uma quantidade de;CO
e fluido de injecédo para uma melhor recuperacédlet® de uma formacéao subterranea. O
sal soluvel é capaz de reagir com ions de célciordaacéo para inibir a posterior dissolucéo

mineral causada pela injecdo doLBALL E LUNSFORD 1982).

Uma pesquisa conduzida por Rogers e Grigg (200 soinjecdo de COndicou que
a perda de injetividade em ciclos WAG (Water Alsing Gas) tem sido um fator limitante
em muitos projetos. Além disso, a perda de injgtisie ndo € necessariamente um efeito
proximo ao poco, € influenciada pela molhabilidaids fases e ndo existem conclusdes
concretas a respeito do efeito da dissolugéo, gitacéo e migracao de particulas durante o

processo WAG.

De acordo com Caillet al. (2005), varios efeitos mecanicos podem afetargm @oo
processo de injecdo, sendo necessarios modelogeganitos para identificar a pressao de
injecdo ideal que ndo danificara nem o po¢o neraservatorio. Os efeitos quimicos da
injecdo do C@Qpodem afetar drasticamente a injetividade. Na n@adpns casos as perdas
de injetividade séo atribuidas ao fluxo multifas{edeitos de permeabilidade relativa),
interacdes entre o 6leo e o £&interagdes entre o mineral e 0LCBm poucos casos 0
aumento de injetividade foi observado. Dentre asblemas de perda de injetividade
atribuidos as interacdes entre o 6leo e @ €ho os de miscibilidade, dilatagéo, efeitos de
viscosidade e precipitacdo de depdsitos organmasc{palmente asfaltenos). Os autores

destacam que poucos mecanismos sobre os problengstd/idade foram estudados.

2.4.2 Transporte reativo

O problema de transporte reativo consiste no t@tesple varias espécies quimicas
através do meio poroso, que reagem entre si nureai&ase (reacdes homogéneas) e com
espécies quimicas em outras fases (reagfes heteam)éPara cada espécie presente no

meio ha uma equacao de conservacao de massa carpppsin termo de armazenamento,
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um termo de fluxo e um termo de producéo e consilgrespécies (reacdo). A Equagéo 2.7
é descrita para um fluido incompressivel no merogme € chamada de ARBdvection —
Reaction — Dispersign

a D .
3z (¢C) +V(q/C;) — v(DVCG) = f; 2.7

Onde¢ € a porosidade do mei6, € a concentracéo da espécig € o fluxo de Darcy

no meio fluido f dado pela Equacéo 208é o tensor de disperséo hidrodinamiga @ o

somatorio das velocidades de reacfes que a especteipa.

O primeiro termo da direita refere-se a acumulag@danassa de soluto, o segundo
representa a adveccao que é a translacdo no edpanaterial dissolvido ou suspenso na
taxa de movimento da fase fluida. O terceiro émoendo advectivo, que pode ser difusivo
e/ou dispersivo. A difusdo é o movimento Browniateatorio das moléculas, descrito pela
primeira lei de Fick. E a dispersdo mecanica éaltado das variacdes nas velocidades de
fluxo, mesmo quando uma taxa de fluxo média (comdende Darcy) pode ser definida
para um volume elementar representativo espe¢REY). Existem dois tipos de dispersao
mecanica, a dispersao longitudinal que € causaddifeoencas de velocidade ao longo das
linhas de fluxo ao redor dos graos e a dispers@sversal que é devido a passagem para
linhas de fluxo adjacentes por difusdo. A adveé@mais importante que a difusdo em meios
relativamente permeaveis KAELO EPOSTMA, 2005;SteereL, 2008).

— — k 2.8
qr = pvf = —;(VP + pgVz)

Ondev; é a velocidade do fluido, k é a permeabilidadeokits do meiou é a

viscosidade do fluido, P a pressao (carga piezacagtp € a densidade do fluido, g é a

aceleracao gravitacional e z € distancia (cargarggdrica).

Considerando que o sistema de fluxo é caracteripadoma reacdo de precipitacéo e
dissolugcé@o de primeira ordem que pode ser degwitgomponentes quimicos simples, o
meio poroso é homogéneo, fluxo € unidimensionameestado estacionario € possivel

chegar a Equacéo 2.9, simplificacdo da Equacaszdrer, 2008)

_,0¢; 5626i—kA ) C; 2.9
U 5x ¢ ox? Ceq
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Onde k é a constante de reacéo, A é a superfatieaeC,, € a solubilidade do mineral.

Através de uma manipulacdo matemética da Equacdd 8sivel identificar os nimeros
adimensionais de Damkdohler (Equacdes 2.10 e 2.dd)Reclet (Equacéo 2.12).

Akl 2.10
a, =
! qfCeq
Akl? 2.11
ap = ¢DCeq
Ufl 2.12
Pe = L
*=D

Onde | é a escala de comprimento caracteristickdyacao 2.10 o numerador é o termo
de reacéo e o denominador o termo advectivo. Nagdqua 11 o numerador € o termo de
reacdo e o denominador é o termo difusivo/disperdinquanto que na Equacéo 2.12 o
numerador é o termo advectivo e o denominador éra difusivo/dispersivo. Através
desses numeros adimensionais fica aparente a daméade processos dindmicos como a
reacao quimica, a adveccéao e a dispersao hidrogiad@uando o Da>>1 o numerador das
Equacbes 2.10 e 2.11 é muito maior que o denominddoforma que, para a escala de
tempo analisada, a reagdo quimica (velocidadeica)éé mais rapida que a taxa de
transporte advectivo (pai2a;) ou difusivo/dispersivo (parBa,;). Assim, o equilibrio
quimico entre as espécies contidas no meio é adangais rapido do que o transporte
dessas espécies. Quando o Pe>>1 o fluxo difusmo @ispersivo é negligencidvel em

relacdo ao transporte advectivo.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo, serdo detalhadas as etapas expéiséa fabricacao da rocha sintética,

caracterizacdo mineraldgica, estrutural, mecana@saios quimicos.

3.1 Preparacao da rocha carbonéatica sintética

Os componentes utilizados para confec¢cao das eamedgtam: areia quartzosa, halimeda
e cimento de alta resisténcia inicial (CP V ARIl)aria foi retirada dos terragos marinhos,
da beira do mar e da formacao Paraiba da praiaiddaBupe, no municipio de Sirinhaem,
Pernambuco. A halimeda (fragmentos de algas cak)aa fonte de carbonato utilizada, foi
retirada da praia dos Carneiros localizada no nipinicle Tamandaré, Pernambuco. A areia
e a halimeda utilizadas foram as mesmas coletanta®lpreira (2016). O cimento CP V
ARI foi doado pelo grupo de Estudo e Aplicacdo dnblogia de Materiais para o
Desenvolvimento do Ambiente Construido do Departamnde Engenharia Civil da UFPE
e foi utilizado com o objetivo de aumentar a résisia da rocha artificial de modo que

alcancasse resisténcia proxima a de uma rocharcgite natural.

A areia foi lavada com solugéo de &cido cloridmeoproporcédo de 1:10, onde ficou
imersa por 30 min e em seguida foi lavada com égstlada, ja a halimeda foi submetida
a imersao a quente por 30 min e em seguida lavailaagua destilada para retirada de
fragmentos orgéanicos, segundo metodologia realigad@VieLo, 2012). Depois disso, tanto
a areia quanto a halimeda lavadas seguiram parfaesb5° C no periodo de no minimo
72h.

Apoés a secagem, os componentes do agregado sequarano peneiramento. A areia
foi passada pela peneira niumero 40 (abertura OMRara fracdo que passou foi reservada.
A halimeda foi destorroada suavemente para qualsangiores fragmentos e em seguida
passada na peneira de nimero 16 (abertura 1,18nanfijacdo que passou foi peneirada
novamente na peneira de numero 50 (abertura 0,20y extomou-se a fracdo que ficou
retida nesta peneira. A Figura 3 mostra os compgesea o tamanho dos grdos dos

fragmentos que foram utilizados na confecc¢éo dasstas.
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Figura 3 - Fragmentos utilizados na confeccéo daar@arbonatica sintética. a) areia quartzosa ta\gdareia

que passou pela peneira 0,42 mm, c) halimeda ladadi@alimeda retida na peneira de abertura 0,28%re)
cimento CP V ARI.

Fonte: A autora.

A proporgéao dos componentes seguiu a metodologj@opta por Fedrizat al.(2014),
utilizando as seguintes porcentagems em massa: guegamlo composto por 95% de
halimeda e 5% de areia e ao agregado acrescentti¥4see cimento e 20% de agua (em
porcentagens em massa totais tem-se 59,37% deckalird5% de cimento, 12,5% de agua
e 3,13% de areia). A densidade utilizada iniciatméoi de 1,5 g/cms?, com as dimensdes da
amostra de 5 cm de didmetro e 10 cm de altura. AgEEsagem dos componentes seguiu-
se a homogeneizacao dos mesmos com a agua destilada

A granulometria dos fragmentos foi selecionada pamfosse possivel a utilizacdo da
célula de compactacdo. Ao contrério, se a granulanfsse menor, levaria um longo

tempo para observar a variagdo da permeabilidddsntio a célula de dissolucgéo.

Posteriormente diminuiu-se a granulometria da hedendestorroando-a de modo que
passasse pela peneira que a areia foi passadar(ndfeabertura 0,42 mm). O agregado
dessa vez foi composto, em massa, de 70% de haime&D% de areia e ao agregado
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acrescentou-se 40% de cimento (em porcentagensassartotais tem-se 50% de halimeda,
28,57% de cimento e 21,43% de areia).

Além disso, foi feito um ensaio de compactacao pooctor normal, segundo a NBR
7182 (1986) para determinar a densidade e a qaaetide 4gua a ser utilizada na amostra.
O ensaio de compactagdo é um meétodo de estabdizecdolos que se d& por aplicagédo de
energia. Através dele é observado um aumento do esgecifico, da resisténcia ao
cisalhamento e diminuicdo do indice de vazios eataneabilidade. A Figura 4 ilustra o
procedimento utilizado.

Figura 4 - Ensaio de compactacao utilizando o prasbrmal. a) mistura formada a partir dos sedio®nt

gue passaram pela peneira de abertura 0,42 mngltg milindrico de 1000 cm3, ¢) soquete cilindro
utilizado para efetuar os golpes e d) amostrasfdeedtes etapas do ensaio para determinacdo dadei

Fonte: A autora.

Para o ensaio de compactacao adicionou-se aggadntdade de 2% da massa original
do solo) a mistura mostrada na Figura 4 (a) atéficer uma certa consisténcia,
homogeneizando bem os fragmentos. Compactou-seoatramum molde cilindrico de
997,46 cm? de volumé/() em 3 camadas iguai§/() aplicando-se em cada uma delas 25
golpes (V) distribuidos uniformemente sobre a superficieataada, com o soquete de 2,5
kgf de pesok,,) caindo de 30,5 cm de alturd)( Aplainou-se a superficie do material a

altura do molde e pesou-se o conjunto cilindro le smido compactado. Retirou-se a
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amostra do molde com o auxilio de um extratorjyjpae ao meio e coletou-se uma pequena
quantidade para determinacdo da umidade que spardla estufa a 100 °C. Reutilizou-se
0 material compactado no primeiro ensaio, mistuwameém seguida ao restante da amostra
inicial. Adicionou-se 4gua a amostra novamentepetig-se 0 processo por mais quatro
vezes. Determinou-se a massa especifica aparenta @y o teor de umidadew) e a

massa especifica aparente sgga de acordo com as Equagdes 3.1, 3.2 e 3.3.

_ [(mc + msu) - mc] 31
|4
m
W= ( HZO).100 3.2
mSS
100y 3.3
Yd =700 + @

Sendom, é a massa do cilindreg, € a massa do solo Umida,, € a massa do solo
Seco eny,, € a massa de agua. Em seguida, plotou-se o gdafitassa especifica aparente

seca em func¢do da umidade para o estudo da deasidadma e umidade 6tima da amostra.

A densidade seca maxima e a umidade O6tima detadaimo ensaio normal de
compactacao (proctor normal) ndo sao indices 8silmosolo. Estes valores dependem da

energia aplicada na compactacao. A energia de aiagie £C) € dada pela Equacéo 3.4.

N, 3.4

Apo6s a homogeneizacdo da mistura, as amostrazadtié foram moldadas através da
compressao estatica, dos componentes mencionaaog, am uma célula de 5 cm de
diametro e 10 cm de altura com 6 camadas utilizamda prensa servocontrolada com
capacidade de 10 t modelo TESTOP RONALD-TOP. Foralzadas 6 camadas porque
essa foi a quantidade de camadas 6tima para atwlzs 0os sedimentos pesados de maneira
eficiente. Apos esta etapa, o molde foi transfepidi@ outra prensa por um tempo de 24h e
submetido a uma presséo de 5 MPa como mostrad@guafs. Apos o tempo de 24h na
prensa, a amostra foi desmoldada e transferidarpafla a 100 °C por 24h e em seguida
aumentou-se a temperatura até 300 °C em um gradieni2,5 °C/h, com o objetivo de

eliminar a agua presente.
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Figura 5 — Amostra de rocha sintética dentro dadmdle compresséo recebendo a pressdo de 5SMPa.

Fonte: A autora.

As amostras destinadas aos ensaios mecanicos sokanetidas aos tempos de cura de
7, 14 e 28 dias a temperatura de 23 °C. As demaistaas foram ensaiadas com o tempo

de cura de 14 dias.

3.2 Ensaios quimicos

Apos a confeccdo das amostras foram realizadassasos de dissolucéo. Injetou-se um
fluido reativo, o acido cloridrico (HCI), com comteacdo 1G mol/L (pH 3). Também foi
injetado, pelo menos em um dos ensaios, dguaatksiilara observar a influéncia de um
fluido com pH neutro (pH 7). Os ensaios foram mlos na célula de dissolucéo,
modificada por Oliveira (2016). A rocha sintética ¢olocada na célula de dissolucao, no
topo da amostra foi posicionada uma pedra porosay a finalidade de distribuir
uniformemente o fluido injetado e todo o conjurd grotegido com uma membrana de

latex para impedir 0 contato com a agua de conimaonda célula.

O fluido foi injetado no topo da amostra (fluidesdendente) com presséo de injecédo
igual a 100 kPa e pressdo de confinamento igudlOakPa. O reservatério contendo a
solucao de &cido cloridrico com capacidade dedslibi projetado de maneira a minimizar
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as interrupcdes dos ensaios para troca de sol@&ustema utilizado para medicéo e
controle das pressoées foi o Triflex 2-Soil Testcdlula de dissolucéo, o reservatoério de

solucéo e o Triflex sdo mostrados na Figura 6.

Figura 6 — Sistema utilizado na dissolucdo contenttdlex, tanque de solucéo acida e célula dsdliigéo

Fonte: A autora.

A permeabilidade da amostra ao longo da dissolfgg@mcontrada medindo-se o tempo
de percolagédo de um volume fixo (500 mL) segund@iade Darcy (1856) mostrada na
Equacéo 3.5.

—kAAP 35

Nesta equaca@ € a vazdo do fluido (volume por unidade de tempok a
permeabilidade absoluta do meio porgsé, a viscosidade do fluiddpP € a diferenca de

pressdo aplicada na amos#a a area da amostrd @ seu comprimento.

Apo6s o ensaio de dissolucao a solucéo de saiddtriaila em papel filtro quantitativo
faixa azul (ref. 42) para retirada do material erspgnsdo. Em seguida foi realizada uma
diluicdo de 1/10 para determinacéo da concentrdeamlcio (C&) em solucédo através do
fotbmetro de chama da marca Digimed, modelo DM-61Laboratério de Saneamento
Ambiental (LSA) do departamento de Engenharia Ci&iUFPE (Figura 7). Também foram
determinadas as concentracfes iniciais de sddiootdsgio aquoso (Nae K,

respectivamente) das soluc¢des de saida, que secarao dados de entrada na modelagem.
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Figura 7 — Ensaios de a) filtragao e b) fotometaachama realizados na solug¢éo de saida do eresaio d
dissolugéo.

Fonte: A autora.

As caracterizagfes mineraldgica, estrutural e meadoram realizadas com as amostras
antes e apoés o ensaio de dissolucéo para verficarudancas ocasionadas pela injecdo do

fluido reativo.

3.3 Caracteriza¢io mineraldgica

O conhecimento das caracteristicas mineraldgicasrodha € importante para
compreender seu comportamento frente a dissolugdguns dos métodos mais
frequentemente usados sao a difracado de raios-X)[BR microscopia 6tica. Tais analises

sao qualitativas e permitem a identificacdo dosenaiils presentes.
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Foram feitas observacdes dos fragmentos da rotifiaiar sintetizada e em seguida
elaboraram-se duas laminas petrograficas com testtanespecial para porosidade, uma
com particulas da rocha sintetizada e outra comsedios obtidos apds o procedimento de
dissolucdo. As andlises dos fragmentos da roclfeciattforam feitas no Laboratorio de
Catodoluminescéncia (LC), do Departamento de Gépldg UFPE com o auxilio de um
microscopio digital da marca Dino-Lite 5SMP USB AMBMZT4, com capacidade de
aumento de 200x. As laminas petrograficas tambéamf@nalisadas através da observacao
de microscoépio de luz transmitida (Zeiss/Axio Scégdg. Os microscopios utilizados sédo

mostrados na Figura 8.

Figura 8 — Equipamentos utilizados para a anahsd&minas petrograficas: a) microscépio digita) e
microscépio petrogréfico.

Fonte: CL UFPE.

J& o ensaio de difracdo de raio-X (DRX) foi realzano Laboratério de Tecnologia
Mineral do Departamento de Engenharia de MinaskREJ Segundo Carvallab al.(2015)
a difracéo de raio-X consiste na utilizacdo de parelho (difratbmetro) que faz incidir um
feixe de raio-X monocromatico sobre o cristal ddreh. Esse feixe difratado € medido por
um detector de raio-X centralizado estrategicampata produzir um perfil de difragao ou
difratograma. Nesse grafico sdo apresentados as mjoe representam as distancias
interplanares entre as bases formadas pelos ptaistelinos do mineral. Os picos assim
obtidos estéo relacionados a varios angulos deamdmpetro e, através desses angulos, o
espalhamento cristalografico dos minerais séo tzalos pela lei de Bragg (Equacao 3.6).
Dois minerais distintos n&o possuem exatamentesamas distancias interatdbmicas nas trés
dimensbes. Os angulos de difracdo determinadostearardo os diferentes tipos de
minerais. Para a identificacdo de cada minerdizaise o pico primario (n=1 na equacgao

de Bragg), entretanto, o pico secundario de umnaiifie > 1) pode coincidir com o primario
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de outro. Assim, antes de realizar o ensaio e abtifratograma € importante preparar as
amostras adequadamente para ndo haver dificuldedésterpretacdo dos resultados e

analisar os dois picos.

nAd = 2dsin 6 3.6

Na Equacdo 3.6) € o comprimento de onda do feixe de raio-X mono@tco
empregado na radiacdo (seu valor mais frequenteqoipamentos € 0,154 nm), n é o
namero inteiro que representa a ordem de difragéplaho considerado, d € a distancia

interplanar & é o angulo de Bragg ou de incidéncia do feixeat® X.

Foram ensaiadas amostras da halimeda utilizada @xestras antes e ap0s 0 ensaio de
dissolugdo. Tal andlise foi realizada pelo métodopdh no equipamento Bruker D2
PHASER, operando com voltagem de 30 kV e corremtBddnA (P = 300 W), radiacdo Cu-
Ka = 1,54060 A e usando detector Bruker-AXS -Lynxeydaixa de varredura @ foi de
4 a 80°, com passo do gonidmetro de 0,02019° e&oteonstante da amostra de 10 rpm. A
abertura da fenda priméaria foi de 0,4 mm, a faitizada foi de 3 mm e o tempo de contagem
por passo de 0,5 segundo. As amostras foram indexes@ndo o aplicativo DIFFRAC.EVA
com o banco de dados COD (REV 89244 20131011).

3.4 Caracterizacao estrutural

A porosidade foi estudada através de trés procedaoseAtravés da determinacao da
massa especifica real dos grdos, por absorcdo de pgr imersdo e tomografia

computadorizada.

3.4.1 Massa especifica dos graos

Para determinacdo da massa especifica real dos NiBR 6508 (1984) pesou-se 0
picnémetro secan, ), colocou-se 10 g da amostra da rocha destorepdaeirada (nimero
10, abertura 2 mm), secou-se em estufa a 100 °24boe pesou-se novamente o picndémetro
com o solo 11,). Em seguida, adicionou-se agua até metade deneotio picnémetro,
aplicou-se vacuo por 15 minutos, preencheu-se todolume com agua e pesou-se 0
conjunto picnémetro, solo e aguanf,;), como mostrado na Figura 9. Também foi
determinada a massa do conjunto picnémetro e amgd.(Foram realizados dois ensaios
com essa metodologia para verificar a repetibikddals resultados. A massa especifica real
(vs) foi calculada segundo a Equacédo 3.7 e a padiadeda massa especifica da rocha seca
(¥ss) calculou-se o indice de vazios)(e a porosidade da amostr@)( mostrados nas

Equacdes 3.8 e 3.9.
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v, = (mps - mp) 3.7
’ (mpa - m,,) - (mpas - mm)
Ve (&) 4 3.8
Ys
e 3.9
¢ = (1+e)

Figura 9 — Amostra de rocha sintética a) destoa@al) vacuo no picnémetro para ensaio de massa
especifica dos graos.

Fonte: A autora.
3.4.2 Absor¢do de dgua por imersao

Através do ensaio de absor¢cédo de agua por imdrgfioe de vazios e massa especifica
para argamassa e concreto endurecidos NBR 9778)(1&888bém se estimou a porosidade
da amostra. A Figura 10 mostra as amostras imeraaslaptacdo da balanca analitica para

efetuar as pesagens em imersao.
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Figura 10 — Ensaio de absorcao por imerséo, a)teasdmersas e b) medicao da massa das amostras
imersas.

Fonte: A autora.

O ensaio foi realizado utilizando duas amostras em uraadzhbnalitica adaptada para
reproduzir o efeito de uma balanca hidrostaticanfostra foi seca em estufa por 72h a
temperatura de (10515) °C, esfriada até a temparatubiente (23+2) °C e foi determinada
sua massanf;). Em seguida saturou-se a rocha mantendo-a emdégtilada com 1/3 de
seu volume imerso nas primeiras 4h e 2/3 nas 4egulentes, sendo completamente imersa
nas 64h restantes. Determinou-se a massa saturaidaiem aguar(;) apos 72 h de imersao
através da balanca hidrostatica, secou-se a anecdét@rminou-se a massa saturang, /)
em balanca analitica. Em seguida levou-se a amasttaulicdo por 5h repondo agua a
mesma temperatura de maneira que a amostra ficasggetamente imersa. E da mesma
forma determinou-se a massa saturada imersa em (agya), secou-se a amostra e
determinou-se a massa saturada.f,: ). A partir dessa metodologia foi possivel
determinar a absor¢do ap0s imersdo em agua a tenmaere 23+2 °CABS,,;), a absorcdo
apos imersao e fervurdRS,;), indice de vazios ap0s saturacdo em agu@){ indice de
vazios apdés saturacdo e fervueg,(, massa especifica da amostra sega) (€ massa

especifica real() como mostrado nas Equacgdes 3.10 a 3.15.

m —m A
ABS,, = (‘“T) 100 310
S

m —m
ABS,, = (T =) 100 .

S
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Merr — M 3.12
Coar = M 100
(msat —m;
0., — l (meb sat ms) 100 3.13
p =
¢ (meb sat — Mep i)
Voo = [ mg ] 3.14
* (meb sat — msat)
. [ mg ] 3.15
Vs = (ms - mi)

3.4.3 Tomografia computadorizada

A tomografia computadorizada (TC) € o processo lmtengdo da imagem da sec¢éo
transversal ou da fatia de um corpo. O processo®@mr meio de multiplas projecdes
obtidas da emisséo de particulas com energia enfecpara atravessar o corpo de interesse,
dentre as quais se tem raios-x, raios gama e oftdassdnicas. Ao serem atravessados pelo
feixe de fétons, os materiais mais densos absorvais radiacdo que 0s menos densos. A
energia do feixe ao atravessar o objeto € projetadam dispositivo chamado de detector.
Dessa forma, uma TC indica a quantidade de radelgsarvida por cada particula do objeto
analisado (radiodensidade) e traduz essas varigdasna escala de cinzas, produzindo
uma imagem. Durante a varredura tomografica, as [@@e$esdo obtidas em varias posicdes
angulares igualmente espacadas até completar 3@&0°%a@os sdo processados por
computadores que geram a imagem tridimensionaineds de algoritmos de reconstrucao

implementados em programas especializadegiAN, 2009).

Foram realizadas imagens tomogréficas de quatrstaasointeiras, duas delas com a
densidade de 1,5 g/éitmenor densidade) e duas com a densidade obtida a patisaio
de compactacdo (maior densidade), sendo uma anagEa e outra apos 0 ensaio de
dissolucéo. Tais imagens foram obtidas no Laborattgidomografia Computadorizada de
Raios-X (LTC-RX) do Departamento de Energia Nucl¢BEN) da UFPE com o
microtomoégrafo de raios-x de terceira geracao daang-TEK, modelo NIKON XT H 225
ST (Figura 11). O equipamento pode atingir voltagknaté 225 kV, correntes de até 2 mA
e resolucao de 10 um. Foram utilizados como parasetr processo de aquisi¢cao de dados
das amostras a tensdo de 150 kV, a corrente de&R0& nesolucdo de 65 um, o tempo de
exposicao de 500 ms e o filtro de cobre com espesku0,5 mm para minimizar os fotons

de baixa intensidade. O subvolume de interessedonstruido em 3D utilizando o CTPro
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3D XT 3.0.3 (Nikon MetrologyNV). No programa VGStudio MAX 2.2 (Volumegraphics,
Heidelberg, Alemanha) as imagens foram converfi@gaa a escala deéounsfield na qual
0 ar apresenta valor de 0 e a agua valor iguaD8,Xfoi utilizado o filtro de Gauss para

minimizag&o de ruidos.

Figura 11 — Tomografo de raio-X utilizado para fazg escaneamentos das rochas a) vista externasa)
interna.

Fonte: A autora.

Através das imagens obtidas e utilizando a metgitlde Costa (2017) foi possivel
fazer uma analise da variacdo da radiodensidattngo do comprimento das amostras. E
para as amostras com menor densidade tambémlfpatEaum processamento das imagens
e avaliacdo quantitativa da porosidade destas asastraves da identificacdo dos vazios
(pontos mais escuros) em meios aos tons de ciretaiZin As amostras de maior densidade
apresentaram baixa qualidade das imagens, nao pesdivel identificar com precisao os
vazios e, portanto, s6 foram avaliadas qualitatere Aqui serdo descritos os parametros
utilizados para o processamento das imagens debsd¢hin. Mais detalhes do processo de

obtencao dos dados e metodologia completa encosgaam Costa (2017).

O processamento das imagens foi possivel deuiliferignca de radiodensidade entre os
vazios e a matriz da rocha que se apresentam wisntd em tons de cinza. Através do
histograma das imagens distingue-se os picos dereulies fases da rocha e tenta-se
identificar aqueles que sao referentes aos vazéosiatriz da rocha em um processo que
depende da interpretacdo do operador. Todo ogsodei feito nalusterdo LTC-RX que
possui boa capacidade de processamento das imd&geasn utilizados o programa de
dominio publico Image J e uma rotina do Matlab (Bck) desenvolvida para ajustar
gaussianas ao histograma das imagens e calculaalaes dos picos (médias) e suas
variancias. Para isso foram necessarias trés etapntificacdo dogoxels(menor unidade
tridimensional de uma imagem) puro®ure Voxel ExtractiofPVE), a segmentacéo das

imagens e a andlise das particulas resultantes.
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A avaliacao do perfil de radiodensidade foi fe#a quatro amostras. Para isso, a imagem
original em escalddounsfieldfoi importada para o Image File — Import —Image
sequence~ Greyscalg, retirou-se a escala de polegadas para a dks firenor unidade
bidimensional da imagem) de cada uma das fadiaalyze— Set Scale» Click to removg
selecionou-se um cilindro representativo, limpowsestante da imagem a ser trabalhada
(Edit — Clear outsidg e converteu-se o que nao era de interesse em(NANa Numbey,
ou seja, sem numer®lugins— CTofSoil— NAN Converter. Em seguida, para conseguir
o valor médio da radiodensidade de cada fatia agolado perfil em Z do cilindro
representativo utilizou-seflot Z-axis Profile(lImage— Stacks— Plot Z-axis Profilé.

Para encontrar a porosidade, a imagem originasaalaHounsfieldfoi importada para
o Image J, retirou-se a escala e em seguida foi dePVE Plugins— CT of Soil—~ Pure
Voxel Extractiofh. O PVE busca ogoxelsde valores semelhantes aos da vizinhanga dentro
de um desvio padrdo e de um coeficiente de vaidali limite, fornecendo uma imagem
dosvoxelspuros identificados, que sdo mostrados em umgdrestoa. Através do método de
tentativa e erro foram encontrados os valores @@iaiente variabilidade de 0,02 e desvio
padréo de -0,10 a +0,10 que forneceram dois pamdificados como sendo de fragmentos
da halimeda (menor pico) e a matriz (maior picailizando o RHeck tomaram-se os valores

dos picos e as variancias encontradas (Tabela 5).

Tabela 5 — Picos e varidncias encontrados na depatracdo deoxelspuros (PVE).

Amostra Picg Valor | Variancia Fase

1 | 2445 44260 | Halimeda
14 (Antes da dissolucac

=4
N

2 | 2534 24170 Matriz

1 | 2283| 43530 | Halimeda
7 (ApOs a dissolucao)

2 | 2506| 21828 Matriz

Fonte: A autora.

Nao foi possivel encontrar 0s vazios nessa etgpaém inferiu-se que estes
encontravam-se proximos ao pico da halimeda powalisente estarem em menor
quantidade que a matiz e que a halimeda. Para dagiapa, a segmentac&®ugin —
CTofSoil— CTSegmentatignque identifica ovoxelsmistos, ou seja aqueles que néo se
pode diferenciar se eram vazios ou fragmentos dendda, tomou-se um prisma

representativo da imagem a amostra original e édrala tentativa e erro estimou-se um
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desvio padrédo em torno do pico da halimeda (Tabelde maneira a separar as fases da
rocha entre vazios e ndo-vazios. Nessa etapa fexaoutadas as atividad&s-255 eSolid-
255. O resultado da segmentacédo foi uma imagem letemnpente escura cujos pixels
possuiam valor 1 (vazios) ou 2 (ndo-vazios). Parseguir visualizar a imagem resultante
e decidir se esta tinha uma boa representaca@das\da rocha multiplicou-se esta imagem
por 100 Process— math— multiply — 100, convertendo os vazios em seguida para o
valor de 255Rlugins— CTofSoil— Large Bitwidth Thresholding> 100, 100), para serem

utilizados na préxima etapa.

Tabela 6 — Dados de entrada da etapa de segmentacédo

Amostra DimensaoMoxeld | Pico | Valor | Variancia| Desvio Padrao
1 | 2445| 44260 -5
14 (Pré-dissolucédg) 548x432x1303
2 | 2445| 44260 -2
1 | 2283| 43530 -5
7 (Pés-dissolucdo 548x475x2513
2 | 2283| 43530 -2

Fonte: A autora.

A terceira etapa consistiu em analisar as paasoeihcontradas na imagem resultante da
etapa de segmentacédo através do ImagdttugdiGs— Analyze— Particle Analysere de
planilhas previamente elaboradas em Microsoft ©ffizcel 2013. Para a quantificacao dos
vazios, Costa (2017) classificou em pequenos, rségrandes, de acordo com a resolucao
utilizada pela autora, que foi de 40 um. Essa noddgih foi utilizada para classificar os
vazios das imagens da rocha sintética, com a igg&mhle 65 pm, como mostrado na Tabela
7.

Tabela 7 — Classificacdo dos vazios e seus tamamanas resolugéo de 65 pm.

Classificacdo dos macroporp$amanho (voxel)

Pequeno 0-8
Médio 9 — 100000
Grande > 100001

Fonte: Adaptado de Costa (2017).
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Para os vazios pequenos realizaram-se as atigaieMoments of inertia, Elipsoids,
Surface area, Euler characteristeeRecord unit vectorpara separa-los. Com os meédios
executaram-se as mesmas atividades que para osnpsgua para os grandes foram

executadas apenas as atividaBledace area Euler characteristic

O volume de cada poro em rfai calculado a partir do volume araxelfornecido pelo

plugin e da resolucdo da imagem (tamanhuale) (Equacao 3.16).

V;'aoro = Vyoxel - (UOX@IB) 3.16

O volume de vazios foi calculado pela soma dosmek dos poros pequenos (P), médios
(M) e grandes (G) (Equacéao 3.17).

3.17

Vtotal de poros — Z Vporo (P) + Z Vporo (M) + Z Vporo (G)

A porosidade entdo foi calculada pela razdo emtvelume de vazios e o volume de

controle tomado na etapa de segmentacao (Equagio 3.1

d) _ Vtotal de poros 100 3.18

V controle

3.5 Caracterizacdo mecanica

A caracterizagdo mecéanica foi feita através do ienda resisténcia a compressao
uniaxial que é o mais utilizado para obtencdo dasténcia da rocha devido a sua
simplicidade. Segundo Lobato (2009) no passaddzathm-se amostras cubicas ou
cilindricas com relacédo de diametro e comprimertd.:d, porém observou-se que mesmo
gue a superficie da amostra ecap’s do aparelho sejam perfeitamente paralelos e l&sos,
diferenca de rigidez entre a amostra eap tende a conter a expansao lateral nas
extremidades da amostra e a resisténcia diminui @amescimento do comprimento em
relacdo ao diametro. Para evitar esse efeito passauwtilizar uma relacéo de 1:2 entre o

didmetro e comprimento e essa € a relacdo queosenasse trabalho.

O ensaio de compresséao simples ou uniaxial éadiizpara descobrir a resisténcia de

amostras normalmente consolidadas e ligeirameniveesansolidadas evitando que a
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amostra tenha planos de fratura e consiste na essfw axial de uma amostra cilindrica
com pressao confinante nula. Por ndo haver a prsgamgnembrana e nem da tensao
confinante pode estar sujeita a influéncias da adédio meio. O ensaio pode ser do tipo
carga controlada ou deformacéo controlada. No ensagteformacéo controlada (utilizado

nesse trabalho) sdo impostas deformacdes na rdciieesado movimento ascendente da
base da amostra, a uma velocidade constante, éogaasnto no topo € impedido, e dessa

forma € possivel medir as tensdes resultantesifBki, 2011).

O ensaio foi realizado na prensa de compressaocsermrolada com deslocamento a
uma velocidade de 0,122 mm/min, utilizando extensfagiara medir os deslocamentos
verticais da amostra e o deslocamento no anel aerbtconstante de 20,8 kgf/divisao
(leitura da forca através da calibracdo do ana)alostras foram ensaiadas com diferentes
tempos de cura de 7, 14 e 28 dias e repetidas. Adionente, foi realizada uma comparacao
da resisténcia antes e apds a passagem do fluido. & partir do deslocamento do
extensdmetraAL) em relacéo a altura da amostradalculou-se a deformacao axial ;)
como mostrado na Equacgdo 3.19. Através da area dstranfp) e das divisbes do anel
calibrado com sua constante determinou-se a c@lgada ) e a tensdoo(), segundo a
Equacéo 3.20.

3.19

AL
Eaxial = (T) 100

F 3.20
=4

Através desse ensaio também foi possivel encantréidulo de YoungK) das amostras
(Equacéo 3.21).

o 3.21

Segundo Vallejoet al. (2004) o modulo de Young pode ser determinado

experimentalmente através da curva de tensdo x deformaiciégpformas:
* Modulo médio (), em que se toma a inclinacdo da porgéo reta da curva,

» Modulo tangente (f que é obtido através da inclinacdo da curva enpamo
determinado da mesma (genericamente a 50% d&reseste pico). Podem ser

tomados pontos entre 40 e 60% da forga de pico para encomchnacao;
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* Modulo secante ({ através da inclinagdo da linha reta que uneigeor da

curva com a resisténcia de pico.

As duas primeiras conferem resultados mais reptaseos e usualmente coincidentes.

No tratamento de dados desse trabalho foi tomadodulo tangente.



55

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta as caracteristicas daa reaftética, suas propriedades
mineraldgicas, petrofisicas, mecanicas e a com@ardgs ensaios antes e apos 0 processo
qguimico a que foi submetida. Apresenta adicionatmama modelagem do problema para
compreensao do mecanismo de dissolugéo e predpitiiservados experimentalmente.

4.1 Caracteristicas das rochas sintéticas

As amostras confeccionadas foram submetidas a@sosnde dissolucdo aciddy(;),
dissolugdo com agudy,,), resisténcia a compressao uniaxiyl)( massa especifica real
(vs), absorcdo por imersad,f;) e tomografiaT). Os ensaios de DRX e |lamina petrografica
foram realizados utilizando fragmentos da rochasetapos a dissolucdo. Também foi feita
uma andlise de DRX para os fragmentos da halintedasolucdo de saida dos ensaios de
dissolucéo foi analisada quimicamente utilizandécaica de fotometria de chanfa)( A
Tabela 8 mostra as dimensdes, densidades, temposraee finalidades das amostras

confeccionadas.

Tabela 8 — Dimensdes, densidades, tempos de ¢maidades das amostras utilizadas.

Diametro Altura

Amostre (cm) (cm) Densidade (g/cm | Tempo de cura (die| Finalidadt
1 5,08 10,19 1,46 14 Dyci Re, E,
2 5,08 9,96 1,47 14 Dyci, Re, ¥, B¢
3 5,05 9,96 1,47 7 R.
4 5,04 10,01 1,48 7 R,
5 5,08 9,83 1,40 14 Aps
6 5,10 10,22 1,5€ 14 Aps
7 5,04 9,52 1,50 14 Dye, T, F
3 5,08 9,71 1,4¢ 28 R¢
9 5,10 9,85 1,48 28 R,
10 5,08 9,63 1,47 28 Dy, Fe
11 5,05 9,99 1,47 14 Re, ys
12 5,04 9,64 1,54 14 Dycyy Aps, fe
13 5,05 9,89 1,4¢ 14 R,
14 5,05 9,97 1,4¢ 28 T
15 5,07 9,61 1,82 14 Dyct, Aps, Fe
16 5,04 10,02 1,77 28 Dyci, T
17 5,13 10,02 1,70 7 R,
18 5,05 10,03 1,74 216 T

Fonte: A autora.
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As amostras de 1 a 15 tinham densidade médiat8ed,04 g/cm?3 e seu teor de umidade
foi de 14,28%, ja as amostras 16 a 18 possuianmdisles média de 1,73+0,03 g/cms. A
densidade e o teor de umidade destas Ultimas fateterminados pelo ensaio de
compactagdo com proctor normal. A amostra 18 feamaa com maior tempo de cura
porgue estava aguardando a operacédo de manutem{@oagrafo.

Para a confeccdo da amostra de rocha sintéticeéassario um esforco consideravel.
Encontrar a amostra com as propor¢oes ideais dssittontes, a forma ideal de compacta-
los e o controle de realizar os ensaios no tempmucke adequado foram responsaveis por
grande parte do tempo utilizado nesse trabalho.

4.2 Ensaio de compactacao

Com as massas da mistura do agregado e cimemntodiéerentes quantidades de agua
calculou-se a massa especifica aparente secaedetamidade de cada uma das amostras
confeccionadas durante o ensaio de compactacparéradessas variaveis foi possivel obter

a curva mostrada na Figura 12.

Figura 12 - Curva de compactacao da rocha artificia
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Fonte: A autora.

A curva encontrada tem a forma de sino e foiipessbservar que a medida que cresce
o teor de umidade no ramo seco da curva até ura eatbr (umidade 6tima) houve a
eliminagdo de ar dos vazios e o0 solo tornou-se mnalmlhavel, resultando em massas
especificas aparentes secas maiores. A massafiespseta é a ordenada maxima da curva

de compactacéo (1,74 g/cm3) e a umidade 6tima@rale umidade correspondente (16,5%).
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A partir deste ponto, no ramo Umido da curva, adogda mistura ja ndo podiam ser
preenchidos e a massa especifica seca diminui.

A energia de compactacao utilizada no ensaio a@etq@rnormal foi de 5,82 kgf cm/cm3
ou 58,25 kJ/m3. Segundo Carvalbbal. (2015) a medida que se aumenta a energia de
compactacdo ha uma reducédo do teor de umidade étunuma elevacdo do valor da massa
especifica seca maxima. Existem outras energiasodgactacdo, como a do proctor
intermediario (12,6 kgf cm/cm3) e a do proctor nficddo (25 kgf cm/cm3), entretanto, a
amostra com maior energia de compactacao utilizedgse trabalho foi aquela obtida através
das propriedades resultantes do ensaio de pramtarahdevido a limitagdes de tempo para
realizacdo dos ensaios de dissolucéo.

A Figura 13 mostra as amostras obtidas atravéwetiadologia descrita com as diferentes
densidades. E possivel observar que a amostra @i porosa, com elementos mais
grossos que a amostra (b). A medida que se tendansidade maior, menor a porosidade,
consequentemente menor a permeabilidade e maormotnecessario para realizar o ensaio
de dissolucéo.

Figura 13 — Amostras de rocha sintética apos pagfar (a) densidade média de 1,48+0,04 g/cm3 (b)
densidade média de 1,73+0,03 g/cm3.

Fonte: A autora.
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4.3 Ensaios quimicos

Através do ensaio de dissolugéo das rochas carido éoridrico de pH 3 e da anédlise
da solugdo de saida foi possivel obter as curvapedmeabilidade e a evolucdo da
concentracdo de €a Inicialmente sera mostrado a evolucéo temporalatmeabilidade
das amostras 1, 7, 15 (utilizando HCI) e 10 (wiido agua destilada) que mostraram
comportamento semelhante. As dissolugcdes das ro2has12 mostraram resultados
diferentes das demais rochas e serdo apresentadterigrmente. Em seguida seréo
apresentados os resultados referentes a dissalagécha com a densidade maior (amostra
16).

A Figura 14 mostra as curvas de dissolucao codvagoridrico, pH 3, para as rochas
1, 7, 15 e a dissolugdo da rocha 10 com a agualadestutilizando medidas de
permeabilidade em A Figura 15 mostra estes resultados em medidageogionais da
engenharia de reservatorio, isto €, com permeabiicem miliDarcy (mD) versus volumes
porosos iniciais injetados (VPI), o qual foi obtidiwidindo o tempo total pelo tempo que a
primeira gota leva para percorrer a amostra.

Figura 14 — Evolucdo temporal da permeabilidadensaio de dissolucéo utilizando HCI (CP1, CP7 e
CP15) e HO (CP10). As setas vermelhas indicam paradas para de solucao e durante a noite.
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Fonte: A autora.
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Figura 15 — Evolucdo da permeabilidade com o volporeso injetado, no ensaio de dissolugao com HCI
(CP1, CP7 e CP15) e8 (CP10).
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Fonte: A autora.

As oscilacdes nos valores de permeabilidade avemsten durante as paradas para
reposicédo de solucdo no tanque e durante a noifsEivel observar na Figura 14 —
assinalado com setas vermelhas e Figura 15 quelgtmavia interrupcéo do ensaio, ainda
nas primeiras horas de ensaio (CP 1 e CP 7), agpéifidade diminuiu e voltou a aumentar
guando reiniciou 0 ensaio, mantendo-se constani@nd® nao houve interrupcéo do ensaio
nas primeiras horas a permeabilidade decaiu lemt@nesendo possivel observar nas
amostras CP 15 e CP 10. A Figura 14 mostra quesaldgéo, em todas as amostras, ocorreu
nas primeiras horas do ensaio (cerca de 1,5 hrde@ndo ensaio), apos a dissolucdo houve
a diminuicdo da permeabilidade, que pode ser egdipela possivel obstrucdo da garganta
de poros por particulas de didametro maior, comeemhslo por Tayloret al. (2006).
Gutberletet al.(2015) também salientou que a dissolucéo do ciorearh o acido cloridrico
leva a formagdo de uma camada estavel na supediva agindo como uma barreira
fisica. Além disso, a supersaturacdo de catior$ dimante as paradas do ensaio pode ter
sido responsavel pela precipitacdo. O aumento wagadbilidade ao reiniciar o ensaio pode
ser entendido pelo fato de a pressdo de injec@starralgumas particulas e a solugéo

dissolver parte do que foi precipitado.



60

A comparacao da escala dos VPI com a escala ¢mtéas quatro amostras apresentadas
na Figura 14 e na Figura 15 mostra que foram idgstanais volumes na dissolucao do CP
1 edo CP 10 (com agua) que para as demais am@Ba&se CP 15). Isso pode ser explicado
porque o tempo de residéncia do fluido nas amo§iRd e CP 10 (39 segundos e 20
segundos, respectivamente) foi menor do que nasteasoCP 7 e CP 15 (em média 1
minuto).

A Tabela 9 mostra os valores de tempo e permdaddi iniciais, os valores antes das

ltimas diminui¢cdes de permeabilidade e os valfiness.

Tabela 9 — Valores de permeabilidade e tempo ncegew de dissolucdo das amostras 1, 7, 15 e 10.

Permeabilidade
cp Inic:;a]ll Interm?ndziéria Firr:]?l
Tempo (h (109 mD | Tempo (h (1012 mD | Tempo (h (1079 mD
1 0,00 0,26 |260,15 4,12 0,75 (762,51 6,60 0,08 | 78,44
7 0,00 0,31 317,220 7,68 0,77 | 776,16 9,55 0,10 | 104,92
15 0,00 0,19 /195,37, 7,62 0,35 (352,75 9,22 0,05 | 49,96
10 (HO) 0,00 0,20 | 202,41 3,21 0,60 | 604,68 7,03 0,06 | 57,11

Fonte: A autora.

Na amostra 1 houve um aumento de permeabilidagléog3 vezes maior que o inicial
em 4,1 horas de ensaio (antes da ultima diminudedoermeabilidade) até chegar ao valor
de permeabilidade final de 0,08 %®? (78mD). A amostra 7 aumentou sua permeabilidade
2,5 vezes no intervalo entre a permeabilidadeahaté a intermediaria, no tempo de 7,7 h
de ensaio, ja a amostra 15 aumentou a permealglii8d/ezes em 7,6 horas de dissolucgéo.
Em média as permeabilidades iniciais foram redszéta 70% ao final do ensaio.

O aumento da permeabilidade em proporc¢des e tedifeosntes pode ser explicado pela
heterogeneidade propria dos carbonatos e do cimtentpue nesse caso foi o cimento CP V
- ARI. O cimentante adiciona a portlandita que esagm o acido e torna mais complexo o
processo de dissolugao.

Como visto na Figura 14 e na Figura 15, a dissawpm agua destilada provocou um
processo de transporte reativo semelhante ao aukercom o fluido acido. A
permeabilidade da amostra 10, na qual foi injefaple destilada, aumentou 3 vezes em 3,2
horas. Esse efeito pode ser resultante da ac&ondaidronio e de possiveis processos de
arraste de particulas

A Figura 16 mostra a evolucédo temporal do pH nedia solucdo de saida, coletada a

cada 500 mL, ao longo do ensaio de dissolugao.
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Figura 16 — Evolucdo do pH durante o ensaio dellisdo das amostras 1, 7, 15 e 10.
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Fonte: A autora.

Os valores de pH na solucéo de saida, de mareah gantiveram-se altos durante toda
a dissolucéo, especialmente para as amostras CFHP118. A alcalinidade das solugdes de
saida se deve ao processo de dissolucdo da halinddacimento ainda presente. Os
aumentos e diminuic6es do pH ocorrem devido a umeapel disputa de dissolucéo entre
o cimento e a halimeda e possivel formacédo de mpda que mantém o pH constante em
alguns momentos. Em todos as amostras, ao finalab@sso de dissolugéo observou-se no
topo (entrada do fluxo) a formacéo de caminhosepeetiais devido a dissolucdo e na base
(saida do fluxo), uma camada de coloracdo brancalale precipitacdo do gesso, da

portlandita ou reprecipitacdo da aragonita e deiteacomo mostrado na Figura 17.
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Figura 17 — Observacao do (a) topo (entrada de)¥laxb) base (saida de fluxo) da amostra 7 apisaio
de dissolucao.

Fonte: A autora.

O pH do fluido de injecdo pode ocasionar uma fdideolucao das rochas carbonaticas.
Melo (2012) observou em uma de suas rochas siasetiltirante a dissolugdo com acido
cloridrico de pH 0,6 a formacéo de um canal donm&é&mrmholg que desviou o fluxo de
acido de outras regifes para este canal aumensapdoneabilidade aproximadamente 10
vezes em 1 hora e 15min e o pH da solucéo de shétpu a ser igual a de entrada (pH
0,6).

Oliveira (2016) também notou a formacao de cansrpreferenciais e fragilizacédo de
uma de suas rochas artificiais. Utilizando um fudk injecdo de pH 2 a permeabilidade
aumentou cerca de 50 vezes em 3,5 horas de eagdioda solucéo de saida chegou a 2,20,
que indica que o mineral por onde a solucéo passaompletamente dissolvido. A autora
salientou ainda que este tipo de dissolugao pagsacama estimulagéo ineficiente de uma
rocha reservatorio, o que dificultaria uma dissétugniforme e o fluxo de 6leo nesses
locais.

A acdo de uma solugcdo extremamente acida caudpidgardissolucdo de uma area

predominante de carbonato, criando os caminhosnerefiais para o fluido que tem pouco
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ou nenhum contato com outras partes da rocha e acabreagindo completamente com
essas partes e dessa forma a velocidade do tremspbem maior que a velocidade da
reacao.

Melo (2012) e Oliveira (2016) também notaram uocpsso de estabilizacéo e reducéo
da permeabilidade, respectivamente. Melo (2012¢mbs um ataque uniforme na matriz
rochosa de sua amostra 04. As variacOes da petidadbiforam menos acentuadas ficando
em torno de 2,15.18% m? (2mD) em 100 horas de ensaio e a solucdo de thalidapH igual
a 12. J4 a rocha 04 de Oliveira (2016) apresento@wmento seguido de diminui¢do da
permeabilidade em 69 horas e 38 minutos de enSa@solucdo de saida apresentou pH
final de 9,34. A Figura 18 mostra a curva de pebitidade obtida por Oliveira (2016).

Figura 18 - Evolugdo da permeabilidade de rochiacesitica artificial.
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Fonte: Oliveira (2016)

O aumento continuo de permeabilidade bem comoneaio seguido de diminuicao foi
observado em rochas reais por Izgeal. (2005) que injetaram uma solu¢cdo com>CO
dissolvido em agua em uma amostra de carbonatot.d&&imin (Franca) que era
homogénea e com alta porosidade e permeabilidddéfde 1,02 Darcy respectivamente)

e em amostras de carbonatos da formacéo Midydidada no sudeste da Turquia (uma das
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amostras tinha porosidade inicial de 24% e perridade inicial de 44 mD). Foi observado
que as rochas de St. Maximin apresentaram aumentinao de permeabilidade, pouca
variacdo na porosidade e presencavdanholeque sao caracteristicos de uma dissolucéo
nao uniforme. Segundo os autores a rocha de Stinhtaknha uma distribuicdo unimodal
de tamanho de poro (poros grandes e distribuidpe)w@avelmente as particulas de calcita
nao encontraram chance de se depositar ao longmdstra. Enquanto que as rochas do
Midyat tinham uma distribuicdo bimodal (os porogneipequenos e grandes) e as particulas
de calcita puderam se depositar ao longo do candaliluxo diminuindo a permeabilidade
ao longo do ensaio.

Segundo Luquot e Gouze (2009) o aumento da caagéet de cations produzido pela
dissolucdo do carbonato pode, eventualmente, sipeas os fluidos com relacdo aos
minerais de carbonato na parte mais externa diefdendissolucdo. Neste caso, 0s processos
de precipitacdo sdo esperados, levando a dimindiggmrosidade e permeabilidade nesta
frente.

A Figura 19 mostra as curvas de dissolucéo e dégstamostras 2 e 12. Vale salientar,
gue essas amostras foram preparadas com o mesosalipnento utilizado para as outras
amostras descritas acima, com a mesma densidadsn @presentaram comportamento

diferente das demais.
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Figura 19 — Evolucéo temporal da permeabilidadel§a@mostra 2, (b) da amostra 12 e (c) Evolugéo
temporal do pH da solugdo de saida do ensaio deldigsi.
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As permeabilidades das amostras 2 e 12 tiveraanod® grandeza diferente @& 10
B m?, respectivamente) das permeabilidades das amdst7aslo e 15 (I& m?). O valor
de permeabilidade inicial da amostra 2 foi 100 sem®ior que os valores mostrados
anteriormente na Tabela 9. A permeabilidade inidedsa amostra foi de 10,98%0r?
aumentando até 13,56:30n7 no tempo de 10,5 horas, antes da Ultima diminuagio
permeabilidade, chegando a um valor final de 10#£.4n°. J4 a amostra 12 apresentou
permeabilidade inicial 10 vezes menor que as pdiitidedes iniciais mostradas na Figura
14. A permeabilidade inicial foi de 0,08:%0m? chegando a 0,09.1m? em 11,3 horas,
obtendo um valor final de permeabilidade de 0,021. Ou seja, ndo houve grande
variacdo de permeabilidade como detectado nassautrastras. O pH das solucdes de saida
manteve-se alto em torno de 11, tal como mostraderiarmente nas outras amostras
ensaiadas.

A Figura 20 mostra a evolucéo temporal da perntidade e do pH da amostra 16, com
densidade maior que as demais amostras relacioaatiErsormente, submetida ao ensaio

de dissolugéo.



67

Figura 20 — Evolucdo temporal (a) da permeabilidéa)edo pH da solucéo de saida e (c) amostra d$ ap

dissolucéo.
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Fonte: A autora.

O ensaio de dissolugdo na amostra 16 foi realizadopressao de injecao de 250kPa e
presséao confinante de 300 kPa, sendo estas, mgioeesas amostras anteriores, prevendo
0 aumento do tempo do ensaio devido a densidada desstra. O ensaio foi realizado sem
interrupcbes (sem paradas para troca de soluc@lorante a noite) até aproximadamente
22,8 horas para verificar se a tendéncia de digdlauda permeabilidade foi ocasionada
pelas paradas e possivel maior contato da solricacamostra. Apesar disso, observou-
se a diminuicdo da permeabilidade. As oscilacbes walores de permeabilidade
melhoraram devido a menor granulometria dessa amesao ensaio ter passado maior
tempo de forma continua, sem interrupgdes. A peritigade inicial foi de 7,39.18 m?
(7,49mD) e a permeabilidade final de 7,4846¥ (0,08mD).

Durante as primeiras horas de ensaio o pH marsewenstante devido a uma provavel
disputa de ataque entre a halimeda e o cimentorenon precipitacdo e formacéao de um
tampédo. O pH ainda sofreu uma diminuigdo de 12r& §a&m aproximadamente 75 horas
de dissolugdo aumentando seu valor para 11 emdsedsio pode ser explicado pelo fato
de o ensaio ter sido interrompido com 62 horasissollicdo, durante uma semana, sendo
reiniciado em seguida. Durante a interrupcao daierecorreu possivelmente a deposicao
de particulas, precipitacéo e equilibrio do sistégnando o sistema foi reiniciado a solucéo

acida levou um tempo até conseguir dissolver ooteto presente e aumentar o pH.
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Para avaliar a consumo de solucdo durante ososnshieve-se a evolugao de volume

acumulado mostrado na Figura 21.

Figura 21 — Evolugdo temporal do volume de fluidoraulado.
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Fonte: A autora.

Pode-se notar que para um mesmo tempo de dissofocd@m utilizadas maiores
quantidades de solucéo para a dissolucéo das rbcfiad5 e 10 do que para as rochas 2 e
12. A derivada do volume em relacdo ao tempo étantesapenas para as dissolucdes das
rochas 1, 7, 15 e 10. Esse comportamento lineatradasinicialmente € verificado pela
provavel dominancia do transporte durante o ingtdodissolu¢do. Posteriormente um
consumo mais lento da solugcédo é caracteristicea@gio quimica. A Figura 22 mostra a

curva de volume acumulado da dissolucédo da rocha 16
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Figura 22 — Evolucdo temporal do volume de fluidoraulado da dissolugdo da amostra 16.
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Fonte: A autora.

Como observado na Figura 21, a Figura 22 mostranamr consumo de solucdo no
inicio do ensaio e em seguida, ao ocorrer a reqig@oica, houve um aumento do tempo de
consumo do &cido. A Figura 23 mostra os dados@éesaa da solucéo de saida da dissolugéo
das amostras 1, 7, 15 e 10 que foram realizadasapaliar o processo de transporte reativo

guanto a concentracao de céalcio no meio aquoso.
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Figura 23 — Concentracéo de célcio aquoso [Cajusrpao do tempo de dissolucéo.
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Fonte: A autora.

Em geral, as solu¢cbes de saida tinham concentde;éalcio entre 100 e 200 mg/L. Os
picos de concentracdo de calcio sédo observadostduaa quedas de permeabilidade, ou
seja, como j& visto na Figura 14 e na Figura 1%arda as interrup¢cBes do ensaio,
aumentando a permeabilidade e diminuindo a coragurde calcio quando continua o
processo de dissolucéo. As solucdes proveniensesdastras 1 e 10 comecgaram a diminuir
a concentracdo de calcio durante a passagem cantimdluido, porém aumentaram a
concentracdo de calcio no ultimo ponto coletadacpasequéncia da interrupg¢do do ensaio
durante a noite.

As solucdes das amostras 2 e 12 tiveram 0os marateses de concentracéo de calcio
provavelmente devido ao menor volume de soluca@ofmta e ao mecanismo de
dissolucéo/precipitacdo observado na Figura 2k $lcdes das amostras 7 e 15 tiveram
valores finais de concentracdo menores porque fometadas apos um longo periodo de

andamento do ensaio de dissolucéo.
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4.4 Caracterizacdo mineralégica

Apds a preparacdo das amostras, observaram-seagreeitos constituintes desse
material através de microscoépio digital, como n@atFigura 24.

Figura 24 — Fotografia da rocha sintética obseresdanicroscépio digital com aumento de 200 vezes.

Fonte: A autora.

Os cristais de quartzo séo incolores e possuemejea irregular com dimensfes que
chegam a 1,2 milimetros (mm). Ja os graos de hdhmnséo esbranquicados com geometria
irregular sendo angulosos em sua maioria e atirdjeransdes de até 1,5 mm. Tais graos
apresentam contatos pontuais entre si e sdo sadbsnpor uma matriz muito fina,
constituida pelo cimento CP V - ARI. Nesta masgaossivel observar abundancia de
espacos porosos (representados pela cor negragatdja aos graos, mostrando que a rocha
artificial possui porosidade consideravel.

4.4.1 Analise de lamina delgada antes da dissolugéo

A Figura 25 mostra a fotomicrografia da lamindded partir dos fragmentos da rocha
artificial, logo apds ser confeccionada. Nela épad observar uma elevada quantidade de
poros, que sao representados pela coloracdo azuadeés tipos de porosidade, a
intergranular, a intragranular e a de fratura.

Os poros das adjacéncias dos fragmentos de haiestélo localizados em regiées em
gue ndo existem contato entre os graos, sua dimeasiaé conforme o preenchimento com
0 cimento que 0s une e podem ser maiores que pege@rdos como mostrado na Figura
25 (a). A coloracdo amarela da halimeda mostradaguaa 25 (a) e (b) pode ser resultante
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da metodologia de preparagdo da amostra com o twnagh a temperatura de 300 °C, que
pode ter ocasionado a formacao de sulfato de c&sigoros dentro dos graos (Figura 25
b) geralmente estdo associados a processos ddéudissanterna da halimeda e podem

apresentar formas geomeétricas irregulares comeoassfeomboedros e golfos de corroséo
(Figura 25 d). Ja os gréos fraturados (Figura 2®dem induzir a formacao de outros poros
e aumentam significativamente a porosidade. Esg®rcarbonatica sintética classifica-se,

segundo Dunham entveackestone packstone

Na confeccdo da amostra, os gréos foram submeiidwsa pressdo de 5 MPa porém

essa pressao néao seria suficiente para formatuadrau o processo de dissolugao interna
da halimeda, como observado na fotomicrografiagi@es de halimeda ja se encontravam
desta forma antes da confec¢édo da rocha provavedndenido ao processo de imersdo a

guente durante a lavagem dos sedimentos paradeetieamatéria organica.

Figura 25 — Fotomicrografia da rocha artificialsghicdo de 50um): (a) porosidade interparticulg, (b
porosidade intraparticula, (c) porosidade em featlar halimeda e (d) golfo de dissolucao (seta peeta
dissolucéo localizada de cristais de halimeda (s&taelha).

Fonte: A autora.

4.4.2 Analise de lamina delgada ap6s a dissolucao

Apbs o ensaio de dissolucao com acido cloridrecptd 3, observou-se que a rede porosa
da rocha sofreu uma grande reducdo chegando amsgatamente obstruida em zonas
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especificas. Como esperado, o &cido foi responglal dissolucdo dos fragmentos de
halimeda, gerando fluidos que foram escoados a&rdeérede permoporosa até que o0s
fragmentos foram acumulados e precipitados em esg8pecificas.

Nas zonas de porosidade intercristalina as ge@setos poros sofreram modificacoes,
principalmente com a reducao do seu tamanho eda perconexao entre os mesmos (Figura
26 (a). Antes do ensaio de dissolucdo, a rochasaept@a uma grande taxa de poros
interconectados e apés a dissolucdo parte destes perderam a conexdo tornando-se
isolados, diminuindo assim sua contribuicdo corerangabilidade da rocha.

Provavelmente a rede porosa intracristalina seteimo centro de deposicdo para o0s
fluidos dissolvidos e precipitados que também detammigrado através das fraturas pré-
existentes, precipitando-se em seguida e reduandama permoporosa da rocha (Figura
26 b).

Figura 26 — Fotomicrografia mostrando o empacotamném) parcialmente fechado e (b) completamente
fechado.

Fonte: A autora.

A Figura 27 (a) mostra a zona de transicdo emr& regido permoporosa e uma regiao
onde a porosidade foi reduzida. Observou-se qgedos de halimeda na parte mais porosa
apresentaram fortes indicios de dissolucdo, comesepca de golfos e microporos no
interior dos fragmentos que sdo mostrados em (@)é&g das setas pretas.
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Figura 27 — Fotomicrografia (a) da zona de trams@g@re a rede porosa (extremidade inferior direita
rede que sofreu reducao da porosidade (extremalgalrior esquerda) e (b) dos fragmentos de halimeeda
sofreram severo processo de dissolucdo apos aggdiclo acido (setas pretas).

Fonte: A autora.

4.4.3 Difracao de raios X (DRX)

A Figura 28 mostra os picos dos minerais encoaofradm 0s respectivos angulos de
incidéncia do feixe de raio-X da halimeda coletda\eada e seca. Utilizou-se a lei de Bragg
(Equacéo 3.6) para encontrar as distancias inteapda e em seguida, as amostras foram
indexadas utilizando o banco de dados disponiverograma.

Figura 28 — Difratograma da halimeda utilizada sngetizar as amostras.
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Fonte: A autora.

Foi constatada entdo que a halimeda utilizadaieaaem minerais de célcio como a
aragonita (CaCegxcristalizada no sistema ortorrdmbico) e a poritand quartzo também
foi detectado. De acordo com Appelo e Postma (2688)mentos recentes de carbonatos
sdo compostos de aragonita. Como esperado, a kaligue foi coletada da regiao costeira
€ rica em aragonita apesar de ser a calcita a foramestavel do calcario. A Figura 29 e a
Figura 30 mostram os picos dos minerais encontradesfragmentos da rocha artificial
antes e apos o ensaio de dissolucdo, respectivament
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Como apresentado anteriormente, a rocha sintéticaonfeccionada a partir da

halimeda, da areia quartzosa e do cimento. Notdgrama dos fragmentos selecionados

antes do processo de dissolugdo (Figura 29) € \@msera presenca de quartzo que

provavelmente € proveniente em sua maioria da augatzosa, aragonita que veio da

halimeda, a portlandita (Ca(Ofl)adicionada pelo cimento e a calcita que podeseger

transformado durante o processo de preparacao dstrancom compactacéo e 0 processo

térmico da secagem em mufla a 300 °C e tambémtpod&lo adicionada com o cimento.
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Figura 29 — Difratograma dos fragmentos da roch@saao ensaio de dissolugéo.
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Fonte: A autora.

Figura 30 — Difratograma dos fragmentos da roclis apensaio de dissolucéo.
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Fonte: A autora.

No difratograma dos fragmentos obtidos apds oierga dissolucdo (Figura 30) sdo

observados todos os minerais que foram encontraaoscha antes do ensaio. A presenca

de minerais de calcio indica que a dissolucéo ixéoadu todo o mineral presente. De fato,

na analise da dissolucéo foi possivel notar quE dgsolucdo de saida continuou alto ao

fim do ensaio.
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4.5 Caracterizacao estrutural

A estrutura da rocha sintetizada foi estudada epsaios destrutivos e ndo destrutivos

através de técnicas de medi¢Bes quantitativaslgagvas.

4.5.1 Massa especifica dos graos

O ensaio de massa especifica real foi um ensatoutieo e de carater quantitativo, feito
a partir de dados dos graos e da rocha sintetszma A massa especifica req),(o indice
de vazios (e) e a porosidade) foram calculados através das Equacdes 3.7, 3B (secao
3.4.1). Como o ensaio € destrutivo, ndo foi possivaliar a mesma rocha antes e apos a
dissolucdo. As porosidades foram avaliadas atrdeggragmentos de uma rocha antes do
ensaio de dissolugdo e uma ap6s o ensaio de did@sol® ensaio foi repetido com as
mesmas duas rochas e foi tomada a média dos valmres mostrado na Tabela 10.

Tabela 10 — Avaliacédo da porosidade pela metodaldgimassa especifica dos gréos.

Avaliacéo Amostra y; (g/cm3)| e | D(%)
Antes da dissolu¢cgdo CP11 2,68 0,8345,40
Apos a dissolucag CP2 2,68 098,17

Fonte: A autora.

A porosidade inicial de 45,4% obtida foi proximasdporosidades obtidas por Melo
(2012) de 38 a 42% e de Oliveira (2016) de 40 a,4&286uladas pela mesma metodologia.
A massa especifica real obtida para os graos amtess a lixiviacado foi a mesma, mas como
houve uma perda de massa durante o tratament@ltgueu a massa especifica da rocha
seca, aumentou a porosidade ap0s o ensaio deud&soA perda de massa da rocha 2 foi
de 4,42% e o aumento da porosidade da rocha aatdssblucdo (CP11) para a rocha
dissolvida (CP2) foi de 6,09%. A porosidade obtideavés desse ensaio € considerada
elevada para carbonatos mais antigos. Choquetteaye (P970) dizem que a faixa de
porosidade para carbonatos mais antigos € de %eelfara carbonatos recentes é de 40 a
70%. Entretanto, € preciso considerar que a padsidvaliada nessa metodologia € melhor

adaptada a estimativa da porosidade de solosgjé& gma técnica destrutiva.

4.5.2 Absor¢do de agua por imersao

Também foi avaliada a influéncia de um ensaio déstrutivo e quantitativo para
determinacdo da porosidade. O ensaio de deternoimizcabsorcdo de 4gua por imersao —

indice de vazios e massa especifica € muito wdizea construcdo civil para argamassas e
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concretos endurecidos. Foram realizados dois @)saiprimeiro com duas amostras apos
serem confeccionadas, antes da dissolucéo, utllizarmetodologia de imersdo em agua e
fervura (secéo 3.4.2). O segundo ensaio foi reddizeam duas amostras apds o processo de
dissolucéo e utilizando apenas a metodologia desBneem agua. Devido a limitagbes de
tempo e equipamento nao foi realizada a partergdarge mostrada na metodologia para as
rochas apés o ensaio de dissolucdo. A Tabela 1fraresvaliacdo da porosidade antes da

dissolucéo.

Tabela 11 — indices fisicos obtidos da absorcégdea por imerséo para as antes da dissolucéo.

Amostraj Metodologia | ABS (%) e |®(%)|y.(g/c) | y.(g/lcn?)
Imerséo 27,56 | 0,4129,13
CPS Imerséo e fervura 31,21 | 0,4631,72 1.4l 2,53
Imerséo 30,15| 0,430,02
CPo Imerséo e fervura 34,24 | 0,4932,78 1,34 2,49

Fonte: A autora.

Os parametros obtidos depois da imersdo e fesAoanaiores que os obtidos apenas
por imersdo. Essa variacdo é esperada pois a &budigesponsavel por eliminar bolhas
oclusas dentro da amostra e assim aumentar a absiecagua (ABS), o indice de vazios
(e) e a porosidadeb]. A porosidade média obtida apos a imersao e ffergas amostras
antes da dissolucéo foi de 32,2%. Esse valor ér@@fior do que a porosidade inicial obtida
pelo método de massa especifica dos graos que #5H,d%. A metodologia de absorcdo de
agua por imersao é uma melhor estimativa da padsidas amostras pois é uma técnica
nao destrutiva e avalia a massa de agua que fonatha pela amostra.

Pode-se notar a partir da Tabela 11 que a masseifisa f;) da amostra 5 (1,41 g/én
foi muito préxima de 1,40 g/cinque foi obtida a partir da preparacdo das anssad abela
8. Isso mostra que a medotologia foi adequadagvaleacao desse parametro.

A massa especifica da amostra 6 obtida a partibdarcéo por imersdo foi um pouco
menor (1,34 g/c) que a obtida através da preparacdo das amakfBésy/cni). E a massa
especifica real média para o ensaio de absor¢cdmpasio também foi menor (2,51 gdm
do que o que foi encontrado utilizando a metodalalg massa especifica dos gréos (2,68
g/cn?). Como foi observado na secédo 4.3, a agua fporesivel pela dissolucéo da rocha
e a temperatura também influencia esse processsallerma, esse ensaio tem um erro
associado a interacao da agua e da temperatura eomstra. O valor da massa especifica
da amostra 6 e o valor da massa especifica reahrmpédem ter sido menores devido aos
processos de arraste, dissolucao e reprecipitagd@mpvavelmente obstruiram caminhos
gue seriam percorridos pela agua, diminuindo essasas especificas. A Tabela 12 mostra

a avaliacao da porosidade apos a dissolucéo.
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Tabela 12 — indices fisicos obtidos da absorcadnpersio para as amostras apos a dissolucao.

Amostra| ABS (%)| e | ®(%)|y.(g/cn?)
CP12 26,84 | 0,3®8,20, 2,41
CP15 28,86 | 0,4029,01 2,39
Média 27,85 | 0,4028,61] 2,40

Fonte: A autora.

Observa-se que os indices fisicos obtidos apas#@meara as amostras apos o0 ensaio
de dissolugcéao sdo muito proximos aos indices abtahdes da dissolucéo para a amostra 5,
ndo havendo grande diferenca referente ao proasstissolucdo. Como ja discutido
anteriormente, isso pode ser resultado do aparatinde oclusdes na amostra apds a

dissolucéo reduzindo assim sua absorcdo de agussjgexde e massa especifica.

4.5.3 Tomografia computadorizada

A tomografia € um ensaio ndo destrutivo e foiizgdo para avaliar de maneira
qualitativa e quantitativa a formacédo dos porosapas amostras sintetizadas. Foram
analisadas quatro amostras. Duas delas com a essscifica média de 1,48+0,04 g/cms,
uma antes do ensaio de dissolucdo (LCP 14) e apé®io ensaio (LCP 7) e duas amostras
com massa especifica média de 1,73+0,03 g/cm3ambes da injecao do fluido (HCP 18)
e outro apds (HCP 16). O escaneamento foi realidadmaixo para cima de maneira que a
primeira fatia se refere a superficie inferior @ds amostra) e a ultima fatia a superficie
superior (topo da amostra). A Figura 31 mostraregjens da superficie inferior e superior
das amostras estudadas.
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Figura 31 - Imagens tomograficas das amostras demgensidade (a) da base e (b) do topo antes da
dissolucéo (LCP 14); (c) da base e (d) do topo amfissolucao (LCP 7) e de maior densidade (epda b
(f) do topo antes da dissolucéo (HCP 18); (g) d=elea(h) do topo apds a dissolucdo (HCP 16).
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Fonte: A autora.

Os pontos escuros representam 0s poros da roajureo que 0s em cinza representam
a matriz rochosa, com maior radiodensidade. Ampadaticomparacéo da Figura 31 (a) e (b)
observa-se que a compactacdo das amostras tewénicil na organizacdo da estrutura
porosa e 0S poros estdo mais presentes na supetjeerior. Em (c) e (d) nota-se que a
dissolucédo foi mais eficiente no topo da amostagrelmente devido a influéncia da
compactacao e do fluxo de acido descendente. De (f¢)nota-se que as particulas estao
bem agregadas ndo sendo possivel distinguir oss pdsomatriz. Também € possivel
observar alguns agregados homogéneos que teridornsado provavelmente por uma
maior aglomeracao do cimento. Em (g) e (h) ainpassivel observar a formacao dos poros
devido a dissolucéo e formacédo de mais agregadosdéneos, provavelmente por causa
de uma possivel reprecipitacdo e migracdo dos filmosuperficie superior para os poros
inferiores que ocorreu durante a lixiviacdo. Tambénieito um perfil da radiodensidade
média de cada fatia das amostras (Figura 32).Agira fatia representa a base da amostra

e a Ultima o topo.
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Figura 32 - Perfil de radiodensidade das quatrosaas.
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Fonte: A autora.

De maneira geral se pode notar que as radiodelesiddas amostras com menor
densidade (LCP) ficam abaixo das de maior densidE@®) como esperado e que a
variacao de radiodensidade das amostras LCP é mqaéoa HCP provavelmente porque a
energia utilizada na compactacao destas foi magmneequentemente houve uma melhor
acomodacado das particulas. Em relacéo a dissolpeda,as duas densidades analisadas
nota-se que o efeito do fluido acido é mais proragttcnas ultimas fatias (topo da amostra)
inclusive para as amostras mais compactadas sdgegire o processo de carreamento de
particulas e reprecipitacdo podem ter influenciadofato que a maior densidade das
amostras se encontra na base. As porosidadesoptdaas amostras de menor densidade,

antes e apos o ensaio de dissolugéo, sdo mostradabela 13.
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Tabela 13 — Distribuicdo das porosidades ante®& @gnsaio de dissolucéo.

Porosidade (%)

Amostr T
ostra Pequenos Médios | Grandes Total

LCP14 (Antes) 003 025 | 2241 | 22,69

LCP7 (Apos) | 004 046 | 19,01 | 1951

Fonte: A autora.

A porosidade encontrada a partir dessa técnicade&trutiva € uma estimativa da
porosidade absoluta, ja que ndo s6 leva em coasifiieros vazios permeaveis quanto 0s
oclusos. A maioria dos poros encontrados no pracessto das imagens estao na faixa de
maiores que 10000doxelse a porosidade das amostas antes e apos a diEs@dugnuito
semelhante. E ainda, apesar de o perfil de radsidkle da amostra dissolvida apresentar
maior variacdo, a porosidade obtida € menor, o refmrca a idéia de que houve o

carreamento e o acumulo de particulas durantesaldégo.

4.6 Caracterizacdo mecanica

Foram realizadas duas analises comparativas paoalaas com massa especifica média
de 1,48+0,04 g/cm3, uma com respeito a influénaitechpo de cura do cimento CP V - ARI
na resisténcia a compressao uniaxial da rocha epamaaavaliar a influéncia da dissolucéo
realizada nesse tipo de rocha. A Figura 33 mostreuavas obtidas através do ensaio de
compressao uniaxial da amostra, para diferentgsdagiaie cura do cimento.
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Figura 33 — Curvas tensao-deformacéao para rocheitisas com diferentes tempos de cura, obtidas no
ensaio de compressédo uniaxial.
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Fonte: A autora.

E possivel observar que as curvas apresentam meaformabilidade no inicio do
carregamento seguido de um trecho linear cujanacfio aumenta a medida que se aumenta
0 tempo de cura e a maioria das amostras ensd@daeto para o CP 8) obteve uma tensao
residual depois do ponto de ruptura (ponto de maxensao).

Segundo o modelo de comportamento tensao-deforndasdochas descrito por Vallejo
et al. (2004) as amostras com maior tempo de cura apegaencomportamento fragil, que
é tipico de rochas duras e resistentes, apresentaaior inclinacdo e tensao residual quase
nula. A deformacao sofrida por essas rochas naeraaser recuperada na totalidade se
houver uma descarga. A Tabela 14 mostra os valdeesensdo de picoUqiaxial
Compressive StrengthUCS) e do médulo de elasticidade calculado &rpdr método da
tangente ao valor de 50% da UCS.
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Tabela 14 — Tensao de ruptura (UCS) e médulosaiticitiade (B das amostras com tempos de cura de 7,

14 e 28 dias.
Tempo de cura (diaspmostral UCS (MPa) Média UCS (MPa)E; (MPa)| Média & (MPa)

CP3 3,73 3,28

! CP4 4,24 3,98 3,47 3,38
CP11 3,83 3,77

14 CP13 3,63 3.73 3,66 3.71
CP8 4,33 4,07

28 CP9 3,56 3,95 5,57 4.82

Fonte: A autora.

A UCS da rocha de massa especifica 1,48+0,04 dainptéxima de 4 MPa para as
amostras com tempo de cura de 7, 14 e 28 diasmi ffoi observado, a inclinagdo das
curvas, ou seja, o médulo de elasticidade é maiantp maior for o tempo de cura. A Figura
34 e a Tabela 15 mostram o comportamento das cdevessisténcia e os valores de UCS e

modulo de elasticidade antes e ap0s a passagedoidin4cido.

Figura 34 — Curvas tensao-deformacéo para as amaasites e apos a dissolucéo.

CP11_14d

: : : ; CP13_14d

45 e ] | —&— CPA1_POSDIS_14d
: ' 3 : CP2_POSDIS_14d

Tensao (MPa)
N w
. th w 3]
T T T T

—
o
T

i 1 1 I I |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
Deformagao axial (%)

Fonte: A autora.
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Tabela 15 — Valores de UCS e médulo de elasticidadeamostras antes e apos a dissolucéo.

Avaliagédo AmostraUCS (MPa) Média UCS (MPa)E: (MPa)| Média & (MPa)
, J CP11 3,84 3,77
Antes da dissolugge CP13 3.63 3,73 3.66 3,71
CP1 3,94 5,90
Apé issoluca : 4 ; 4,91
pos a dissolucad cP2 478 ,36 3.92 9

Fonte: A autora.

As rochas 11 e 13, que tiveram tempo de cura daidsie ndo sofreram dissolugao,
exibiram inclinacdo menor que a rocha 2 e tenséidual, indicando que aquelas tém o
comportamento fragil-ductil com deformacdes elastie plasticas ndo recuperaveis, tipico
de rochas mais brandas e menos resistentes corostexjor Vallejoet al. (2004).

A rocha 2 mostrou alta inclinagéo e tensao residuabcha 1 teve grande inclinacéo e
deformabilidade com tensédo residual quase nulae Esmiportamento mostra que suas
classificacdes se encontram entre o comportamergi € fragil-ductil. Imagina-se que esse
efeito tenha sido resultado das oclusbes causadasgprecipitacdo ocorrida durante a
dissolucéo que tornou as rochas mais rigidas.

De fato, como apontado na Tabela 15 a UCS médian®dulo de elasticidade das
amostras apoés a dissolucao foram maiores que datiegecao do fluido acido. O tipo de
ruptura das amostras antes e apos a dissolucderfmlhante, exibindo a forma conica e

bipartida como mostra a Figura 35.

Figura 35 — Ruptura da amostra no ensaio de cosgwemixial.

Fonte: A autora.

Também foi feito um ensaio para avaliar a resisééacompressao uniaxial da amostra
16, com massa especifica de 1,73+0,03 g/cms3, qegocha atingir a capacidade méxima do
anel disponivel (5 toneladas), quando decidiu-ssromper o ensaio para nao danificar a

prensa. Porém, os valores de parte da curva fagistrados e sdo mostrados na Figura 36.
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Figura 36 - Curva tensdo-deformacdo da amostra 16.
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Fonte: A autora.

A curva mostra que a rocha sofreu deformacdesieasendo comportamento linear.
O ensaio ndo chegou ao final por limitacdes dopagmento, porém pode-se dizer que a
UCS que seria obtida € maior que 18 MPa e o mdathilelasticidade considerando a parte

linear é de 8,34 MPa, valores maiores que os abtidaocha com densidade inferior.

4.7 Modelagem do problema

A simulagéo do transporte reativo do fluxo de uasefno meio poroso foi realizada no
programaPHREEQC (RRKHURST EAPPELQ 1999). Para tal, foi utilizada a funcdo de
transporte que modela o transporte unidimensioeakalutos, agua, coldides e calor
provenientes do processo conjunto de adveccaoperd&o, difusdo e difusdo em zonas
estagnadas adjacentes ao sistema de fluxo unidonahsEsse programa realiza reacdes
em batelada e a cada passo € adicionada deternginaniidade de fluido a fase de minerais

e o0 programa buscara um equilibrio.

O modelo foi construido utilizando 5 blocos de Oy&firos de comprimento cada. Todos

0s blocos continham 1 litro do fluido de formacamseminerais que compunham a rocha. A
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dispersividade utilizada foi de 0,10 metros e amlgzdes de contorno foram do tipo Cauchy
(de fluxo) tanto no primeiro quanto no ultimo blo€d fluxo ocorreu através da passagem
de 1L do fluido de um bloco ao outro, sendo quédiono recebeu o fluido de injecéo (bloco
1) e passou de bloco em bloco até a saida (blo&eS}kalta-se que nédo foi aplicada a lei de
Darcy j& que tais blocos ndo possuiam porosidade permeabilidade. A composicéo
mineral do problema € mostrada na Tabela 16. Fa#éas as consideracdes que a halimeda
era totalmente composta por aragonita e que 70%indento utilizado era composto de

portlandita e 30% de gesso. Os calculos que fotdirados sdo mostrados no Apéndice A.

Tabela 16 — Composicdo mineral do problema.

Constituinte Mineral Densidade molar (mol/)Numero de moles
Halimeda Aragonita (CaC$p 29,40 2,0
Portlandita (Ca(OH) 29,86 0,8
Cimento
Gesso (CaSErH0) 17,06 0,12
Areia Quartzo (SiQ) 44,17 0,17

Fonte: A autora.

O fluido de injecao tinha pH 3 e o fluido de forrdaginha pH 12,07. As composic¢des

destes foram obtidas através da fotometria de cleasAa mostrados na Tabela 17.

Tabela 17 — Composicéo dos fluidos utilizados ndetm

Concentragdes

Espéciel Fluido de injecao| Fluido de formacéao

(mmol/kg de 4gua) (mg/kg de agua)

Cl 1 -

Ca - 155,52
Na - 165,22
K - 250,52

Fonte: A autora.
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Ribeiro (2017) fez uma andlise preliminar do contgooento do transporte reativo de
agua carbonatada em rochas carbonaticas usanddRBBEL e calculou o que seria a
mudanca de porosidade em um reservatorio de padssichicial conhecida baseado no
acréscimo ou decréscimo em moles do mineral dewmiddissolugdo ou precipitagéo.
Considerando a porosidade inicial da rocha comds28%, sabendo que o volume poroso
em um bloco corresponde ao volume de fluido (1L)PHREEQC e que a variacdo de

volume é a variagcdo em moles do mineral divididogua densidade molar (mol/L):

bpuresoc = 0,23 (1 + Z variagdo em litros do mineral) 1
023 (1 4 z variacdo em moles do mineral) 4.2
¢PHREEQC - - densidade molar

Dessa forma, considera-se que 0s minerais quernaashssolucao/precipitacdo sao a
aragonita, a portlandita e o gesso e a variacamelas destes minerais € usada para o
calculo da porosidade. Com essa porosidade tansképode calcular a permeabilidade
associada através da relagdo de Carman-Kozemy, (ZD14):

d)atual )3 <1 - d)inicial )2 4.3

katual = kinicial (
1- ¢atual

¢inicial

O modelo construido no PHREEQC nao considera, mortgue a rocha estava seca,
mas que havia um fluido de formacéao em equilibniesda dissolucéo. A Figura 37 mostra

a variacao de concentracdo da aragonita quandetada o acido cloridrico de pH 3.
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Figura 37 — Evolucdo da concentracdo de aragoogdlocos 1 e 2.
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Fonte: A autora.

No primeiro bloco é possivel perceber a dissoluziaragonita e que sua concentracéo
é tdo alta que ela ndo chega a se dissolver caanmete. No segundo bloco, inicialmente
ocorre um aumento de concentracdo da aragonita.bdgss 3, 4 e 5 a concentracao
permanece em 2 moles e ndo houve variacdo sigiificdesse valor mostrando que em
nenhum bloco a aragonita desaparece completamemie @ dissolucdo desta acontece
apenas no primeiro bloco. Também foi notavel aa¢dio de concentragdo da portlandita
(Figura 38).
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Figura 38 — Evolugdo da concentracao da portlamdisablocos de 1 a 5.
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Fonte: A autora.

A portlandita € completamente dissolvida duranfgaresso de transporte reativo em
todos os blocos. A cada bloco sédo necessariosvalaimes porosos para que ela se dissolva
e sua concentracdo aumenta levemente no blocoa2vaidacéo de concentragdo de gesso
foi desprezivel em todos os blocos. A evolucdo almgidade € mostrada na Figura 39.
Utilizou-se a porosidade inicial como sendo a dd’IL€ (antes da dissolucéo) obtida pelo
método da TC que foi de 23% e foi considerado queriacdo da porosidade € associada a
variacdo de concentracao da aragonita, da portéaedio gesso.
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Figura 39 — Evolucéo da porosidade calculada & parvariacao do volume dos minerais presenteblogss
de lab.
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Fonte: A autora.

O aumento rapido da porosidade no bloco 1 mostedissolucdo moderada neste. No
bloco 2 ocorre uma diminuicdo da porosidade, commsequéncia da precipitacdo da
aragonita que foi mostrado na Figura 37. Nos bleegsiintes a porosidade aumenta e se
torna constante. A precipitacdo de minerais qusaauliminuicdo na porosidade no bloco
2 ocorre provavelmente porque a dissolucéo intolada a solucéo rica em ions de calcio
que reagem e reprecipitam. Segundo Ribeiro (201pfeaipitacdo € limitada no tempo,
diminui com a propagacdo do fluido acido e ocorezidb a dispersdo resultante do
transporte reativo que aumenta a concentracdmde®im solucao.

As Figuras de 40 a 42 mostram as concentracdeslde aquoso, ion bicarbonato e o
pH do bloco 1.
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Figura 40 — Evolucdo da concentracao de calciosmuno bloco 1.
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Fonte: A autora.

Figura 41 — Evolucdo da concentracéo do ion bicetaono blocol.

0.9F

0.8t

06

0.5+

0.3

0.2+

01

Bloco1

10 20 30 40 50 60
Volume poroso

Fonte: A autora.

93



94

Figura 42 — Evolug&o do pH no bloco 1.
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Fonte: A autora.

O célcio presente s6 € completamente dissolvide apdiecado de aproximadamente 35
volumes porosos e a dissolucdo dos minerais a@ngeadualmente, sendo que a
concentracdo de célcio é constante em alguns momdfgse comportamento € observado
em todos os outros blocos e pode ser justificatiogde concentracdo de calcio nos minerais
presentes. A concentragao inicial de célcio ohtalanodelagem, 3500 mg/L, € bem maior
do que a obtida na maioria das analises quimigaeriexentais, 200mg/L. Apds o0 consumo
de todo o célcio presente observou-se que a caoacéntdo ion bicarbonato em solucdo
aumenta bastante e o pH que durante todo o prodesgissolugédo manteve-se alto (12,5)
cai para aproximadamente 8,3. O pH nao chega@irativalor da solucéo de entrada pois
o ion bicarbonato age como um tampéo neutralizaramdo injetado. A Figura 43 mostra

0 avanco da permeabilidade versus porosidade amidiéoco 1.
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Figura 43 — Avanco da permeabilidade calculada rdirpda relacdo de Carman-Kozeny em relacdo a
porosidade no bloco 1.
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Fonte: A autora.

A permeabilidade inicial utilizada foi a do CP73iE7 mD e apdés a inje¢do do acido a
permeabilidade chegou a 360 mD. Ribeiro (2017)amfirma que a permeabilidade e a
porosidade sdo importantes apenas enquanto houverafra ser dissolvido e a precipitacéo
€ mais acentuada quando existe uma dissolucaon@eatrada.

Ribeiro (2017) em seu modelo do PHREEQC da disé8oluta rocha carbonética
(composta apenas por calcita e quartzo) mostrouagdéessolugdo ocorreu apenas no
primeiro bloco e a precipitacdo em todos os outhoadicdo da portlandita e do gesso no
modelo mostrou o que foi observado experimentale)éstop €, que o sistema € mais reativo,
sendo observado maior dissolucdo e precipitacdbéarmos outros blocos. E importante
notar, porém que a porosidade e permeabilidadentados sao estimativas, ja que as
células do PHREEQC sédo como tanques reativos foacdo em batelada, onde nao é
aplicada a lei de Darcy. Outro aspecto importabtsens/ado por Luquot e Gouze (2009) e
que as relacdes de variacdo de porosidade e pelidedd também irdo depender das
caracteristicas do fluido reativo que podem induzerformacdo de canais altamente
condutivos, os wormholes, ndo considerados tamlassermodelo.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Considerando as discussoes feitas a respeito sidsackos dessa dissertacdo chegam-se

as seguintes conclusdes e perspectivas de traldathoss.

5.1 Conclusdes

A dissolucéo das rochas carbonaticas artificiam écido cloridrico de pH 3 mostrou-
se forte, desencadeando mecanismos de arraste pred@itacdo na rocha. As
permeabilidades aumentaram em média de 2 a 3 wgzesneabilidade inicial em menos
de 8 horas de ensaio e foram reduzidas em 70%ailadid ensaio. A interacao rocha-fluido
foi influenciada pela heterogeneidade (variacOedemaidade, e na acomodacéo de camadas
na compactacao) dos carbonatos, ainda que as amte&tham sido elaboradas através de
uma mesma metodologia. A queda de permeabilidadadeavelmente influenciada por
fendbmenos de obstrucdo da garganta de poros, gef@ddo de uma camada estavel na
superficie reativa resultante da dissolucéo domime pela supersaturacio de catiors Ca

ocasionando a precipitagao.

A dissolugdo com agua mostrou um processo de waespeativo do carbonato
semelhante a acédo do acido. Apesar de a calcitaiteat solubilidade em agua ela se torna
mais soluvel com o aumento da presséo e da posssselucdo do dioxido de carbono
atmosférico na adgua. O pH manteve-se alto no fiaal dissolugbes porque ainda havia
carbonato reagindo mesmo que nao fossem obserwadasnudancas na permeabilidade
devido a obstrucéo dos poros.

A evolucéo temporal do volume acumulado de solugéiagada mostrou que algumas
rochas sintéticas apresentaram consumo rapidcearloe solu¢cdo. Esse comportamento
provavelmente ocorreu por predominar o regimeaesporte de fluido nessas dissolugdes.
Outras amostras mostraram consumo baixo de solugélaindo a amostra com maior
densidade. Esse comportamento sugeriu que o metades reacao nestas foi maior que o

de transporte de fluidos e solutos.

A mineralogia mostrou que as rochas sintéticas emmnstituidas principalmente por
minerais carbonaticos como aragonita, calcita dgratita e apresentaram porosidades do
tipo intergranular, intragranular e de fratura. Belp a classificacdo de Dunham
apresentaram organizacodes tipicasveekeston@ packstoneA analise de lamina delgada
apos a dissolugcdo mostrou regides em que a redeperosa foi bastante reduzida pela
provavel deposicao de fragmentos e regides queraairforte dissolucéo.
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O perfil de radiodensidade das amostras com maiwidade provou que a acomodacao
dos sedimentos foi mais uniforme que nas de messidade. Através dela também foi
visualizado que ap0s a dissolucéo o sistema de plartopo e da base da amostra possuiam
estrutura de poros diferentes, sendo que a suerdiee foi atacada primeiro, teve menor
radiodensidade e consequente maior porosidade.résidade que melhor representou a
rocha sintetizada foi obtida através da tomogi@imputadorizada por ser uma técnica néao
destrutiva e ndo haver interacdo quimica da roalrante a obtencdo dos dados. A

porosidade absoluta da rocha foi de 23% e apd&ssaldiédo reduziu, chegando a 20%.

As amostras com maior tempo de cura apresentarampartamento fragil, tipico de
rochas duras e resistentes e com a dissolucédo,odsasr artificiais apresentaram
comportamento de fragil a fragil-ductil, ndo senadompletamente fragilizadas
provavelmente pelas obstrugdes provenientes d#pjpegé@o. A tensdo de ruptura (UCS)
das amostras com 14 dias foi de 3,7 MPa, com mdthukdasticidade de 3,7 MPa e ap6s a

dissolucéo foram de 4,3 e 4,9 MPa, respectivamente.

A modelagem do problema também apresentou umadm$elucdo com precipitacéo,
sendo que a aragonita s6 foi dissolvida no primamoo e ndo chegou a ser completamente
dissolvida. Ja a portlandita foi fortemente disgtdy sendo reponsavel pelo aumento da
porosidade em todos os blocos. A precipitacaoaigoaita ocorreu no segundo bloco devido
a concentracdo de ions e disperséo resultantasstdugtao no primeiro bloco. A adicao da
portlandita no modelo comprovou o que foi observadperimentalmente, isto é, que o
sistema € mais reativo com a adi¢cdo do cimentajosebservado maior dissolugdo bem

como precipitagao.

De maneira geral a metodologia utilizada foi sat@sia para a producdo da rocha
carbonatica sintética com caracteristicas petoafisisemelhantes as de uma rocha
carbondtica natural. Porém, a densidade e a nesigtdecanica dessa rocha ainda podem
ser aumentadas e avaliadas através de equipanmaatesobustos. A forte obstrucdo e
reducdo da permeabilidade também néo séo caréiceeside um reservatorio de qualidade
para a exploracdo, dessa forma precisam ser me#iiodadas as proporcdes ideais de
componentes que aliem resisténcia mecanica, altasipade, baixa permeabilidade e

dissolucéo uniforme.
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5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Para pesquisas posteriores na linha de estudote@géo entre o fluido e rocha
carbondtica artificial sugere-se:

» Sintetizar rochas utilizando maiores energias depaxtacdo como as do proctor
intermediério e a do préctor modificado para obbehas com maior densidade

e resisténcia.

 Construcdo de amostras com fissuras para analisatoroportamento
geomecanico, a permeabilidade frente a passagemmddluido reativo e

comparar com as caracteristicas de rochas frasiradss.

* Realizar as tomografias das rochas artificiais emonuantidade, explorando
melhor a capacidade de resolucdo do equipamertanesndo em pequenas
partes das rochas, fazendo em seguida sua reggtstioem como realizar o

tratamento de dados para buscar a porosidadeaefetiv

* Introduzir o estudo multifasico e realizar pesgsiisabre a influéncia da injecao
de salmoura alternada com dioxido de carbono rgwipdades petrofisicas da
rocha carbonatica adicionando posteriormente o @aca o estudo de

caracteristicas como a molhabilidade e fator depe@cao.

» Utilizar a modelagem com acoplamento termo-hidr@édné&o e quimico do

problema de transporte reativo.
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APENDICE A — CALCULOS UTILIZADOS NA MODELAGEM

Este apéndice tem como obijetivo fornecer inforraagbre o célculo das quantidades
de minerais utilizados na modelagem do problenteatisporte reativo. Para as amostras de
menor densidade foi utilizada a densidagede 1,5 g/crie as dimensbes da amostra foram
de 5 cm de didmetro e 10 cm de altura (volume —d¢ 496,35 cr). Através da Equacao
A.1 calculou-se a massa total de sedimentos wd#iZ294,52g). Seguindo-se as proporcoes
dos componentes utilizados na metodologia expetahe:n mostrados na Tabela 18

obtiveram-se as massas (m) dos sedimentos.

m=pV Al

Tabela 18 — Massas e proporc¢des dos sedimentzaditis para a amostra de menor densidade.

Componenteg  Constituinte Porcentagens em masbéassa (g)
Halimeda 95% 199,86
Agregado :
Areia 5% 10,52
Aglomerante| Cimento CPV ARI 40% 84,15

Fonte: A autora.

Assumindo-se que a halimeda é constituida sontenggagonita, que do cimento 70%
€ constituido de portlandita e 30% de gesso e tdoiaa a massa molecular (MM) dos
minerais, o nimero de moles (n) é dado pela Equa#g@o A Tabela 19 mostra

adicionalmente os minerais e quantidades utilizados

m A2

Tabela 19 — Minerais e nimero de moles utilizadomndelagem do problema de transporte reativo.

Mineral Massa (g) Massa molecular (g/mo|)Numero de moles
Aragonita (CaCe) 199,86 100 2,00
Quartzo (SiQ) 10,52 60 0,17
Portlandita (Ca(OH) | 58,91 74 0,80
Gesso (CaSErH0) 25,25 208 0,12

Fonte: A autora.



