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NOVAES, Aline Machado de Azevedo. Recuperacdo secundaria de petréleo
com injecdo de agua do mar: efeitos da interacdo rocha-fluido. Rio de
Janeiro, 2016. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2016.

A injecdo de dgua em campos de petrdleo é feita com o intuito de obter maior
recuperagcdo do Oleo contido nos reservatorios. Em muitos projetos de
exploracdo de campos offshore no Brasil, foi prevista unicamente a injecao de
agua do mar dessulfatada (AMD), o que implica na passagem de toda a agua a
ser injetada por uma Unidade de Remocdo de Sulfato (URS). E o caso dos
projetos do pré-sal. Essas unidades possuem membranas seletivas, por carga
e tamanho, que reduzem a concentracdo de sulfato na agua do mar de 2800
ppm para valores menores que 100 ppm. Embora reduzam os riscos de
incrustacdo por sulfatos de barios e estroncio, a utilizacdo das URS requer
paradas frequentes para limpeza das membranas, o0 que interrompe
parcialmente a injecdo. Uma das opc¢les para contornar esse problema é
realizar um by pass da URS. Nos chalks do Mar do Norte, agua do mar sem
dessulfatacdo vem sendo injetada com sucesso ha anos. Tanto os chalks
guanto os reservatorios do pré-sal sdo rochas carbonaticas e reativas frente a
injecao de fluidos. O sucesso da injecao de 4gua do mar nos chalks sugere que
talvez esse fluido seja viavel também no pré-sal brasileiro, o que poderia
aumentar a recuperacao de 6Oleo. No presente trabalho buscou-se entdo avaliar
o potencial de incrustacdo associado a injecdo de agua do mar através da
modelagem do transporte reativo em meio poroso. Os resultados de simulacéo
mostraram que houve precipitacdo de anidrita no reservatorio, o que diminuiu a
concentracdo de sulfato na agua produzida. O by pass aumentou a producéo
de Oleo. Dentre os parametros que afetam a precipitacdo de anidrita,
destacaram-se a temperatura e a comcentracdo de magnésio na agua de
injecdo. SimulacBes de potencial de incrustacdo mostraram que ndo ha
grandes diferencas entre o by pass e a injecdo continua de AMD em termos de
precipitacdo de sulfatos. Em todos os sistemas analisados, o maior problema
em termos de potencial de incrustacao foi o carbonato de calcio.

Palavras-chave: recuperacdo de petréleo, transporte reativo em meio poroso,
carbonatos, reatividade, agua do mar, interagdo rocha-fluido, anidrita,
incrustacao
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seawater: effects of rock-fluid interactions. Rio de Janeiro, 2016.
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Water is injected in oil fields in order to improve the recovery from reservoirs
containing oil hydrocarbon. In many offshore projects in Brazil, only dessulfated
seawater (DSW) is being considered as injection fluid. This means that all the
injection water has to be treated in a sulfate removal unit (SRU). This is the
case of pre-salt projects. These units have membranes that are selective by
both charge and size and reduce the concentration of sulfate in the water from
2800 ppm to less than 100 ppm. Although it reduces the risk of scaling by
barium and strontium sulfates, the SRU limits the amount of water injected and
it requires frequent stops in the injection for membranes cleaning. During those
stops, injection is reduced, which minimizes oil production. To avoid those
losses, the SRU could be by passed during the cleaning periods. In the chalks
of the North Sea, seawater has been successfully injected for years. Both
chalks and pre-salt reservoirs are heterogeneous carbonates that show
reactivity when fluids are injected. The success of water injection in the chalks
suggests that this fluid could also be an alternative for the Brazilian pre-salt,
improving oil production. The present work aimed to evaluate the scaling
potential due to seawater injection via reactive transport simulations. The
results have shown that anhydrite precipitation is expected in the reservoir,
lowering sulfate’s concentration in the produced water. The bypass strategy
improved oil production. Among the parameters that affect anhydrite
precipitation, temperature and magnesium concentration in the injected water
were the most effective. Scaling evaluation has shown that there isn’'t a big
difference between the bypass scenarios and DSW injection when it comes to
barium/strontium precipitation. In all analyzed cases, the strongest scaling issue
was related to calcium carbonate precipitation.

Keywords: improved oil recovery, reactive transport in porous media,
carbonates, seawater, rock fluid interaction, anhydrite, scaling



SUMARIO

R | 11 o o [F o> Vo 14
[I. ODJELIVOS .ttt 17
[1.1. ODJELIVOS QEIAIS ... i eeeeeeeeeeie et e e e e e e e e e e 17
[1.2. ObjetiVOS €SPECITICOS .....eviiieeiiiiiiiiieiiee et 17
[ll.  ReVviSA0 BIblIOGrafiCa.........cccuuuiiiiiiiieiiiie e 18
[1I.1. Recuperacao de PetrOle0..........ccoovvviiiiiiiiii e 18
e 0 T g 1= o= T I o (= =T U - PR 19

1 2 [ [=To = o o [= O 22
[11.2. Reservatorios CarbONALICOS........coovveeiiiieiie e 24

] B B O T = Tox (=] ¢ ] (o= L 24
[11.2.2. O pré-sal brasileiro .........ccceeeeviieiiiiiici e 25
[11.3. Reatividade QUIMICA..........uuiiiiiiiiiiieeeeeie e e raans 26
[11.3.1. Minerais constituintes dos reservatorios..........ccccceeeeeeeeeeeeeee e, 26
[11.3.2. Interacdo Rocha-FIuidO...........ccoovviiiiiiiiic e 27
[11.3.3. Cinética € TermodiNAmICa...........ccccvvviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 31
[11.4. Molhabilidade € INCruStaga0 ...........cooeeeeeieieeeeeeeeeee 35
[11.4.1. Molhabilidade ............euuiiiiiiiieeec e 35
1 [ o3 U] =Tz Lo P 36
[11.6 Ferramentas de SIMUIAGA0 ..........cooeeeeeeieeeeeeeeee 48
1.6.1. COORES.......cco oo 48
HEB.2. ARXIM ... 49
H1.6.3. MULTISCALE......cco oo 50

Y2V 1=1 (oo (o] (oo [ = U 51
IV.1. Modelo de SIMUIACAOD ..........ccoeeiiiiiiiiice e 51
V.2 FIUIAOS O SISTEMA ... 54
Y R @ 1o TSR 54
IV.2.2 AQUA 0 FOMMAGED. .......ccveeeeieeeeee et 55
IV.2.3 AQUAS 0 INJEGAD ...cvveveeeeeeeeeeeeeeeeee e 59
IV.2.4 DeterminaGao do CO2 aQUOSO ......uuueieeeeeieieiiiiiiiieeeeeeeeeeeerie e 61
V.3 VariQveis do SISTEMa .....cooooeieiiee e 63
IV.4 SimulagOes de potencial de iINCrustagao ...........cooeveeveviiiiiieieieeeee, 66
V. ReSUltad0s € DISCUSSAD........ccuuuuuuiiiiieeeieeieiiiiiae e et eeeeeenas 68
V.1 Concentracgdo de sulfato na agua produzida..................eeeveveeemmiinennennnnns 68
V.1.1 Parametros que afetam a precipitacdo de anidrita .......................... 68
V.1.2 Pardametros que afetam a concentracdo de sulfato produzido por
efeitoS dE MISTUIA.......ueiii e e 88

V.2 Impacto na producao de OlE0 .............uuuuuuurimiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiineeeeeeaeaaeaees 91

V.3 Impacto dos parametros cinéticos na zona de iNjJeGao...........cccuvvvvnnnnns 96



V.4 SimulagOes de potencial de INCrustagan ...........cceevvvveiiiieeeeeieeiiiicieeeeeen, 99
VI, CONCIUSOES. ....ceiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeeeeee ettt e e e eeees 112
VL. SUGESIOES ...ttt e e et e e e e e e e e e eeennann s 115
VIII. Referéncias BibliografiCas ..........cccoeevviiviiiiiiiie e 116

INDICE DE FIGURAS
Figura lll-1:Perfis de concentragdo de calcio € magnésio..........ccccceeevviunnnnnee. 29
Figura [11-2: IS a0 10ngo dO teMPO ......eieeiiieeeee e 39
Figura IV-1: Modelo de reServatorio ...........ooooiuuuiiiieiiie e 53
Figura IV-2: Refino na injecéo (a seta mostra a posicdo do poco produtor)..... 53
Figura IV-3: Ajuste do pH em condigao de superficie .........cccuveeeeeeeiniiiiiiinnee. 57
Figura IV-4: Exemplo de especiacdo para o elemento sodio (Na) ................... 58
Figura IV-5: Ajuste das concentracdes em condi¢do de reservatorio............... 59
Figura IV-6: Acoplamento COORES-ARXIM-Multiscale.............cccccvvvvvinenennn. 67
Figura V-1: Variacdo na concentracao de sulfato para as aguas 3 e 4............ 69
Figura V-2: Concentracdo de sulfato aportado pela dgua de injecéo............... 70

Figura V-3: Anidrita precipitada sobre um plugue de carbonato apds teste de

(1S5 (0 PPN 71
Figura V-4: Variacao de fracdo de anidrita na zona de injecao ....................... 71
Figura V-5: Concentragdo de sulfato na zona de injegdo (mol/kgw) ................ 72

Figura V-6: Concentracdo de sulfato em funcédo do tempo a 90°C e a 120°C . 73

Figura V-7: Concentragdo de calcio em testes experimentais.................c..e.... 74
Figura V-8: Variacdo na concentracdo de sulfato paraas aguas 1,2e 3........ 75
Figura V-9: Variagdo na concentracao de sulfato para um ciclo 90/6 .............. 76
Figura V-10: Variacdo na concentracdo de sulfato para um ciclo 60/5 ............ 76
Figura V-11: Variagao na concentracao de sulfato para um ciclo 30/4 ............ 77
Figura V-12: Variacdo na concentracdo de sulfato para um ciclo 90/6 ............ 78
Figura V-13: Variagao na concentracdo de sulfato para um ciclo 60/5 ............ 78
Figura V-14: Variacdo na concentracdo de sulfato para um ciclo 30/4 ............ 79
Figura V-15: Variacdo da concentracao de calcio paraas dguas 1 e 4 ........... 80
Figura V-16: Perfis de concentracdo de calcio em diferentes temperaturas .... 81
Figura V-17: Ajuste das variagdes de concentragdo desulfato......................... 82

Figura V-18:
Figura V-19:
Figura V-20:
Figura V-21:

Figura V-22:
Aguas........
Figura V-23:
Figura V-24:
Figura V-25:
Figura V-26:
Figura V-27:
Figura V-28:
Figura V-29:
Figura V-30:
Figura V-31:

Variacdo na concentracdo de sulfato versus sulfato médio injetado

...................................................................................................... 83
Variacdo da concentracao de sulfato para Agua 1o, 83
Variagao da concentracdo de sulfato para Aguab...........ccceeeeeee 84

Concentracado de sulfato na dgua produzida para os 3 cenarios -
...................................................................................................... 86
Concentracdo de sulfato na agua produzida para os 3 cenérios -
...................................................................................................... 86
Perfis de concentracao de sulfato em ensaios a 150 °C ............. 87
Concentragao de sulfato produzido paraas aguas1e3............. 88
Concentracdo de sulfato para AQua L .........ccceveveveeeeeeeeeeeeennne, 90
Concentracdo de sulfato para AQUa 2 .........ccceeeveeeeeeeeeeeeeneee, 90
Concentracdo de sulfato para AQUa 3 .........cccccveveeeeeeeeecnennn, 91
Curvas de producdo acumulada de 6leo ...........coeevvviiiiieeeeennnnns 92
Ampliacdo da regido de maior afastamento entre as curvas....... 93
Curvas de producdo acumulada de 6leo ...........cceevvviiiiiieenennnnnns 93
Ampliacdo da regido de maior afastamento entre as curvas....... 94



Figura V-32: Comportamento da vazdo nos blocos de 2000 mD e 400 mD

durante iNjecdo de AM € AMD ... 95
Figura V-33: Variacdo da porosidade na zona de injeCao0............cceevvvvveieeeennnn. 96
Figura V-34: Variacao da fragdo de anidrita na zona de injecdo...................... 97
Figura V-35: VariaGao de CAICIO .......ccovieeeiiiieiiiiiiee e 98
Figura V-36: Vazao em um bloco dO POGO INJETON..........uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaes 99
Figura V-37: Validacéo da injecao de agua do mar, 60°C.............ccceevvvvvvnnnnn. 101
Figura V-38: Validacdo da injec@o de agua dessulfata, 104°C ...................... 101
Figura V-39: Raz6es de solubilidade para sulfato de estroncio — Agua 1...... 102
Figura V-40: Razdes de solubilidade para o sulfato de bario — Agua 1.......... 103
Figura V-41: Raz6es de solubilidade para o carbonato de calcio — Agua 1 ... 103
Figura V-42: Potencial de precitagéo do sulfato de bario —Agua 1............... 104
Figura V-43: Razédo de solubilidade do sulfato de bario para AM, AMD e ciclo
0] Yo VT s AU 105
Figura V-44: Potencial de precipitacdo do sulfato de bario, em mmol/kgw, para
AM, AMD € CiCl0 90/6 — AQUA L.......coveoeeieeeeeeeeeeeeee e, 106
Figura V-45: Razédo de solubilidade do carbonato de calcio para AM, AMD e
CICIO 90/6 — AQUA L. 107
Figura V-46: Raz6es de solubilidade para o sulfato de bario — Agua 3.......... 108
Figura V-47: Raz6es de solubilidade para o sulfato de bario — Agua 3.......... 108
Figura V-48: Razado de solubilidade do sulfato de bario para AM, AMD e ciclo
0L Yo U L= Y 2SR 109
Figura V-49: Razado de solubilidade do sulfato de bario para AM, AMD e ciclo
0 (Yo TUT: W U 110

INDICE DE TABELAS

Tabela Ill-1: :Propriedades dos minerais constituintes dos reservatorios ........ 27
Tabela IV-1: Propriedades do modelo de reservatorio ...........cccceeeeeeeeeeveeinnnnnn. 51
Tabela 1V-2: Composicao molar dos 6leos A e B utilizados nas simulacdes ... 54
Tabela IV-3: Combinac¢des utilizadas nas simulacfes ...........cccceeeeeeeevevivinnnnnnn. 55
Tabela IV-4: Composicdo das Aguas 1 a 5 utilizadas nas simulagdes,............. 55
Tabela IV-5: Comparacdo dos valores de calcio, magnésio e bicarbonato em
condicao de superficie (sup) e reservatorio (res), em mg/kgw. ............cceeeenn.. 59
Tabela IV-6: Composicao (mg/kgw) da AM e da AMD utilizadas nas simulacdes
......................................................................................................................... 61
Tabela IV-7: Variacdo da quantidade de CO, aquoso em funcdo da salinidade
......................................................................................................................... 62
Tabela 1V-8: Cenarios SIMUlados ..........coovviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 65
Tabela IV-9: Pontos selecionados para simulacdo de potencial de incrustagao
......................................................................................................................... 66
Tabela V-1: Concentragfes médias de sulfato injetadas ...........cccccevvvveveennnnn. 75
Tabela V-2: Concentracdo de sulfato injetado e variagdoes médias................ 81
Tabela V-3: Producdo acumulada de agua (M3) ........ccccoovevieeieececceeee e, 89
Tabela V-4: Dias de parada para limpeza ao longo de 20 anos para 0S cenarios
de DY PaSS PrOPOSIOS .....ccooeeeeeeeeeeee e 91
Tabela V-5: Valores de -log ko em fungé&o dosminerais presentes.................. 97
Tabela V-6: Composi¢cdes, em mg/kgw, das aguas utilizadas na previsdo de
incrustacéo (colocar as unidade para a COMPOSIGAD) ....vvvuvreeeerrieriiiiiinreaenn 100

Tabela V-7: Comparacao entre carbonato de calcio e sulfato de bario.......... 111



LISTA DE SIGLAS

AF: Agua de formac&o

Al: Agua injetada

AMD: Agua do mar dessulfata

AM: Agua do mar

AP: Agua produzida

DRX: Difracao de raios X

FR: Fator de recuperacéo

IA: Injecdo de agua

IS: Indice de saturac&o

IV: Infravermelho

Kps: Produto de solubilidade

P: Pressao

PI: Produto ibnico

R: Constante universal dos gases

RS: Razao de saturacao

T: Temperatura

UEP: Unidade estacionaria de producao
URS: Unidade de remocéao de sulfato
USGS: United States Geological Survey
WAG: Water alternating gas

XY: sélido
LISTA DE SIMBOLOS
Simbolo Nome Unidade
h Altura m
¢ Angulo rad
a Atividade do ion mol/L
z Carga do ion Adim
Y Coeficiente de atividade Adim



-~ W0NW-=-T e < X3 > —F

B

AHr

< Tt < O X

Coeficiente de difusao
Compressibilidade total
Comprimento linear
Comprimento tortuoso
Concentragao
Constante de Boltzmann
Constante de proporcionalidade
Constante dielétrica
Constante universal dos gases
Cota
Densidade
Diametro do ion hidratado
Energia de ativagéo
Fator de compressibilidade do liquido
Fator de compressibilidade do sdlido
Fator de compressibilidade dos gases
Fator pré-exponencial de Arrhenius
Forca ibnica da solugao
Massa molar
Mobilidade do fluido
Molalidade
Permeabilidade absoluta

Peso especifico
Porosidade

Potencial de escoamento

Pressao
Raio
Saturacéao
Temperatura
Tempo
Tortuosidade
Variagao da energia de Gibbs

Variagao da entalpia
Cooredenada de espaco

Vazao volumétrica
Velocidade aparente
Viscosidade do fluido

Volume

m?/s
Pa*
m
m
mol/L
J/IK
Adim
Adim
J/mol.K
m
kg/m?®
m
J/mol
Pa*
Pa™
Adim
mol/m?s
mol/L
kg/mol
Adim
mol/kg
m2
N/m?®
Adim
m
Pa
m
Adim
K
S
Adim
J/mol
J/mol

m3/s
m/s
Pa.s



14

l. Introducéao

A injecdo de agua em campos de petréleo € feita com o intuito de obter
maior recuperacdo do Oleo contido nos reservatorios. Em muitos projetos de
exploragdo de campos offshore no Brasil foi prevista unicamente a injegao de
agua do mar dessulfatada (AMD), o que implica no tratamento de toda a 4gua a
ser injetada em uma Unidade de Remocao de Sulfato (URS). Essas unidades
possuem membranas seletivas, por carga e tamanho, que reduzem a
concentracdo de sulfato de 2800 ppm para valores menores que 100 ppm.
Além de remover o sulfato, essas unidades fazem uma nanofiltracdo da agua,
tornando o teor de sélidos suspensos quase nulo, 0 que € excelente para
Injetividade (ALVES,2006).

Embora reduzam os riscos de incrustacéo por sulfatos (sulfatos de bario
e estroncio) e de perda de injetividade por plugueamento, a utilizacdo das URS
limita o volume de agua injetado e requer paradas frequentes para limpeza das
membranas. Durante as paradas, a injecdo € interrompida em determinado
trem de injecdo, diminuindo o volume total injetado. Dependendo do namero de
trens previstos na configuracdo da plataforma, as perdas podem chegar a 50%
do volume total a ser injetado, o que impacta na producéo de 6éleo.

Nos chalks do mar do Norte, 4gua do mar bruta (sem dessulfatacao)
vem sendo injetada com sucesso ha anos. Estes reservatorios sdo carbonatos
naturalmente fraturados e com elevada temperatura. Um dos exemplos mais
conhecidos € o campo de Ekofisk, cujo fator de recuperagcédo esperado era de
17% e hoje se encontra perto de 50% (PUNTERVOLD & AUSTAD, 2008). Em
linhas gerais, reservatorios carbonaticos sdo formacfes bastante heterogéneas
constituidas principalmente por carbonato de calcio (calcita) e/ou carbonato
misto de calcio e magnésio (dolomita). Diferem dos reservatérios areniticos
(constituidos basicamente por silica) por apresentarem reatividade frente a
injecdo de fluidos. Essa reatividade é funcdo de muitos pardmetros como a

composicao do fluido injetado, a quantidade de CO; no 6leo e a temperatura.

Andlises da composicao da agua produzida em Ekofisk mostram que as
concentracbes de algumas espécies diferem daquelas estimadas,

considerando apenas a mistura entre fluidos injetados e os do reservatorio. Isto
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indica que durante a injecdo ocorrem fendémenos capazes de modificar a
composi¢do da agua produzida. Tais fendmenos estéo intrinsecamente ligados
a reatividade do sistema e ndo sdo esperados em campos constituidos por
arenitos (KORNES et al, 2007).

O sulfato € um dos ions que apresentam teores diferentes dos previstos
ao considerar apenas a mistura entre agua injetada e agua de formagéo. De
forma geral, tem-se observado concentracbes bem mais baixas que as
estimadas, indicando um “sequestro” ou redugcédo da concentragcdo de sulfato
pela ocorréncia de alguma reacdo. H& duas hipoteses: ou o sulfato est4 sendo
consumido ao longo do reservatdrio ao ser precipitado no meio poroso, ou ha
formacéo de incrustacdes salinas (sulfatos de bario e/ou estréncio) no sistema
de producdo. O comportamento do poco produtor e as concentracfes dos ions
bario e estrbncio na agua produzida refutam a hipétese de formacédo de
incrustacdes. Portanto, deve estar ocorrendo precipitacdo de algum sulfato no
meio poroso, diminuindo entdo sua concentracdo na agua produzida (KORNES
et al, 2007).. Visto que uma das grandes preocupacdes em se injetar agua do
mar € a formacéo de incrustacdes por sulfato no poco produtor, os resultados
observados no campo de Ekofisk apresentam um horizonte otimista no que diz
respeito a utilizacdo da agua do mar como fluido de injecdo em reservatorios

carbonaticos.

Tanto a agua do mar dessulfatada quanto a dgua do mar bruta séo
capazes de reagir com as rochas carbonaticas, causando alteracdes nas
propriedades permo-porosas do reservatorio e na composicdo da agua
produzida. Entretanto, as elevadas concentracdes de sulfato e magnésio
encontradas na agua do mar podem favorecer duas reacfes ndo observadas
com a utilizacdo da agua do mar dessulfatada: a formacédo da dolomita e a
precipitacdo da anidrita. A anidrita € o sulfato de calcio anidro e sua formacé&o
depende de inGmeros parametros. E a essa reacdo que se creditam as
menores concentracdes de sulfato observadas na agua produzida do campo de
Ekofisk.

O sistema reacional considerado para injecdo de agua do mar esta

representado a sequir:
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Calcita: CaCOz+H" < Ca™ +HCOs3~ (1.1)
Dolomita: 2CaC0s+Mg*? < Ca*™ + CaMgCOs (1.2)
Anidrita: Ca*™® +S04+72 < CaS0a (1.3)

Caso os resultados observados em Ekofisk sejam reprodutiveis nos
cenarios do pré-sal brasileiro, a agua do mar bruta torna-se uma alternativa
viavel para aumento da recuperacédo de 6leo. Isto permitiria uma flexibilizacéo
dos sistemas de injecdo, aumentando assim 0s volumes totais injetados.
Entretanto, como 0s cenarios sdo muito variados, é preciso identificar com
grande acuracia os parametros que interferem na concentracdo de sulfato na
agua produzida. Torna-se imprescindivel modelar corretamente a precipitacédo
de anidrita no reservatério de forma a identificar os cenarios mais favoraveis a

injecdo de 4gua do mar.

A viabilizacdo da utilizacdo da agua do mar bruta em reservatorios
carbonaticos pode entdo trazer grandes ganhos financeiros. A principal
motivacdo deste estudo foi avaliar os efeitos de algumas estratégias na
utilizacdo da agua de mar. Pode haver casos em que seja viavel a injecédo
continua de agua do mar e outros nos quais a injecao seja possivel apenas nos
periodos de limpeza das membranas da URS. Independentemente da

aplicacédo, ha diversos ganhos envolvidos.

Se for possivel demonstrar que a agua produzida apresenta baixo
potencial de incrustacdo ou que o ganho de 6leo compensa 0s custos com

inibidores, a utilizacdo da agua do mar pode ser validada.
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lI. Objetivos

II.1. Objetivos gerais

O objetivo deste trabalho foi avaliar, através de simulacdo de transporte
reativo em meio poroso, varios cenarios de injecdo de agua do mar bruta em
reservatorios carbonaticos de forma a identificar condicbes nas quais o by pass

ou até a remocdao da Unidade de Remocéo de Sulfato (URS) sejam viaveis

II.2. Objetivos especificos

e Avaliar os efeitos da temperatura, concentracdo de calcio e
sulfato na agua de formacado, concentracdo de sulfato injetado,
frequéncia de injecdo de agua do mar e taxa de reagcdo na
concentracdo de sulfato na dgua produzida;

e Comparar o potencial de incrustacdo da agua produzida
considerando a injecdo de agua do mar com o potencial de

incrustacdo para uma injecdo de agua dessulfatada;

e Estimar o ganho de 6leo gerado com o by pass.
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[ll. Revisao Bibliografica
lll.1. Recuperacao de petrdoleo

O petréleo encontra-se acumulado em rochas denominadas rochas
reservatorio. Ha duas propriedades essenciais para que uma rocha,
independentemente de sua origem, possa constituir um bom reservatorio:
porosidade, que € a presenca de espacos vazios nos quais pode haver
acumulo de hidrocarbonetos e permeabilidade, que representa 0 quéo
conectados estdo esses vazios. Uma rocha pode, por exemplo, ser porosa e
impermeével: ha espacos vazios para que ocorra acumulo de 6leo, mas estes
vazios ndo sao conectados impedindo o fluxo no reservatério. Podem ser
reservatorios 0s arenitos, calcarenitos e até mesmo folhelhos e carbonatos

porosos e impermeaveis, desde que fraturados (THOMAS, 2004).

De forma geral, a recuperacdo de petréleo consiste em fazer com que o
Oleo deixe os poros da rocha reservatorio e chegue a superficie.

Um dos desafios da engenharia de petrdleo € o aumento da producéo.
Isso é alcancado através da explotacdo de novas jazidas ou aumentando-se o

fator de recuperacao (FR) de campos em producao.

As acumulacbes de petrdleo possuem, na época de sua descoberta,
certa quantidade de energia denominada energia primaria. No processo de
producdo ocorre a dissipacdo dessa energia, causada pela descompresséo dos
fluidos dos reservatorios e pelas resisténcias encontradas pelos mesmos ao

fluirem em direcédo aos pocos de producao (ZHANG et al., 2007).

Reservatérios que retém grandes quantidades de hidrocarbonetos apo6s
a exaustdo de sua energia primaria sdo bons candidatos a utilizacdo de
métodos de recuperacdo. O principio desses meétodos é tentar modificar as
propriedades do reservatorio que causaram a retencéo de oleo. Inicialmente,
0os metodos de recuperacdo buscavam apenas fornecer pressao ao
reservatorio por meio da injecdo de um fluido com a finalidade de deslocar o
fluido existente originalmente e ocupar o lugar deixado por ele. Essa técnica

recebe o0 nome de recuperacdo secundaria e ainda € bastante utilizada
(THOMAS, 2004).
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Dois exemplos de métodos de recuperagdo secundaria sao a injecdo de
dgua e a injecdo imiscivel de gas. Nos dois casos, 0 objetivo € manter a
pressdo do reservatorio e deslocar o 6leo para os poc¢os produtores. Esses
meétodos também sdo chamados de métodos convencionais de recuperacao. A
estimativa de recuperacdo com métodos de recuperacao secundaria € de 15 a

45%, enquanto a recuperacao primaria fica entre 5 a 15% (ALMEIDA, 2004).

l11.1.1. Injecdo de 4gua

E ainda o método de recuperacéo secundaria mais utilizado no mundo e
sua primeira aplicacdo foi no campo de Bradford, EUA, no inicio do século
passado. No Brasil, 0 método foi utilizado pela primeira vez em 1953 no campo
de Dom Joéo, na Bahia (ROSA et al., 2006).

Ao se injetar agua em um reservatorio, forma-se um banco de 6leo a
frente da agua injetada. Quando o banco de Oleo alcanca o poco produtor
observa-se um aumento brusco na producdo de Oleo. Quando ocorre o
breakthrough da agua injetada, ou seja, a agua injetada atinge o poco produtor,
se observa o aumento da producdo de agua e uma nova diminuicdo da
producédo de 6leo (ROSA et al., 2006).

A injecdo de agua é vantajosa pela boa eficiéncia de varrido , que € uma
medida da area de reservatério invadida pelo fluido injetado. A eficiéncia pode
ser classificada em vertical e horizontal, sendo o produto das duas conhecido
como eficiéncia volumétrica. Elas dependem essencialmente da razdo de
mobilidade entre os fluidos e do volume injetado (THOMAS, 2004).

A razdo de mobilidade Aw/Ao depende das viscosidades e das
permeabilidades relativas dos fluidos injetado e deslocado e é definida por:

Aw _KRw  Ho

T ko (I1.1)

onde kw e ko sédo as permeabilidades relativas a agua e ao 6leo,
respectivamente, e pw e po sdo as viscosidades da agua e do Oleo,

respectivamente.
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A eficiéncia volumétrica por si s6 ndo define a quantidade de fluido
deslocado. O fluido injetado pode avancar bastante no reservatério, mas retirar

pouco 6leo dos poros.

Esse método possui como vantagens o baixo custo, grande
disponibilidade e boa eficiéncia no deslocamento de 6leo, além de ser uma
tecnologia bem conhecida (THOMAS, 2004). Muitos projetos do pré-sal s6 sdo

economicamente viaveis considerando a injecdo de agua.

A especificacdo correta da agua para injecdo € indispensavel para
garantir a eficiéncia do método. De maneira geral, a qualidade da &gua é
func@o do teor de sdlidos suspensos (TSS) e de 6leos e graxas (TOG), da
compatibilidade com a rocha reservatério, com a agua da formacédo e com os
equipamentos de superficie e subsuperficie. Uma agua com TSS e/ou TOG
elevados pode causar perdas de injetividade nos pocos (diminuicdo da
capacidade de injecdo dos pocos). Por outro lado, se a agua for incompativel
com o reservatorio e/ou agua de formacdo pode haver perda de producéo
(SOUZA, 2005).

A principal fonte de agua de injecdo para campos offshore é a agua do
mar devido a sua ampla disponibilidade. Uma desvantagem da agua do mar é
a sua incompatibilidade com a maioria das aguas de formacéo, ja que a agua
do mar é rica em sulfato, enquanto as aguas de formacédo sao geralmente ricas
em bério e/ou estrébncio (SOUZA, 2005). A mistura dessas aguas apresenta
alto potencial de precipitacao de sulfato de bario e sulfato de estroncio, sais de
dificil remocdo. Dependendo da gravidade da incrustacdo, a coluna de

producado pode ser totalmente obstruida.

Uma alternativa a agua do mar € a agua do mar dessulfatada. A
dessulfatacdo é realizada nas plataformas em unidades chamadas Unidade de
Remocéao de Sulfato (URS) (BOAK et al., 2005).

O principio de funcionamento dessas unidades é a nanofiltracdo. Ela
utiliza os principios de uma filtracdo convencional, mas suas membranas
apresentam poros na escala nanométrica, o que confere melhor seletividade. A
finalidade de sua aplicacédo é remover boa parte do sulfato da agua do mar,

sem remover a salinidade em termos de cloreto de sodio (ALVES, 2006).
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Um dos problemas advindos da utlizagdo de membranas de
nanofiltracdo é a necessidade de paradas constantes para limpeza. As
membranas atualmente utilizadas sdo de base polimérica e relativamente
frageis. Assim, muitos estudos estdo sendo realizados visando o
desenvolvimento de novos tipos de membrana que mantenham sua
seletividade, mas que sejam mais resistentes e permitam uma diminuicdo na

frequéncia de limpezas e trocas (BAKER, 2004).

Durante o periodo de limpeza, a injecédo € interrompida em determinado
trem de injecdo. Dependendo da configuracdo das Unidades de Remocao de
Sulfato, a diminuicdo da injecdo pode ser de 20% (unidades com 5 trens de

injecdo na planta) ou 50% (unidades com 2 trens de injecdo na planta).

Apesar das desvantagens, varias empresas vém investindo nas
instalacbes e operacbes de URS em seus novos projetos maritimos de
Unidades Estacionarias de Producéo (UEP).

Em termos gerais, 0s projetos de separacdo por membrana dependem
fortemente da eficiéncia da membrana utilizada e das condi¢cdes de operacéao.
A correta selecdo destas condicbes e a intervencdo durante a operagéo
definem o sucesso do processo.

Entre a captacdo e a chegada a URS, a agua do mar passa por alguns
processos de tratamento. Muitos deles visam proteger as membranas das
unidades de remocao de sulfato para diminuir a frequéncia de trocas (MANUAL
DE INJECAO DE AGUA — PETROBRAS,2005).

Os principais equipamentos do sistema de injecdo de uma UEP séo:
a) Unidade de eletrocloracéo;
b) Bombas de captacgéo;
c) Filtros grossos;
d) Desaeradora;
e) Bombas de injecdo de agua;
f) Filtros finos (cartucho) e

g) Unidade de Remocéao de Sulfato (URS)
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[11.1.2. Injecdo de CO,

Se a injecao de gés for feita de forma imiscivel e apenas com o intuito de
manter a pressdo do reservatorio tem-se um método de recuperacao
secundaria ou método convencional de recuperacdo. Entretanto, se a injecéo
for miscivel, a recuperacédo é dita terciaria ou especial, uma vez que melhora a
eficiéncia de deslocamento reduzindo a quantidade de dleo retida nos poros
(ou saturacdo residual de Oleo). Entre os gases que podem apresentar
deslocamento miscivel estdo: gas natural, diéxido de carbono, nitrogénio e gas
de combustdao (ROSA et al., 2006). O mais utilizado e que tem apresentado

bons resultados é o diéxido de carbono, CO..

O CO, tem uma forte atracdo pelos hidrocarbonetos, dissolvendo-se
bem neles, causando vaporizacdo, diminuicdo da viscosidade e aumento do
volume, promovendo assim o deslocamento dos mesmos no reservatério
(ROSA et al., 2006).

A miscibilidade do CO, n&o ocorre ao primeiro contato. Entretanto,
havendo condicdes favoraveis de temperatura, pressdo e composicdo do 6leo
gera-se uma frente miscivel no reservatorio (miscibilidade em multiplos
contatos). Se a solubilizacdo se der suficientemente préxima ao poco injetor, a
eficiéncia € quase a mesma de um caso de miscibilidade ao primeiro contato
(KLINS, 1984). A eficiéncia do deslocamento € alta, sendo a saturagao residual
de d6leo reduzida para cerca de 5% do volume poroso da regido contatada
(ROSA et al., 2006).

A injecdo de CO; esta relacionada a eficiéncia de deslocamento. Esse
parametro mede a capacidade do fluido injetado de deslocar o 6leo para fora
dos poros. Enquanto a eficiéncia volumétrica mede o quanto do reservatorio €
varrido, a eficiéncia de deslocamento mede o quanto do 6leo inicial foi expulso
pelo fluido injetado. Depende de fatores como as tensdes interfaciais e volume
injetado (THOMAS, 2004).

Alguns esquemas de inje¢do usando o CO, tém sido sugeridos, como:
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a) Injecdo continua de CO, do inicio ao fim da producéo

b) Banco de CO, deslocado por agua;

c) Banco de CO; deslocado por hidrocarbonetos gasosos e

d) Injecdo alternada de CO, e agua (WAG — water alternate gas).

Além da injecdo de &gua, varios projetos de exploracdo de campos do
pré-sal consideram a injecdo WAG. A ideia do método € alternar bancos de gas
e agua, combinando a melhor eficiéncia de deslocamento do gas (quando este
se solubiliza no 6leo causa diminuicdo da viscosidade, além de aumentar o
volume do 6leo expulsando-o dos poros) com a melhor eficiéncia de varrido da
dgua (consegue deslocar o Oleo que fica retido no reservatorio)
(CHRISTENSEN & STENBY, 2001). SOHRABI et al. (2004) mostraram
experimentalmente que o fator de recuperacédo pelo método WAG € maior que

pela injecao de 4gua ou gas isoladamente.

A injecdo de CO,, além de ser um bom método de recuperagéo, também
funciona como método de armazenamento geoldgico desse gas (PENG, 2015).
Esse processo € vantajoso quando se pensa em aquecimento global, uma vez
que o CO, é um dos principais gases do efeito estufa. O grande desafio esta
em garantir que o gas fique de fato armazenado, sem possibilidade de voltar &
superficie. No caso do pré-sal, a ideia é reinjetar o préprio CO, produzido com
0leo, uma vez que as fracdes deste componente no 6leo do reservatorio podem

chegar a 80% em condic¢des de fundo.

Nas Ultimas décadas, pesquisas tém sido realizadas com foco nos
efeitos, a curto e longo prazo, da injecdo massiva de CO, em varios ambientes
geoldgicos como reservatorios de Oleo e gas depletados, aquiferos salinos ou
leitos subterraneos de carvdo (BENEZETH et al., 2009).

O gés carbonico é soluvel em agua e o sistema do acido carbdnico inclui
as seguintes espécies quimicas: carbonato (CO3%), bicarbonato (HCO3), acido
carbdnico (H,CO3), CO, dissolvido (COz(aq)) e gasoso (COx(g)). A relacdo
entre as espécies quimicas pode ser representada pela sequéncia de reacdes
a seguir (MORSE & MACKENZIE, 1990):
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CO2(g) < CO2(aq) (1.2)
CO2z(aq) + H20 << H2C03(aq) (n.3)
H2COs(aq) < HCOs™ +H* (11.4)
HCOs™ < COs 2 +H* (11.5)

A solubilidade do CO, na agua depende de vérios fatores como a
pressdo, temperatura e a salinidade. Em geral, a solubilidade aumenta com o
aumento da presséo e diminui com o aumento da salinidade e da temperatura.
Entretanto, para pressdes maiores que 300 bar e temperaturas maiores que
65°C, a solubilidade passa a aumentar ligeiramente com a temperatura (DUAN
& SUN, 2003).

[11.2. Reservatorios Carbonaticos

I11.2.1. Caracteristicas

Reservatorios carbonaticos sdo formacdes extremamente heterogéneas
em termos de propriedades petrofisicas (porosidade, permeabilidade) e
mineralogia. Essas heterogeneidades impactam fortemente no escoamento
através do meio poroso e consequentemente na recuperacdo do 6leo retido.
Como exemplos de reservatorios carbonaticos ha os chalks do Mar do Norte e

o pré-sal brasileiro.

Estima-se que mais de 60% das reservas de 0leo e 40% das reservas
de gas no mundo todo estejam em reservatorios carbonaticos. No Oriente
Médio, cerca de 70% das reservas de 6leo e 90% das reservas de gas

encontram-se nessas formacgdes (http://www.slb.com).
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Em média, menos de 20% do Oleo disponivel em reservatorios
carbonaticos é recuperado. O baixo FR esta ligado a dificuldade de modelagem
do sistema carbonatico e de suas heterogeneidades caracteristicas. A melhoria
na modelagem e o aumento do fator de recuperacdo desses reservatorios
figuram entre os principais avancos para industria de 6leo e gas na proxima

década (http://carbonates.hw.ac.uk/research.html).

Além da heterogeneidade, os carbonatos apresentam outra
caracteristica que os diferencia dos reservatorios siliciclasticos: a reatividade
frente a injecdo de fluidos. Este tema sera discutido na secdo 11.3 deste

capitulo.

[11.2.2. O pré-sal brasileiro

O termo pré-sal € utilizado para designar as reservas petroliferas
encontradas abaixo de uma profunda camada de sal no subsolo maritimo. O
prefixo “pré” remete ao fato de essas reservas terem sido formadas antes da
camada de sal. Os reservatérios se encontram em regides profundas, o que

dificulta tanto a localizacdo quanto o acesso.

A camada pré-sal brasileira € uma faixa que se estende ao longo de 800
quildmetros entre os Estados do Espirito Santo e Santa Catarina. O petroleo
encontrado nesta area esta a profundidades que as vezes superam 0s 7 mil
metros. Segundo gedlogos, a existéncia da camada de sal preserva a
qualidade do petréleo. Varios reservatorios com alto potencial de producéo ja
foram identificados no pré-sal, sendo Tupi (atualmente chamado Lula) o

pioneiro.

Ha muitos desafios na exploracéo do pré-sal: logistica de apoio em alto-
mar, perfuragdo da extensa camada de sal (baixas taxas de perfuracdo e alta
solubilidade do sal, o que dificulta a utilizacdo de fluido base agua), pressdes
muito elevadas nos reservatorios (em média 600 bar), 0 que aumenta o risco
de kicks (influxo de fluidos da formacgéao durante a perfuracédo do reservatorio.
Caso o kick ndo seja controlado, tem-se um “blow out”, que é o fluxo

desordenado de Oleo e/ou gas, e desafios de cunho geoldgico.
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Os desafios geoldgicos da exploragdo do pré-sal estdo intrinsecamente
ligados as particularidades da rocha reservatério. Esta rocha € formada por
carbonatos microbiais, também conhecidos como microbiolitos. Ha4 poucas
referéncias na literatura a respeito dessas rochas e suas heterogeneidades

dificultam o entendimento do sistema de escoamento.

Na Bacia de Santos, analises indicam que o Oleo encontrado tem uma
densidade de 28,5° API, baixa acidez e baixo teor de enxofre. Essas
caracteristicas correspondem a petroleos de alta qualidade e maior valor de

mercado.

Uma comparacdo com o historico de producao do pés-sal da a dimenséo
da importancia do pré-sal hoje: foram necessarios 31 anos para alcancar a
marca de 500 mil barris diarios de producéo, o que ocorreu no ano de 1984,
com a contribuicdo de 4.108 pocos produtores. Em abril de 2015, o pré-sal
superou a marca de 800 mil barris por dia, apenas oito anos ap0s a primeira
descoberta na regido e dez meses apos a marca dos 500 mil barris diarios.
Essa marca comprova a elevada producdo média dos pocos e representa uma
marca significativa na industria do petrdleo, especialmente porque os campos

se situam em aguas profundas e ultraprofundas (http://www.petrobras.com.br).

[11.3. Reatividade Quimica

[11.3.1. Minerais constituintes dos reservatorios

Os principais minerais presentes nos reservatérios carbonaticos sdo o

guartzo, a calcita e a dolomita.

7

A calcita é a forma mais comum do carbonato de célcio (CaCOsy).
Apresenta estrutura romboédrica e termodinamicamente é a mais estavel. As
outras formas de carbonato de célcio sdo a aragonita, que tem estrutura
ortorrdbmbica, e a valerita, com estrutura hexagonal (MORSE &MACKENZIE,
1990).



27

A dolomita € um carbonato misto de calcio e magnésio (CaMg(COs),),
muito abundante na natureza. Seu modo de formacdo ainda permanece
controverso e suas propriedades em condicbes de subsuperficie sdo menos

conhecidas que da maioria dos outros minerais carbonaticos.

O quartzo é o mineral mais comum na superficie da Terra. E um
componente importante em rochas igneas, metamodrficas e sedimentares.
Possui estrutura cristalina trigonal, tem como composicdo o didxido de silicio

(SiO,) e apresenta uma grande faixa de variedades e cores.

A Tabela IlI-1 mostra algumas propriedades dos trés minerais citados
acima.

Tabela lll-1: :Propriedades dos minerais constituintes dos reservatérios

Mineral Formula | Densidade (g/cm®) Massa Molar (g/mol)
Calcita CaCO3 2,71 100
Dolomita | CaMg(COs), 2,84 184
Quartzo SIiO; 2,65 60

[11.3.2. Interacdo Rocha-Fluido

Originalmente, todas as fases presentes em um reservatério carbonético
encontram-se em equilibrio . Os fluidos injetados, no entanto, ndo apresentam
a mesma composicao dos fluidos originais, podendo “perturbar” o reservatorio.
A injecao desses fluidos pode promover reacbes quimicas de dissolucédo e
precipitacdo de sais. Essas reacdes sdo dependentes do tipo de fluido injetado
(composicdo quimica), da mineralogia do reservatorio, da pressdo e da

temperatura.

Essa interacdo rocha-fluido pode promover uma série de alteracdes no
sistema, como aumento da porosidade e da permeabilidade devido a
dissolugéo da matriz rochosa e mudanca na composi¢cao quimica e no pH dos

fluidos produzidos.

Estudos de laboratério mostram que o mais efetivo para desencadear
reacdes quimicas nos reservatorios carbonaticos € o binbmio agua + CO..

Isoladamente, nenhum dos dois fluidos & capaz de induzir modificagcbes
significativas (STERPENICH et al., 2009). No pré-sal, a fonte de CO, pode ser
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0 proprio 6leo do reservatério ou o gas injetado no caso de injecdo WAG. Em
ambos os cenarios, o CO, pode se solubilizar na 4gua injetada, causando uma

diminuicdo do pH, como representado nas equacoes IIl.2 a 111.5.

E a diminuicio do pH que desencadeia as reacdes de dissolucdo da
matriz rochosa, provocando variacbes de porosidade e permeabilidade
(STERPENICH et al.,, 2009). KANE (1979) reportou aumento de 50% na
Injetividade do campo de Kelly-Snyder (Texas). Esse aumento foi atribuido ao

processo de dissolucéao.

As reacOes de dissolucdo da calcita e da dolomita podem ser
representadas por (NGHIEM et al., 2011).

) (111.6)
CaCOs + H* <> Ca*? + HCO:

CaMg(CO0s): + 2H* <>Ca*? + Mg*? + 2HCOs~ (I1.7)

Quando o fluido injetado é agua do mar, pode ocorrer um fendmeno
denominado dolomitizacdo, que € a transformacéo da calcita em dolomita. Isso
acontece quando a calcita entra em contato com uma agua rica em magnésio.
Essa reacdo pode ser representada, de forma simplificada, por (MACHEL,
2005):

1.8
2CaC0s +Mg* <> Ca* +CaMg(C0s)2 (1.8)

No Mar do Norte existem reservatérios carbonéticos altamente
fraturados, conhecidos como chalk, que apresentam baixa permeabilidade, alta
porosidade (30 a 45%) e temperatura normalmente alta (acima de 90 °C). Um
exemplo é o campo de Ekofisk, na Noruega. Durante a injecdo de 4gua do mar
nesse campo se observou um processo de compactacdo do reservatorio, que

apesar de ser um bom mecanismo de recuperacao de petréleo, acarretou no
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aumento dos custos de producdo do campo devido a perda de pogos e
substituicdo de plataformas provocada pela subsidéncia do leito marinho
(AUSTAD et al., 2007). Esse fenébmeno é conhecido como enfraquecimento do
chalk (weakening of chalk).

Esse enfraquecimento € atribuido ao processo de dolomitizacédo: a agua
do mar promove a substituicdo do calcio do chalk por magnésio. AUSTAD et al.
(2007) realizaram experimentos utilizando amostras de chalk onde se
observou, através de analises quimicas do efluente do teste, que esse
processo realmente ocorre. A Figura IlI-1 mostra a reducao da concentracao do
magnésio e aumento na do calcio, indicando a dolomitizacdo. A dolomita é
mais densa que a calcita e por esse motivo a substituicdo se da com ganho de

porosidade, o que leva ao enfraquecimento.
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Figura lll-1:Perfis de concentracdo de calcio e magnésio

Além de elevado teor de magnésio, a agua do mar apresenta também
elevado teor de sulfato. Assim, reservatérios submetidos a injecdo de agua do
mar ndo dessulfatada também podem apresentar reacdes de precipitacdo de
sulfato.

PUNTERVOLD & AUSTAD (2008) afirmam que em um reservatério

by

carbonético submetido a injecdo de agua pode haver dissolugdo de calcita,
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dolomitizacdo e precipitagdo de sulfatos, especialmente da anidrita.
Dependendo das condigbes de temperatura, uma ou outra reacao pode ser

mais favorecida.

As reacdes envolvendo sulfato sdo descritas a seguir:

Ca*? +S0472 <> CaS04 (111.9)
Sr*2 +S047% <> SrSO4 (111.10)
Ba*2 +S04+72 <> BaS0s (1.11)

Diferentemente das reacfes envolvendo calcita e dolomita, que séo
reacles entre fluido injetado e rocha reservatério, as precipitacfes de sulfatos
sdo reacdes que dependem da agua injetada e da agua de formacéo.

Essas reacdes dependem fortemente da temperatura, concentracdo de
sulfato da agua injetada e concentracfes de calcio, estréncio e bario na agua
de formacgdo. Para os sulfatos de calcio (anidrita) e estrbncio (celestita) o
aumento da temperatura favorece a precipitacdo. No caso do sulfato de bario
(barita), ocorre o contrario. Em relacdo as concentracdes das espécies nas
aguas de formacao e de injecao, vale o principio de Le Chatelier: quanto maior
a concentracdo de uma espécie, mais a reacdo sera deslocada no sentido de

consumi-la.

Em reservatérios carbonéticos, a precipitacdo da anidrita certamente
sera a mais favorecida das trés reacdes envolvendo sulfato devido aos
elevados teores de célcio no sistema. Quanto maior a precipitacdo ao longo do
reservatorio, menor a concentracdo de sulfato na agua produzida e menor a
chance de haver precipitacdes com bério e estroncio. EGERMANN et al. (2005)
observaram experimentalmente o declinio no sulfato produzido em um teste de
escoamento em meio poroso. Essa queda foi atribuida & precipitacdo de

anidrita.

GOMES et al. (2012) concluiram que em campos com temperaturas

superiores a 120°C e concentracdo de calcio na dgua de formacao superior a
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7000 mg/L haver4d grande precipitacdo de anidrita, diminuindo
consideravelmente o sulfato na agua produzida e, consequentemente, o

potencial de incrustacéo por sulfatos.

[11.3.3. Cinética e Termodinamica

Dependendo da cinética das reacbes de precipitacdo e dissolucéo, a
frente de reacdo pode avancar mais ou menos no reservatorio até alcancar o
equilibrio. O equilibrio é regido pela termodindmica e sera funcdo das
condicdes de presséo e temperatura. Ele ir4 definir para que valores tendem as
concentrac@es finais de cada espécie na agua produzida depois das reacoes
(assumindo que a distancia entre os pocos é suficientemente grande para que

as reagOes alcancem o equilibrio antes de chegarem ao pogo produtor).

Para descrever o comportamento de solu¢gdes em equilibrio dindmico,
admite-se a lei de acdo das massas (APPELO & POSTMA, 2005). O produto
de solubilidade (Kps) € o0 produto das atividades dos ions em uma solugéo
saturada, estando cada atividade elevada ao coeficiente estequiométrico do ion
na equacao de dissociacao ibnica. A atividade de um sélido puro, por definicéo,

€ igual a um (OELKERS et al., 2009). Para uma reacao geneérica:

XYy = xX.) T VY,
(s) (aq) (aq) (111.12)
O Kps é dado por:

(111.13)
Kes =ax -ay

onde ax é a atividade do cation X e ay € a atividade do anion Y.

A atividade é a medida da concentracdo efetiva de uma espécie e se
relaciona com a definicdo classica de concentragdo (massa de soluto por

volume de solucéo) pela incorporacéo do coeficiente de atividade.
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(111.14)
a=[C]y

onde a corresponde a atividade do ion, [C] a sua concentracédo e y € 0

coeficiente de atividade do ion.

Ha varios modelos para determinacdo do coeficiente de atividade: Pitzer,
Debye-Huckel, B-Dot, por exemplo. Todos apresentam vantagens e
desvantagens e sua aplicacdo vai depender das condi¢cdes que estdo sendo

avaliadas.

O modelo de Debye-Huckel de 1923, por exemplo, determina os

coeficientes de atividade a partir da forca ibnica.

1 (111.15)
I - Ezml . Zi2

onde | corresponde a forca ibnica, z;a carga do ion i e m; a molalidade
do ion i. Debye-Huckel definiu o coeficiente de atividade de uma determinada
espécie como (OELKERS et al., 2009):

Az 2L (111.16)

logy; =—
1+Bal/1

onde v; é o coeficiente de atividade e a’ é uma medida do diametro
efetivo do ion hidratado. Os parametros A e B sdo dependentes da temperatura
e das propriedades do solvente e podem ser calculados, respectivamente, por
(OELKERS et al., 2009):
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1
1,824-10% . p2 (111.17)
A= 3
(eT)2
1
. n2
B= 50’29151 P (I11.18)
(eT)2

onde p e € sdo a densidade e a constante dielétrica da dgua pura a uma
determinada temperatura e pressdo, respectivamente, e T corresponde a

temperatura em Kelvin.

A constante da lei de acdo das massas também pode ser obtida a partir
da energia livre de Gibbs. Para uma reacdo genérica representada pela Eq.
(111.12) pode-se escrever (APPELO & POSTMA, 2005).

AG, =—RT-In(Kpg)+RT-In(PI) (111.19)

onde AG; é a variacdo da energia livre de Gibbs (kJ/mol) da reacéo; R é
a constante universal dos gases (8,314.10° kJ/mol.K); e Pl é o produto idnico

das espécies.

Na Eg. 111.19, o termo -RT In(Kps) representa o AG,’, que é a energia
livre de Gibbs padrdo da reacdo. Esse termo também pode ser calculado a
partir das energias padrdes de formacao de produto e reagente:

0 0 0
AG, = ZAGf, produtos — ZAGf, reagentes (11.20)
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O sentido da reacgéo sera indicada por AG;.
AG, > 0: a reacgdo tende para a esquerda;
AG, = 0: a reacdo esta no equilibrio;

AG;, < 0: areacdo tende para a direita.

Os valores das constantes de equilibrio ndo sdo muito afetados por
variacbes de pressdo. Por outro lado, variacbes de temperatura podem
acarretar modificacdes significativas. Pela Equacao Van’t Hoff e assumindo que
AH,° n&o varie com a temperatura (OELKERS et al., 2009):

~AH%° (1 1
logK+; —logK+) = — | — —— .21
OKT1 K12 2 303R (Tl TJ ( )

onde AH. é a entalpia da reacdo (kJ/mol). Para reacfes exotérmicas,

AH,° é negativa e para reaces endotérmicas, positiva.

No caso de reagBes com minerais, a taxa cinética é dada pela Equacgéo
de Steefel & Lasaga (1994).

dn =i

—:—AS-Z Koie RT
i

I (1_ RSP )qi (I11.22)

onde dn/dt representa a taxa de reacdo (mol/s); AS é a area superficial
(m?); ko é o fator pré-exponencial de Arrhenius (mol/(m?.s)) e E é a energia de
ativacao (J/mol);

O termo RS da Equacéao 111.22 é a razdo entre o produto iénico (PI) e o

produto de solubilidade (Kps) e retrata o afastamento do equilibrio.

Os parametros p; e g; sdo empiricos e adimensionais, embora p; possa
ser previsto pela teoria do estado de transicao se os detalhes do mecanismo de

reacdo forem conhecidos. Esses parametros foram determinados



35

experimentalmente para pouquissimos minerais, sendo aproximadamente
iguais a 1 na maioria dos casos (PALANDRI & KHARAKA, 2004).

l11.4. Molhabilidade e Incrustacao

[11.4.1. Molhabilidade

A molhabilidade dos carbonatos esta ligada a formacdo de um filme de
agua entre a fase 6leo e a superficie da rocha. Ja foi comprovado que a agua é
um excelente fluido de injecdo para aumentar a recuperacdo de Oleo em
carbonatos fraturados. O deslocamento do Oleo pela agua ocorre
principalmente por embebicdo espontdnea de adgua na zona de 6leo. Essa
embebicdo depende das forgas capilares, que por sua vez estdo associadas a
natureza hidrofilica (molhavel a agua) ou hidrofébica (molhavel a 6leo) do meio
poroso (ZHANG & AUSTAD, 2006).

Reservatoérios carbonéticos sdo, em geral, neutros (12%) ou molhaveis a
Oleo (65%) (CHILINGAR & YEN, 1983). Portanto, nenhuma embebicéo
espontanea € esperada. Entretanto, o aumento da recuperacao de Oleo pode
ser alcancado se o fluido injetado for capaz de alterar a molhabilidade para
mais molhavel a agua. Isto pode ser alcangcado com o uso de surfactantes, mas
0 custo € muito elevado. Segundo AUSTAD et al. (2007), estudos laboratoriais
realizados com amostras de chalk mostraram que a agua do mar pode
modificar a molhabilidade dos carbonatos, especialmente em temperaturas
elevadas. O trabalho de PUNTERVOLD & AUSTAD (2008) atribui a esse
mecanismo o aumento do fator de recuperagcdo no campo de Ekofisk. O
esperado era um fator de recuperagédo de 6leo de 17%, mas atualmente esta
chegando a 50%, mostrando que de fato existe algum mecanismo contribuindo
para o aumento na produgédo. De acordo com o0s autores, Ca®", Mg2+ e SO,
atuam de forma a romper as ligacdbes em grupos carboxilicos e a rocha
carbonatica. Embora seja um mecanismo possivel, ha outras hipéteses que
poderiam gerar o mesmo efeito, como por exemplo a melhora na distribuicéo
das vazdes entre camadas de diferentes permeabilidades. Por se tratar de um

carbonato extremamente fraturado e com matriz de baixa permeabilidade, o
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escoamento ocorre preferencialmente pela fratura. Entretanto, a elevada
temperatura e a utilizagdo de 4gua do mar podem levar a precipitacdo de
anidrita, o que causaria diminuicdo da permeabilidade nessas zonas
preferenciais. Com o0 tempo, 0 escoamento nhas regides de menor
permeabilidade aumentaria, o que poderia levar a aumento do fator de

recuperacdo. A compactacao do reservatério também contribui no maior FR.

fons como o célcio e sulfato podem afetar bastante a carga superficial do
carbonato (ZHANG & AUSTAD, 2006), sendo assim fortes candidatos para
explicar a inversdo de molhabilidade observada com a injecdo de 4gua do mar.
A concentracao de célcio na dgua de formacéo é geralmente elevada enquanto
a de sulfato é negligenciavel. Na agua do mar, entretanto, a concentracéo de
sulfato € muito maior que a do calcio. Foi verificado experimentalmente, por
STRAND et al. (2006), que a adsorcdo de sulfato e co-adsorcdo de calcio
aumentavam com a elevacdo da temperatura, 0 que coincidia com o0 aumento

da embebicéo espontanea.

Outro ion que pode impactar na molhabilidade é o magnésio. KORSNES
et al. (2006) verificaram que o magnésio, abundante na agua do mar, pode
substituir o célcio na superficie do carbonato, em altas temperaturas. De fato,
para o campo de Ekofisk, onde se injeta agua do mar ha 20 anos, foi
observado um declinio na concentragdo de magnésio apés o breakthrough da

agua, o que foi interpretado como dolomitizagao.

[11.4.2. Incrustacao

Incompatibilidades de composicdo entre agua injetada e &agua de
formacdo podem levar a formagéo de sais inorganicos com baixa solubilidade
que precipitam e se aglomeram em colunas de producdo dos pogos e
equipamentos de superficie. Essas deposi¢cdes podem causar grande prejuizo
uma vez que além de comprometerem o0s equipamentos também podem
causar diminuicdo de vazdo e até mesmo fechamento completo da coluna
(ARAI & DUARTE, 2010).
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Com o inicio da exploracdo do pré-sal, as incrustacdes por precipitacdo
de sais de carbonato ganharam destaque. Essas precipitagdes ocorrem devido
a despressurizacdo do fluido no caminho entre poco e plataforma. Essa
despressurizacdo faz com que o CO,, antes solubilizado devido a alta presséo,
migre da fase aquosa, tornando-a supersaturada em sais de carbonato. Estes
sais tendem entdo a precipitar ao longo do caminho.

Além dos carbonatos pode haver precipitacdo de sulfatos de bario e
estroncio quando o fluido injetado € a agua do mar. A agua do mar é rica em
sulfato enquanto a agua de formacdo €, geralmente, rica em bario e /ou
estroncio. Os sais gerados, barita e celestita, sdo pouco sollveis e geram uma

incrustacao de dificil remocao.

A reatividade dos carbonatos também pode impactar no calculo de
potencial de incrustacdo. No caso da precipitacdo dos carbonatos, a interacao
quimica existente entre rocha reservatorio e fluido injetado acarreta um
aumento nas concentracdes de calcio e bicarbonato e por esse motivo, um
aumento no potencial incrustante da agua produzida. Ja4 no caso dos sulfatos, a
reatividade dos reservatorios pode contribuir no sentido de diminuir o potencial
de incrustacdo. Nenhum tipo de incrustacao € desejavel, mas os precipitados
de sulfato sdo muito mais dificeis de serem removidos que os de carbonato, o

gue torna a interacao rocha fluido positiva no balanco total.

Quando uma solucdo ndo esta em equilibrio, o produto idnico é diferente
do Kps e a Razé&o de Solubilidade (RS) pode ser maior ou menor que 1.

O parametro mais utilizado para previsao de potencial de incrustacéo € o
indice de Saturacdo (IS). Esse indice é dado pelo logaritmo da razdo de

solubilidade.

IS=1og(RS) (111.23)

Valores de IS maiores que zero indicam uma supersaturacao e, portanto,
tendéncia a precipitacdo. Valores menores que zero, por outro lado, indicam

sistema subsaturado. Por fim, 1IS=0 configura uma situacao de equilibrio. Este
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indice mostra apenas a tendéncia do sistema a precipitar ou ndo. O fato de o IS
ser elevado ndo significa que a massa precipitada sera grande. Fatores como a
vazéo de producéo e a concentracdo do ion limitante também influenciam na
previsdo de massa de precipitado. Além disso, as previsdes atualmente ndo
levam em conta o regime de fluxo: € considerado que o tempo de permanéncia

no ponto é infinito.

QIAO et al. (2015) constataram experimentalmente que 0s minerais séo
mais sollveis em aguas mais salinas (considerando iguais condicfes de
pressao e temperatura). Para os carbonatos submetidos apenas a injecdo de
agua, os maiores IS serdo encontrados logo no inicio da producédo, quando a
agua produzida consiste basicamente na agua de formacdo. Nesse cenario,
como nédo existe fonte extra de CO,, a composicdo da agua injetada apos
reagir com reservatério poderia ser no maximo a mesma da agua original,
nunca apresentando concentracfes superiores de qualquer espécie. Assim, a
situacdo mais pessimista em termos de IS é a producéo de agua de formacéao.
A agua de formacéo apresenta salinidade muito superior a da agua injetada e,
consequentemente, maior forga ibnica. Como o coeficiente de atividade € igual
a uma funcdo exponencial negativa da forca idbnica, a atividade das espécies
sera menor nas solu¢des mais salinas para iguais concentracdes de uma dada

espécie. Dado que a atividade é a medida efetiva da concentracdo, quanto

menor a atividade, maior a quantidade da espécie que pode ficar em solucao.

Na Figura IlI-2 estdo exemplificados dois fenémenos: o aumento do
potencial de incrustacdo quando se considera a interacdo rocha fluido e o
declinio do IS ao longo do tempo. A reatividade quimica mantém o IS do
sistema mais elevado durante todo o tempo avaliado, pois ha aumento no
calcio e no bicarbonato quando se comparam os resultados a um modelo de
fluxo. O aumento da propor¢cdo de agua injetada na agua produzida diminui o

potencial de incrustacdo por efeitos de diluigéo.
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Figura lll-2: 1S ao longo do tempo

Em reservatorios carbonaticos nos quais agua do mar sem
dessulfatacdo vem sendo injetada h4 mais de 20 anos, se observa que a
composicdo da agua produzida é diferente da estimada caso houvesse apenas
mistura entre agua injetada e agua de formacdo. Em termos de sais de sulfato,
o potencial de incrustacdo é bem menor (KORNES et al., 2007). Para explicar
esse fenbmeno é preciso identificar as reacdes que podem ocorrer no
reservatério envolvendo o ion sulfato. Para o campo de Ekofisk, com
temperatura em torno de 130°C, a precipitacdo de anidrita tem sido apontada
como responsavel pela diminuicdo dos teores de sulfato na agua produzida. A
precipitacdo dos sulfatos ocorre no reservatério e, uma vez que a anidrita é
mais soltvel a frio, admite-se que ndo havera precipitacdo no sistema de
producdo. Da mesma forma se comporta a celestita. A barita, por sua vez,
apresenta um comportamento contrario, sendo mais solavel a quente. Assim,
dependendo das condi¢gbes, pode haver alguma precipitacdo de sulfato de
bario na fase de producéo. A quantidade precipitada, entretanto, sera diminuida
visto que parte do sulfato ficara retida no reservatorio pela precipitacdo da

anidrita.

Para os carbonatos do pré-sal tem-se utilizado a inje¢cdo de agua do mar

dessulfatada. A grande vantagem é eliminar qualquer risco de incrustagéo por
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sulfato na fase de producdo. Entretanto, além de custoso, o processo de
dessulfatacdo limita a vazdo de injecdo e requer limpeza constante das
membranas de nanofiltracdo. A possibilidade de injetar agua do mar ou mesmo
uma mistura de agua do mar com agua do mar dessulfatada torna-se uma

opc¢ao bastante vantajosa.

De acordo com o observado em campos do Mar do Norte, algumas
conclusdes podem ser obtidas (PUNTERVOLD & AUSTAD, 2008):

a) Havera precipitacdo de anidrita em reservatorios com

temperaturas acima de 100°C;

b) Pode haver precipitacdo de sulfato de bario no sistema de

producéo e

c) A precipitacdo de sulfato de bario no injetor sera desprezivel.

O controle da incrustacdo € convencionalmente alcancado pela
dosagem de inibidores quimicos no sistema de producdo, por tratamento
squeeze no reservatério ou, ainda, por tratamentos continuos realizados no
poco. O ideal é que seja feita uma previsdo de potencial de incrustacao durante
a fase de projeto de forma que a dosagem de inibidores seja feita de forma
adequada, evitando assim operacdes que exijam interven¢des no poco, como €

0 caso do squeeze.
[11.5. Escoamento em meio poroso

Com base em observacbes do escoamento de agua em um leito de
areia, Henry Darcy propds uma correlacdo matematica que ficou conhecida
como Lei de Darcy (ROSA et al., 2006):

o = KAM2-h1)

5 (I11.24)

onde q é a vazdo volumétrica (m®s), K é uma constante de

proporcionalidade (m/s), (h2 — hl) é a diferenca de carga de agua associada a
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vazédo q (sendo hl e h2, em metros, medidos em relacdo a uma mesma

referéncia), L o comprimento do leito (m) e A a &rea aberta ao fluxo (m?).

Posteriormente, o experimento foi repetido com outros fluidos e verificou-
se que K era funcdo da viscosidade e do peso especifico do fluido (ROSA et
al., 2006)

K=kY (I11.25)
vl

onde p é a viscosidade (Pa.s), y é o peso especifico (N/m®) e k é a

permeabilidade absoluta (m?).

Apesar de suas caracteristicas macroscopicas, a lei de Darcy tem sua
aplicacdo generalizada na industria de petroleo. Para tal, deve-se introduzir o

conceito de potencial de escoamento de um fluido (P):

_
0=, +(z—2) (111.26)

onde z e zp sdo alturas em relacdo a um nivel de referéncia (em metros)
arbitrario e p e po sédo as pressdes (em Pa) atuando nos niveis z e zg,

respectivamente.

Substituindo o termo (h2-hl)/L da Equacéo 11l.24 pela diferencial do

potencial em relacdo a trajetéria do escoamento e a constante de
proporcionalidade K pela Equacéo 1l1.25, chega-se a expressao da velocidade

aparente do fluido no meio poroso, V:

kydo (111.27)

Aléem das equacdes de escoamento, devem ser definidas as equacdes

de estado para cada uma das fases do sistema. De forma geral, tem-se:
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a) Para os liquidos, a equacdo de estado relaciona a massa
especifica com a pressdo. Essa relacdo € dada pelo coeficiente

de compressibilidade, ¢ (m?/N):

A (111.28)

V op
onde V é o volume (m®).
Se a compressibilidade for constante, chega-se a:
p = poeC(P—po) (111.29)
onde p (kg/m® é a massa especifica associada & pressdo p e po a
massa especifica na pressao po.

b) Para os gases, aplica-se a lei dos gases reais, onde Z é o fator de

compressibilidade :
P=-m (111.30)

onde M é a massa molar.

Para os solidos, utiliza-se a definicdo da compressibilidade efetiva, cf
(M?/N):

_10

cf
¢ Op

(11.31)

onde ¢ € a porosidade.

Para descrever o comportamento do reservatério deve-se entdao definir
as equacbes de difusividade hidraulica. Para efeitos de simplificacdo, as

seguintes hipdteses sao adotadas:

a) Meio poroso homogéneo e isotrépico (propriedades constantes

em todas as diregoes);
b) Escoamento estritamente horizontal e isotérmico;
c) Permeabilidade constante;

d) Pequenos gradientes de presséo;
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e) Fluido com compressibilidade pequena e constante e viscosidade

constante;
f) Rocha com compressibilidade pequena e constante;
g) Forcas gravitacionais despreziveis;

h) Fluidos e rochas ndo reagem entre si (ndo é o caso dos
problemas abordados nesse trabalho).

A equacédo da difusividade hidraulica € uma equacao diferencial parcial
(EDP) e sua solucdo mostra como a pressao no reservatorio varia com a
posicdo e tempo, possibilitando um estudo a respeito da produtividade do
reservatorio em gquestao (ROSA et al., 2006). A referida equacédo é de segunda
ordem nas variaveis espaciais e de primeira ordem em relacdo ao tempo e sua
solucéo analitica (a depender do tipo de regime do escoamento que esta sendo
considerado), é complexa como a maioria das equacdes que regem fenbmenos
de transporte. Normalmente encontram-se solu¢cées numéricas. As expressdes
da Lei de Darcy para as velocidades aparentes e as equacdes de estado sdo

incorporadas as equacdes de difusividade.

Depois de feitas as devidas simplificacfes, chega-se a seguinte equacéo
para 0 escoamento radial em meio poroso isotrépico e homogéneo

(coordenadas cilindricas):

9%p 10p . 10%p @ucedp
— =t === 11.32
6r2+r6r+r2662 k ot ( )

No caso de reservatorios carbonaticos submetidos a injecdo de fluidos
valem as equacfes de transporte reativo em meio poroso. Nesse caso, as
equacOes de difusividade hidraulica, somam-se equacfes que regem as
reacdes quimicas do sistema e o transporte das espécies aguosas ao longo do
reservatorio. As equacdes relacionadas a cinética e a termodinamica ja foram
descritas na secao Il.4. A seguir, serdo descritas apenas as equacglOes de

transferéncia de massa.
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A transferéncia de massa é fundamental na interacdo rocha-fluido, pois
tem relacdo direta com as reacdes que ocorrem continuamente com a fase
liquida, que ndo estd em equilibrio com a fase sdlida reativa (STEEFEL &
MAHER, 2009).

Os principais processos de transferéncia de massa sao: difusao,

adveccéao e dispersao.

a) Difusdo molecular: ocorre devido ao gradiente de concentracao
existente em um fluido. Isso resulta no estabelecimento da
igualdade de concentracdes ao fim de um determinado tempo
através do movimento molecular. E acentuada pela turbuléncia
resultante dos mecanismos de mistura mecanica (COELHO et al,
2010).

b) Adveccao: é o mecanismo ocasionado pelo escoamento de fluido,
gue envolve o movimento do material dissolvido ou suspenso na
direcdo das linhas de escoamento com uma velocidade que, em
principio, é igual a velocidade média linear do fluido e sem alterar

sua concentracao na solucéo (COELHO et al., 2010).

c) Dispersdo mecéanica: é decorrente de variacdes de velocidade
devidas a variacdo das dimensdes dos poros ao longo das linhas
de fluxo e do desvio da trajetéria das particulas em decorréncia
da tortuosidade, reentrancias e interligacdes entre os canais
(BEAR, 1972).

Se a concentragdo das espécies varia com o tempo, como é o caso dos
sistemas deste estudo, aplica-se a segunda lei de Fick para descrever a
difusdo (STEEFEL & MAHER, 2009).

oC, 0°C,

Si=D (111.33)

onde C; & a concentracdo da espécie i, D; é o coeficiente de difusdo da

espécie i (m?/s), t é o tempo (s) e x a coordenada espacial (m).

Para espécies idnicas, o coeficiente de difusdo é dado pela equacéo de
Stokes-Einstein (APPELO & POSTMA, 2009).
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Dzi (111.34)

(6Truma)
onde py € a viscosidade da agua, a é o raio do ion (o raio do ion
solvatado inclui a agua de hidratacdo), kg € a constante de Boltzmann

(1,3805x10 J/K) e T é a temperatura absoluta (K).

Para problemas de transporte reativo em meio poroso, deve-se incluir a

correlacéo de tortuosidade. T sera sempre menor que 1:

T.= (Lﬁ] (111.35)

onde L é o comprimento (m) do caminho que o soluto deveria seguir na
agua pura e Lo (m) é o comprimento do caminho tortuoso realizado no meio
poroso (STEEFEL & MAHER, 2009). O coeficiente de difusdo efetivo no meio
poroso é obtido multiplicando o coeficiente de tortuosidade (T.) pelo coeficiente
de difusdo em agua livre (STEEFEL & MAHER, 2009).

Em um reservatorio de petrdleo o escoamento é multifasico. Assim, para
cada fase podem ser definidas as equacfes de difusividade hidraulica. Um
meio € dito multifasico quando ha pelo menos duas fases. A alteracdo nas
propriedades de um desses fluidos afeta as propriedades dos demais. Assim,

admite- se a seguinte equacao:

Si=1 (111.36)

-

onde i é o numero de fases no meio poroso e Si € a saturacdo de cada

uma delas. A saturacdo de uma fase em um meio poroso € definida como:

Vi

Si=
! VolumeVazio

(111.37)



46

onde Vi é o volume da fase i e Volume vazio é o volume ocupado pelos

poros. A relagdo entre o volume de vazios e o volume total é a porosidade do

meio.
No caso de um reservatorio podem coexistir 6leo, gas e agua:
Sg+S,+Sy, =1 (111.38)
onde Sy, S, e Sy sdo as saturacbes de gas, Oleo e agua,
respectivamente.

Quando ha mais de um fluido presente, havera um com mais afinidade
pela rocha que € denominado de fase molhante. O outro fluido é considerado
nao molhante. A densidade de um fluido, em geral, depende da temperatura,
da presséo e da salinidade (SZYMKIEWICZ, 2013). Para a 4gua pura, em uma

condicao isotérmica, a densidade p,, (kg/m?) é dada por:

Pw=Pw fexp[B(Pw - Pw™)] (111.39)

onde p,,'¢f é a densidade de referéncia (1000 kg/m?® a 20 °C), p,,"f é a
pressdo de referéncia (1 atm) e B € o0 coeficiente isotérmico de

compressibilidade (atm ™).

Da mesma forma, para o 6leo em uma condic¢ao isotérmica, a densidade

p, (kg/m®) é dada por:

pozporefexp[1+co(po - poref)] (|”-40)

onde p,™f é a densidade de referéncia (kg/m3), p,"f é a pressao de referéncia

(atm) e c, é o coeficiente isotérmico de compressibilidade (atm ™).

Quanto mais compressivel for o fluido, mais energia sera perdida na sua

compressao.
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Em geral, um reservatério de petréleo é inicialmente bifasico: 6leo e
agua. A fase gas surge no decorrer da producdo devido a diminuicdo da
pressdo. Se a pressado atingir valores menores que o ponto de bolha (pressao
na qual ha formacdo da primeira bolha de vapor), havera formacdo de uma
zona de géas (usualmente chamada capa de gas secundaria). Variacdes na
temperatura também podem levar ao mesmo problema. Este fendbmeno néo é
desejavel e por isso sdo utilizados métodos para manter a pressdo do
reservatorio acima da pressdo de saturacdo. Assim, € extremamente

importante que seja cumprida, por exemplo, a cota de injecdo de 4gua.

Um simulador de reservatoérios pode ser classificado em funcao de trés
caracteristicas: tratamento matematico, niUmero de dimensdes e numero de

fases. De acordo com o tratamento matematico ha 3 situagoes:

a) Modelo volumétrico (black oil): o tratamento matematico envolve
funcBes de temperatura e pressao. Cada fase é tratada como se

fosse constituida de um Unico componente.

b) Modelo Composicional: nesse caso as fases ndo sédo definidas
apenas pela pressdao e temperatura, mas também pelos
componentes que as constituem. E o caso utilizado neste trabalho

pois é preciso considerar a presenca do COx.

c) Modelo térmico: sdo utilizados quando o efeito da temperatura é

importante.

De acordo com o numero de dimensdes, os modelos podem ser

classificados como uni, bi e tridimensional.
Quanto ao numero de fases, pode ser monofasico, bifasico e trifasico.

Em geral, todos os simuladores empregam leis basicas para modelagem

dos sistemas. As mais usuais sao:
a) Conservacao de massa,;
b) Conservacéo de energia;

c) Conservacgao de momento linear (segunda Lei de Newton):



48

Além das equacfes citadas anteriormente outras equacfes podem ser
adotadas para descrever fendmenos mais complexos. E o caso dos sistemas
reativos que precisam de modelos cinéticos para descrever os perfis de

concentracfes das espécies ao longo do tempo.

Combinando todas as equacdes citadas, obtém-se uma equacao
diferencial parcial que rege o comportamento das variaveis dependentes em
funcdo das independentes e dos parametros. Essa equacdo normalmente é
nao linear e ndo possui solucdo analitica. Portanto, deve ser resolvida por
métodos numéricos e por isso, a simulagdo em reservatorios € dita numérica. A
maioria dos simuladores utiliza o0 método de diferencas finitas para resolver o

problema.

l11.6 Ferramentas de simulacéo

[11.6.1. COORES

O COORES é um simulador multifdsico e hidrodinAmico 3D que usa
diferencas finitas e considera o transporte reativo em meio poroso. Atualmente
uma nova versao com maior capacidade de processamento se encontra em
fase de desenvolvimento pelo Instituto Francés de Petrdleo e Energias
Renovaveis (IFPEN). O COORES resolve um conjunto de equacbes de
transporte acopladas para calculo de velocidades de fluidos, pressbes e

concentracdo de espécies quimicas em escoamento multifasico.

O numero de espécies quimicas consideradas fica a critério do usuario e
qualguer uma destas espécies pode estar presente em uma, duas ou nas trés
fases existentes. Quanto maior o niumero de espécies, maior a complexidade

do sistema.

As equacOes utilizadas pelo simulador sdo baseadas nos principios de
conservagao dos meios continuos. Para adaptar a modelagem ao escoamento

em meio poroso, usa-se a equacao empirica de Darcy.

A grande vantagem do COORES na modelagem de transporte reativo
em meio poroso € seu acoplamento a um software de modelagem geoquimica,

o ARXIM, desenvolvido pela Escola de Minas de Saint Etiénne em colaboracio
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com o IFPEN. O ponto negativo deste software até o momento é a dificuldade
em trabalhar com modelos muito complexos, pois trata-se de um software néo
paralelizavel, isto €, ainda que haja mdultiplos processadores o esforco
computacional ndo pode ser dividido. A versdo em desenvolvimento deve

viabilizar a paralelizacéo.

[11.6.2. ARXIM

Para calcular o equilibrio de um sistema multicomponente ou a
especiacdo de uma solucdo, o ARXIM utiliza as duas abordagens classicas
(MANUAL DE USUARIO - ARXIM).

a) Minimizacdo da energia livre de Gibbs (MELG): o equilibrio &
resolvido de forma global pela minimizacdo da energia livre de
Gibbs do sistema, sob a restricdo da conservagao de massa. Este
método normalmente € utilizado para sistemas envolvendo varias

fases de composicao variavel.

b) Lei da acdo das massas (LAM): a especiacdo é implementada
como um sistema de equacdes que expressa, por um lado, a
conservacdo de massa e, por outro lado, o equilibrio quimico
entre as espécies normalmente descrito pela lei de acdo das

massas (Lei de Guldberg-Waage).

O ARXIM também faz o calculo da evolucdo de um sistema agua-rocha
em uma simulacdo 0D, servindo como um reator do tipo CSTR (continuous
stirred tank reactor — reator tanque agitado continuo) da engenharia quimica.
Com essa abordagem, é simulada a evolucéo temporal de um dado volume de
um meio poroso, com composicdo mineraldgica conhecida, submetido a
injecdo de um fluido com composicdo quimica definida, nas condicbes de
pressdo e temperatura do sistema. Nessa modelagem, sédo feitas duas

hipéteses:

a) A transferéncia de massa entre o fluido e o mineral ocorre apenas

através das reacdes de dissolucdo e precipitacdo, que sé&o
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dependentes da cinética. Nao séo considerados as limitagdes por

difusdo externa ou interna.

b) O equilibrio entre as espécies aguosas é assumido como sendo

instantaneo.

Acoplando o ARXIM ao COORES é possivel simular um escoamento em
3D, obtendo:

a) A dissolucao e a precipitacdo de minerais no reservatorio;
b) Alteracdes na porosidade e permeabilidade do meio;
c) A composi¢cdo da agua produzida ao longo do tempo.

Normalmente, os programas para calculos de interacdo rocha-fluido
possuem um banco de dados com valores da constante de equilibrio (logK) de
reacdes entre espécies quimicas e substancias puras (gases e minerais), para

certas condicdes de pressao e temperatura.

O ARXIM pode trabalhar diretamente com os bancos de dados de logK's
ou obté-los a partir de equacdes de estado das espécies envolvidas. Utilizando
uma equacdo de estado e sua base de dados é possivel estimar as
propriedades termodinamicas até 5000 bar e 1000 °C (SHOCK et al., 1987).

111.6.3. MULTISCALE

O MULTISCALE é um software comercial fornecido pela empresa
norueguesa EXPRO e é utilizado para a previsdo de incrustacdes inorganicas
ao longo de todo o sistema de producado (do reservatorio a plataforma). Ele
admite pressfes de até 1000 bar e temperaturas de até 300°C e considera o
equilibrio multifasico. Ndo contabiliza os efeitos das taxas de precipitacao: os
calculos sédo feitos como se o tempo fosse suficiente para que o equilibrio se

estabeleca, o que confere resultados pessimistas.

O programa emprega as equacdes de estado classicas como SRK
(Soave Redlich e Kwong) e PR (Peng Robinson). Para o célculo da atividade
em fase aquosa, ele utiliza as correlagbes de Pitzer e também possui seu
préprio banco de dados termodinamicos (adaptado de
http://exprogroup.com/media/13278/A3020-MultiScale-v02.pdf).
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IV. Metodologia
IV.1. Modelo de Simulacéao

Para avaliar a concentracdo de sulfato na agua produzida em diferentes
cenarios de injecdo, foi adotado um modelo base no simulador COORES.
Todos os casos foram avaliados considerando um mesmo modelo de
escoamento, de forma que a propor¢cdo entre agua injetada e agua de
formacdo seja a mesma ao longo do tempo para qualquer cenario.

O modelo é composto por uma malha cartesiana 3D, refinado no poco
injetor e com modelagem composicional. H& apenas um par de poc¢os, sendo
um produtor e o outro, injetor. A distancia entre os pocos reflete o que se
encontra em projetos do pré-sal. Algumas propriedades do modelo estédo
listadas na Tabela IV-1

Tabela IV-1: Propriedades do modelo de reservatorio

Grid Principal Refino (poc¢o injetor)
Numero de blocos — X 23 Numero de blocos - X 3
Numero de blocos — Y 23 Numero de blocos - Y 3
Numero de blocos — Z 17 Nuamero de blocos - Z 8
Dimensao X (m) 105 Dimenséo X (m) 35
Dimenséao Y (m) 105 Dimensao Y (m) 35
Dimensao Z (m) 9 Dimensao Z (m) 9

Permeabilidade X 400 ou 2000 Permeabilidade 400 ou 2000
Permeabilidade Y 400 ou 2000 Permeabilidade Y 400 ou 2000
Permeabilidade Z 40 ou 200 Permeabilidade Z 40 ou 200

Porosidade 0,15 Porosidade 0,15
Topo (m) 5000 Topo (M) 5000
Contato 6leo/agua 5300 Contato 6leo/agua 5300

Pressdo Estatica (bar)*| 554 - 660 |Presséo Estatica (bar)| 554 - 660
Temperatura (°C)? 60 a 118 Temperatura (°C) 60 a 118
Poco produtor (X, y,z) | (3,20, 1:17) | Poco injetor (X, y,z) (2,2,1:8)

A composi¢cado mineralogica do sistema reflete a realidade normalmente

encontrada nos reservatorios do pré-sal: calcita, dolomita e quartzo. As

! Foram definidas cinco condicdes de pressdo estatica, cada qual associada a um poco
caracteristico do pré-sal e a uma 4gua de formacéo especifica.

% Foram definidas trés condicdes de temperatura, cada qual associada a um pogo caracteristico
do pré-sal e a uma agua de formacéo especifica.
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propriedades petrofisicas foram assumidas constantes para efeitos de
simplificagéo.

Para simular a existéncia de caminhos preferenciais entre 0s poc¢os
produtor e injetor foram definidas camadas de maior permeabilidade,
alternadas com camadas de menor permeabilidade. Nas camadas de
permeabilidade elevada, a velocidade de escoamento foi considerada mais alta
e, consequentemente, o tempo de residéncia foi menor. Isto implica em menor
tempo para que as reagdes avancem, o que pode interferir na composigcédo da
agua produzida.

Uma das premissas dos projetos do pré-sal é a manutencdo da pressao
acima do ponto de bolha para que ndo haja formagcdo de uma zona de gas.
Como ja foi discutido no Capitulo Ill, o papel da injecdo € justamente manter a
presséao original do reservatorio. O modelo adotado para este trabalho manteve
a mesma premissa, ndo havendo, portanto, geracdo de gas no reservatorio em
nenhum momento da simulacdo. Dentro do reservatério o escoamento era
bifasico: agua e 6leo. Ao longo da producao, entretanto, foram considerados os
efeitos da presenca de uma fase gas, que surge devido a diminuicdo da
pressdo do sistema no caminho entre o reservatorio e a unidade estacionaria
de producéo (UEP).

Para efeitos de simplificacédo, todas as simulacfes foram consideradas
isotérmicas. Apesar de a 4gua injetada apresentar temperaturas menores que
as normalmente encontradas nos reservatorios, o gradiente de temperatura foi
restrito & zona de injecdo. Como 0s pocos injetor e produtor estavam bem
distantes, a maior parte do reservatério permaneceu na temperatura original.

A Figura IV-1 mostra a profundidade dos blocos do modelo de
reservatério. O sinal negativo indica que o reservatério esta abaixo do
referencial, que no caso € o leito marinho.

A Figura IV-2 mostra a dimensdo X das células do modelo. No bloco
(13,13) foi feito um refino, reduzindo as dimensdes X e Y das células a um
terco do valor original. A dimenséo Z foi mantida.

A orientacdo do modelo considera Z cresecendo de baixo para cima

(camada 1 no fundo).
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Zz

-5.15+03 -5.11e+03 -5.08e+03 -5.04e+03 -5.00e+03

Figura IV-1: Modelo de reservatorio

35 52 70 87 105

Figura IV-2: Refino nainjecdo (a seta mostra a posi¢cao do po¢o produtor)
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V.2 Fluidos do sistema

IV.2.1 Oleo

Foram considerados dois 6leos: A e B. A grande diferenca entre eles é a
quantidade de CO, originalmente presente. As composi¢des desses 0leos, em
termos de porcentagem molar, estédo apresentadas na Tabela IV-2.

Tabela IV-2;: Composicdo molar dos éleos A e B utilizados nas simula¢gdes

Componente Oleo A Oleo B
(% molar) (% molar)

CO, 8,24 17,79

C1 51,66 44,33

c2* 11,94 11,08
c4* 4,14 6,86
c8’ 8,11 7,19
Cc13* 8,29 5,23
C20" 7,62 7,52

Os componentes C2°, C4%, C8', C13" e C20" sdo chamados
pseudocomponentes: ndo Sao componentes puros, mas misturas de varias
fracbes cujas propriedades dependem da proporcdo entre 0s componentes

presentes.

Os 6leos A e B podem ser considerados representativos do pré-sal
brasileiro. Sdo 6leos leves, com grau API 28° e 30°, respectivamente, e com
fracBes significativas de CO,. O CO, tem papel importantissimo na modelagem
do sistema, pois havera uma particdo entre as fases 6leo e agua, intensificando
0 potencial reativo. Em ambos o0s casos as pressdes de bolha (também
chamadas pressdes de saturacao) estao abaixo da pressao estatica imposta no

modelo, evitando assim o aparecimento de gas livre no sistema.

Para a modelagem da fase hidrocarboneto, o simulador usa a equacgao
de estado de Peng e Robinson (1974). Os dados de composicdo e as
propriedades do 6leo sdo obtidos de ensaios PVT de liberacdo diferencial,
realizados no CENPES.
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IV.2.2 Agua de formagcéo

Neste trabalho foram utilizadas cinco composicbes de agua de
formacdo: Agua 1 a Agua 5. Como as reacbes sdo afetadas pelos teores
iniciais de alguns elementos, foram selecionadas adguas que apresentavam

teores bem distintos de elementos como o célcio, por exemplo.

A cada éagua de formacdo estdo associados um par (Presséo,
Temperatura) e uma composicdo de 6leo (Oleo A ou Oleo B). Na Tabela V-3

estdo apresentadas todas as combinacdes utilizadas.

Tabela IV-3: Combinag6es utilizadas nas simulagdes

Agua Temperatura (°C) | Press&o (bar) | Oleo
1 60 550 A
2 60 540 A
3 60 570 A
4 104 660 B
5 118 650 B

Na Tabela IV-4 estdo apresentadas as composi¢cdes quimicas das aguas
utilizadas. As concentracdes foram expressas em miligramas por quilo de 4gua

(mg/kgw).

Tabela IV-4: Composicdo das Aguas 1 a 5 utilizadas nas simulagdes, em mg/kgw

Componente | Agua 1 | Agua 2 | Agua 3 |Agua 4 | Agua 5
Célcio 4864 18263 | 9085 7978 12558
Magnésio 861 3236 1602 789 1066
CO; (aq) 5049 5049 5049 | 12722 | 12722
Cloreto 132678 | 143522 |128680 | 114010 [{110981
Saédio 79376 | 65727 | 70371 | 62049 | 54860
Bicarbonato 1915 1164 1230 812 1091
Sulfato 62 19 335 72 43
Estrbncio 387 1956 946 3259 3106
Bario 22 76 4 40 33
pH 497 | 48 496 | 4,47 | 446

pré-sal sdo feitas em superficie (P =

Como as analises quimicas das aguas de formacéo obtidas em pocos do
1 bar, T = 25°C), as composicdes
disponiveis nos laudos de &gua de formacdo sdo um pouco diferentes das

composicdes reais em condicdo de fundo (P > 500 bar e T > 60°C). Isto se
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deve principalmente a saida do CO, de solucéo devida a despressuriza¢do. No
reservatério, o CO, ndo se encontra apenas no 0Oleo: ha na verdade uma
particdo entre agua e 6leo de forma que o potencial quimico dessa espécie
seja 0 mesmo em ambas as fases.

Para as simulac¢des € importante utilizar a composi¢cdo em condicao de
fundo, ou seja, é preciso reconstruir essa agua de forma a incorporar o CO;
que estaria solubilizado na mesma. Outro ponto importante € que agua de
formacdo deve, obrigatoriamente, estar em equilibrio com o0s minerais
constituintes do reservatorio. Essa agua esta presente no reservatorio ha
milhdes de anos e, sem a interferéncia de fatores externos, ndo pode ser
reativa.

Para obter as composicfes das aguas em condicdo de fundo foi utilizado
o software ARXIM, descrito na secéo I11.6.2 do Capitulo 1.

O primeiro passo do ajuste consiste em verificar a agua em condi¢édo de
superficie. Para isso é utilizada a propria composi¢édo disponibilizada no laudo.
A ideia é verificar se o pH previsto pelo software esta4 coerente com o medido.
Caso nao esteja, é feito um ajuste do cloreto de forma a garantir o pH da
andlise. A escolha do cloreto se deve ao fato de este ser o componente mais
abundante em &guas de formacdo e por ser inerte no sistema reacional
proposto. Os ajustes normalmente sdo bem pequenos, muitas vezes na
terceira casa decimal. A Figura V-3 mostra um exemplo de arquivo do ARXIM

para ajuste do pH de superficie.
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“* CONDICOES AMBIENTES

| & MOBILE H+ 6.2

NA INERT NA+ .218258909344795

- S rdenirn i O VALORES DO LAUDO
R INERT 804~-2 .0292762163949137
INERT HCO3~ 0.00247531666989295
ICL__BALANCE CL-1
81 INERT 8i02 (AQ) 0.0001
MG INERT MG+2 0.0579568014090018 VALORES DO LAUDO
CA INERT CA42 0.0106226255664817
END SYSTEM

Modelos: DH1, DHZ, DH1EQ3, DHZEQ3, DAV 1, DAV 2, ?—IT.".F.F]

Figura IV-3: Ajuste do pH em condicé&o de superficie

Na primeira coluna estdo definidos os elementos que fazem parte do
sistema. A quantidade fica a critério do usuario. Na segunda coluna indica-se
como determinada espécie serd contabilizada. No exemplo acima ha 3
palavras distintas: MOBILE, BALANCE e INERT.

O termo MOBILE, que aparece associado ao H (hidrogénio), indica que o
valor inserido é o cologaritimo da atividade. O termo BALANCE, que aparece
associado ao ClI (cloro), indica que esse elemento esta livre e é calculado de
forma a fechar o balanco do sistema. O termo INERT, associado a todos os
outros elementos, indica que a concentracdo destes € fornecida em molal (mol
por quilo de agua) e os valores devem ser mantidos.

O ARXIM trabalha de forma a fazer uma especiacdo dos elementos. A
partir de seu banco de dados, é possivel obter as concentracdes de todas as
espécies de cada elemento que podem estar em equilibrio para uma dada
condicdo de presséo e temperatura. Na terceira coluna do arquivo de entrada
devem ser indicadas as espécies que o usuario considera majoritarias, mas o
calculo feito pelo software independe da escolha.

Na quarta coluna séo inseridos os valores correspondentes, obedecendo
a forma como o elemento foi declarado. No caso da utilizacdo do BALANCE,
nenhum valor € declarado, pois é a variavel do sistema. O valor do elemento ClI

€ a resposta fornecida pelo ARXIM.
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No bloco SOLVENT ¢é possivel escolher o modelo que sera usado para
calculo do coeficiente de atividade. Em geral, é utilizado o modelo DH1EQS3,
que € um Debye-Huckel modificado para contabilizar de forma mais correta a
interferéncia do COx,

A Figura V-4 mostra um exemplo da especiacdo do elemento sodio
(Na). Foram definidas todas as espécies em equilibrio, suas molalidades,
coeficientes de atividade e logaritmo das atividades. A mesma resposta foi

encontrada para todos os elementos do sistema.

ELEMENT _STOKIO SPECIES RELATIVE AMOUNT MOLALITY ___ ACTIV_COEFF _ LOG(ACTIVITY)
NA_ TOT= 0.518
NA_  1.00 NA+ 910.447 0.472394 0.602648 -0.545632
NA_ 1.00 NACL (AQ) 85.6595 0.444452E-01 1.00000 -1.35217
NA_  1.00 NAOCH (2Q) 3.71654 0.192836E-02 1.00000 -2.71481
NA_  1.00 NAHSIO3 (AQ) 0.104435 0.541872E-04 1.00000 -4.26610
NA_  1.00 NABR (AQ) 0.720067E-01  0.373613E-04 1.00000 -4.42758

Figura IV-4: Exemplo de especiacdo para o elemento sddio (Na)

Uma vez ajustada em condicdo de superficie, a agua pode ser levada
para condicdo de fundo. Na Figura IV-5 estd apresentado um exemplo de
arquivo de entrada. Nessa etapa, o elemento Cl passa a ser declarado como
INERT, pois seu valor foi determinado anteriormente. O pH passa a ser variavel
do sistema uma vez que seu valor em condi¢cdo de fundo é desconhecido. O
elemento H é entdo declarado como BALANCE. A espécie majoritaria
assumida para o elemento C (carbono) deixa de ser o HCO3 e passa a ser o
CO; (aq), cujo valor é determinado externamente. Os elementos sodio, bromo e
enxofre ndo sofrem alteracbes, permanecendo como inertes. Por outro lado,
silicio, magnésio e calcio passam a ser declarados como MOBILE. Essa
mudanca é para garantir a caracteristica essencial de todas as aguas de
formacdo: o equilibrio com o reservatorio. Cada um desses trés elementos é
associado a um mineral: quartzo, dolomita e calcita, respectivamente. O termo
MOBILE continua designando um cologaritmo, mas no caso de minerais trata-
se do colog da razdo de solubilidade RS, definida na no capitulo anterior. Por
definicdo, esse termo corresponde ao indice de Solubilidade (IS). Como se
deseja o equilibrio para todos os minerais do sistema, deve-se satisfazer a

condicdo RS =1, ou seja, IS = 0.
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SYSTEM
TDGC €0. CONDIGOES DE RESERVATORIO
PBAR 550
|#  Barance i+ |
NA INERT NA+ 0.518258909344795
BR INERT BR~ 0.00125151 VALORES DO LAUDO
S INERT S04-2 0.0292762163949137
c INERT C02 (AQ) 0.1
CL INERT CL~- 0.592873
SI MOBILE QUARTZ-A 0.0
MG MOBILE DOLOMITE-ORD C-~0} EQUILIBRIO COM O RESERVATORIO
CA MOBILE CALCITE 0.0
END SYSTEM
SOLVENT
{ODEL DH1EQ3 !Maodelga: DH1, DH2, DH1EQ3, DH2EQ3, DAV 1, DAV 2, PITZER|
END SOLVENT

Figura IV-5: Ajuste das concentragdes em condi¢cao de reservatorio

As respostas do ARXIM no caso do sistema descrito pela Figura 1V-5
foram as concentracdes de calcio, magnésio e silicio que garantem o equilibrio
com o reservatoério e também o valor de pH correspondente.

Na Tabela IV-5 estdo apresentadas comparacdes entre valores de
superficie e valores de fundo para célcio, magnésio e bicarbonato das aguas
de formacgé&o que foram avaliadas nesse trabalho.

Tabela IV-5: Comparacéo dos valores de calcio, magnésio e bicarbonato em condicédo de
superficie (Sup) e reservatorio (Res), em mg/kgw.

Elemento| Agual Agua 2 Agua 3 Agua 4 Agua 5
(mg/kgw) | Sup | Res | Sup | Res | Sup | Res | Sup | Res | Sup | Res

Ca** |2377|4864|16900|18263 (7570|9085 7190|7978 10622 | 12558

Mg?* 745 | 861 | 3060 | 3236 |1500|1602| 752 | 789 | 830 | 1066

HCOs 1270|1915 302 | 1164 | 927 |1230| 941 |1285| 450 | 1091

IV.2.3 Aguas de injecdo

Além das aguas de formacédo, foram definidas as aguas de injecdo

adotadas nos modelos.
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Basicamente foram utilizadas duas composi¢fes: agua do mar
dessulfatada e agua do mar bruta, isto €, sem dessulfatacao.

Da mesma forma que as aguas de formacdo, as aguas de injecao
também sé&o ajustadas em condi¢do de superficie e levadas para condicdo de
fundo. Entretanto, a &gua injetada néo esta em equilibrio com o reservatorio e a
quantidade de CO, incorporada é definida por uma constante de particdo
declarada no modelo. A fonte desse CO, pode ser tanto o 6leo original quanto
0 CO; injetado no caso de injecdo WAG. Essa constante é definida por:

yi
ko, = —
ow i

(IV.1)
onde y; é a fracdo do componente CO, na fase 6leo e x; € fracdo no
componente CO; na fase agua.

Pelo equacionamento proposto, quanto menor o valor da constante,
maior a fracdo de CO, na fase aquosa para uma mesma fragdo de CO;, no
oleo.

No instante t = 0, sdo conhecidos os valores de y; e x; que satisfazem a
condicao inicial de equilibrio. Nesse caso, y; é a fracdo de CO, no 6leo que
consta nos relatérios de PVT e x; pode ser determinada a partir da composicéo
do 6leo e dos dados de pressao, temperatura e salinidade. Na préxima se¢éo o
calculo de x; sera detalhado. Para o instante inicial, a Gnica incognita é a
constante kow. Uma vez determinada, seu valor € mantido ao longo da
simulacéo.

No caso de uma agua de injecdo, a passagem para condicdo de fundo
afeta apenas o pH. Isto ocorre porque o produto iénico, K,, da agua € afetado
pela mudanca na pressédo e na temperatura (é especialmente modificado pela
temperatura, sendo que quanto maior a temperatura, maior o valor de Ky).
Assim, o pKy (pKw = pH + pOH) deixa de ser igual a 14 e assume valores
menores conforme a temperatura aumenta, modificando a escala de pH
(FISHER & BARNES, 1970).

A Tabela V-6 mostra as composic¢des da dgua dessulfatada (AMD) e da
agua bruta (AM) utilizadas nas simulacdes. As concentracbes sdo dadas em

miligramas por quilo de 4gua (mg/kgw).



Tabela IV-6: Composicéo (mg/kgw) da AM e da AMD utilizadas nas simulacdes

Componente| AM AMD
Calcio 450 96
Magnésio 1397 79
CO; (aq) 1 6
Cloreto 20853 | 16878
Sadio 11803 | 10740
Bicarbonato 119 46
Sulfato 2969 96
Estréncio X X
Bario X X
pH? 7.9 6,5
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Os elementos estrbncio e bario ndo apresentam concentracdes
significativas na agua de injecdo e por isso foram considerados apenas na
agua de formacao. Comparando os valores de cloreto e sédio da Tabela I11-5
com os apresentados na Tabela 1V-3, fica evidente a diferenga na salinidade.
Enquanto as 4guas de formacdo apresentam valores de cloreto superiores a
100.000 mg/kgw e valores de sédio superiores a 60.000 mg/kgw, as aguas de
injecdo ndo apresentam mais que 35.000 mg/kgw de salinidade total. Outro
ponto a ser destacado é a quantidade de CO;, aquoso. Enquanto na agua de
formacao o CO; é a principal espécie de carbono presente, na dgua de injecao
€ 0 bicarbonato que aparece como espécie principal. As concentracfes de CO,
sdo bem baixas, sendo ligeiramente maiores na agua dessulfatada em virtude
de sua menor salinidade.

Comparando-se as duas aguas listadas da Tabela V-6 verifica-se que
as principais diferencas s&@o os teores de magnésio e sulfato. E a maior
concentracdo dessas espécies na agua do mar que acarreta reacdes quimicas

ndo observadas com a injecdo de agua do mar dessulfatada.

IV.2.4 Determinacao do CO,aquoso

Na secdo IV.2.2 foi descrita a metodologia para determinacdo da
composicdo da agua de formacdo em condicdo de fundo. Um dos dados
necessarios para tal € a concentracado de CO, aquoso.

® Na verdade, os valores de pH de fundo apresentam pequenas variacdes para cada cenario
em fungdo da temperatura. As concentragdes, por outro lado, sdo sempre as mesmas.
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A quantidade de CO, na &gua de formagdo esta intrinsecamente
relacionada a quantidade desta espécie no 6leo, uma vez que é assumida
como valida a premissa de equilibrio entre as fases inicialmente presentes no
sistema.

Pela termodinamica, se h& equilibrio, o potencial quimico (i) do CO; na
fase oleo é igual ao potencial deste na fase aquosa, naquelas condi¢cdes de
pressdo e temperatura.

O IFPEN, desenvolvedor do COORES, forneceu também um cddigo
numerico implementado em uma macro no EXCEL, capaz de efetuar esses
calculos e fornecer o valor da molalidade do CO, Em linhas gerais, deve-se
fornecer a composicdo do 6leo, a pressdo, a temperatura e a salinidade da
dgua em equilibrio. Internamente, s&o calculadas propriedades como
fugacidade, forca ibnica e coeficientes de atividade.

Cabe aqui uma observagdo muito importante: comparando os valores de
salinidade expressos nas Tabelas IV-3 e IV-5 pode-se perceber que as
salinidades das aguas de formacéo e injecdo sdo muito distintas. Isso interfere
bastante na quantidade de CO, dissolvido. A Tabela IV-7 apresenta um
exemplo dos efeitos da salinidade na concentragdo de CO, aquoso. As
concentracfes sdo dadas em miligramas por quilo de agua (mg/kgw).

Tabela IV-7: Variagdo da quantidade de CO, aquoso em funcé&o da salinidade

Salinidade e Temperatura —
(mg NaCl/kgw)

(mg CO,/kgw) (mg CO,/kgw)
29250 64240 67320
58500 58520 60280
87750 53240 55000
117000 49280 50160
146250 45760 46640
175500 42680 43560
204750 40040 40920

Como foi mencionado na secéo 1V.2.3, o CO; solubilizado na agua de
injecdo é calculado por uma constante de particdo que € declarada no arquivo
do COORES. Embora essa constante seja fungdo da temperatura e da

presséo, a versado atual do software ndo permite sua variacdo em funcdo da
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mudanca de salinidade. O grande problema disso é que uma mesma constante
ndo vai satisfazer o valor estimado para dgua de formacgéo e o valor estimado
para agua de injecdo. Entretanto, ha duas situacbes que devem ser
respeitadas no modelo: o equilibrio inicial do sistema (os fluidos e a rocha
reservatério foram formados ha milhdes de anos) e a maior capacidade da
agua de injecdo em incorporar CO; (quanto mais CO,, mais reativa torna-se a
agua).

Como foi visto na Tabela IV-6, diferentes salinidades acarretam
diferentes valores de CO, aquoso e, consequentemente, diferentes valores de
constante de particdo. Portanto, ha duas situacfes: se utilizamos no ARXIM o
CO, calculado considerando a salinidade da agua de formacdo e uma
constante estimada para ajustar o CO, calculado para agua de injecdo, havera
um desequilibrio inicial. Se, por outro lado, adota-se uma constante que
garanta o equilibrio com a 4gua de formacédo, subestima-se a concentracao de
COz na agua injetada.

Como a quantidade de CO, é extremamente importante na definicdo da
dos materiais que serdo utilizados na fabricacdo dos equipamentos de
superficie e subsuperficie, € mais seguro simular 0s cenarios mais pessimistas,
isto é, aqueles com maior quantidade de CO, em solucdo. Para isso, foi
decidido considerar sempre a salinidade da agua de inje¢éo no célculo do CO;
aguoso. Assim, no procedimento descrito na secédo IV.2.2, o valor de CO;
utilizado foi estimado ndo com a salinidade da agua de formac&do, mas com a
salinidade da &gua injetada. Deve-se considerar que o valor do pH inicial sera
sempre maior que o estimado nas simulacdes.

Esse procedimento garante o equilibrio inicial e a reatividade maxima da

agua de injecao.

V.3 Variaveis do sistema

Além da composicdo da agua de formacgé&o, outros fatores que interferem
na composicado de sulfato na agua produzida foram avaliados. Alguns estao
ligados a reacdo de precipitacdo de anidrita; outros, apenas a mistura de

aguas.
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Ha também fatores que afetam apenas as propriedades permo-porosas
na zona de injecdo, ndo interferindo no equilibrio. Embora ndo afetem o
potencial de incrustagdo, as mudancas nessas variaveis podem ter impacto na
integridade do pocgo e na distribuicdo das vazdes ao longo do reservatorio.

A seguir, foram descritas as variaveis avaliadas na simulacdo e os
impactos esperados para cada uma delas:

a) Temperatura: a variagdo de temperatura esta relacionada a precipitacao
da anidrita. Quanto maior a temperatura, maior a precipitacdo no
reservatorio e menor a concentracao de sulfato na agua produzida.

Foram adotados trés valores distintos de temperatura (60, 104 e 118°C);

b) Fator pré-exponencial de Arrhenius: quanto mais rapida for a reacdo,
mais restritas a zona de injecao ficam as mudancas nas propriedades
permo-porosas do reservatorio.

Foram adotados dados da literatura ((dados do USGS - United States
Geological Survey) e valores que confiram taxas de reacdo menores;

c) Sulfato injetado: afeta o sulfato final tanto pela reacdo de precipitagéo
quanto pela mistura. Sua influéncia é na verdade um balanco dos dois
efeitos ja que atuam em sentidos opostos.

O sulfato injetado variou em fungdo do tipo de injecdo, sendo maximo na
injecdo continua de adgua do mar.

d) Magnésio injetado: apesar de ndo participar da reacdo de formacéo de
anidrita, € extremamente importante na reacdo de dolomitizacao, descrita
pela Equacédo 111.8 do Capitulo Ill. Como essa reagcdo ocorre com
liberacdo de calcio, acaba interferindo na formac&do da anidrita pelo
principio de Le Chatelier: o aumento na concentracdo de um dos
participantes de uma reacéo desloca a mesma no sentido de consumi-lo.
Dessa forma, quanto maior a formacgéao da dolomita, maior a precipitacéo
da anidrita.

A quantidade de magnésio injetada variou, tendo sido maxima com a agua do

mar bruta.

e) Célcio inicial: afeta diretamente a reacdo de precipitacdo de anidrita.

Quanto maior for a concentracdo de célcio, maior é a tendéncia a

precipitar anidrita para um mesmo teor de sulfato na agua de injecgéo.
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Foram utilizadas 5 aguas de formagéo distintas.

f) COzinicial: impacta na reatividade do sistema.

Foram empregados dois 6leos (A e B) com diferentes fragdes de CO,.

g) Tipo de injecdo: WAG ou injecdo continua de &gua. Interfere tanto na
reatividade do sistema quanto na composicdo final da agua produzida,
pois o0 volume de agua injetado é menor.

Foram utilizados os dois tipos de inje¢ao;

h) Frequéncia de by pass: uma das opc¢des para aumentar a eficiéncia de
injecdo € realizar o by pass da URS nos periodos de limpeza das
membranas. A frequéncia de by pass afeta o total de sulfato injetado da
mesma forma que o descrito na letra c. A utilizacdo do by pass pode
afetar bastante o volume de 6leo produzido. A diferenca entre injetar ou
nao nos periodos de limpeza foi avaliada em termos de barris de 6leo
recuperados.

Foram utilizadas trés frequéncias distintas de by pass.
A Tabela IV-8 apresenta um resumo de todos os cenarios que foram

simulados para avaliar o efeito de cada uma das variaveis.

Tabela IV-8: Cenarios simulados

Cenario de , . Vvazdo de Vazao de gas
Iniecio Tipo de Fluido agua (Qw) (Q,) m¥/dia
18 m*/dia :
. < AM 3500 N.A
Injecdo de Agua
AMD 3500 N.A
WAG (80% de AM/CO, 3500 4300
CO2no gas) AMD/CO, 3500 4300
By pass (Agua e 30 dias AMD, 4 dias AM+AMD 3500 4300
u

yp WAG)g 60 dias AMD, 5 dias AM+AMD 3500 4300
90 dias AMD, 6 dias AM+AMD 3500 4300

Todos os cenarios descritos na Tabela V-8 foram simulados para cada
conjunto (agua de formacao, temperatura, pressao e 0leo) descrito na Tabela
IV-3. Para cada caso foram realizadas duas rodadas de simulagdo: uma
considerando os fatores pré-exponenciais de Arrhenius encontrados na
literatura e outra considerando taxas de reacdes menores para todas as

reacoes.
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IV.4 Simulacdes de potencial de incrustagcao

Com as composicles de agua produzida foi possivel simular o potencial
de incrustacéo ao longo do sistema de producao.

Os resultados foram apresentados em funcdo da porcentagem de agua
injetada na dgua produzida. Esses valores foram calculados a partir dos teores
de cloreto, uma vez que se trata de um ion inerte, isto é, ndo participa de
nenhuma reacgéo. Foram avaliados os resultados para: 0, 15, 30, 45, 60, 75 e
90%. A porcentagem de agua injetada foi calculada como mostrado abaixo:

(Cloreto na dgua de formagao— cloreto em um tempo qualquer)

Al (%) = (IV.2)

(Cloreto na dgua de formacgao— cloreto na dgua de injecao)

Para cada um dos seis pontos selecionados devem ser especificados: a
composicao e a vazao da fase aquosa, a composicdo e a vazao da fase 6Oleo, a
pressdo e a temperatura. Os valores de temperatura e pressao foram variados
para representar as modificacBes que ocorrem entre o reservatorio e a UEP.

A Tabela V-9 mostra os pontos considerados nas simulacdes.

Tabela IV-9: Pontos selecionados para simulacéo de potencial de incrustacéo

Ponto | Pressao (bar) \ Temperatura (°C)
1* Condicbes de Reservatorio
2 488 55
3 350 50
4 256 40
5 15 30

O simulador apresenta como respostas o indice de saturacdo e as
massas de precipitado por unidade de tempo. Como descrito no Capitulo 1ll, o
software ndo considera as cinéticas de precipitacdo, levando em conta apenas

o equilibrio. H& duas opg0des para tratar as precipitacfes ao longo da producéo:
a) Descontar a massa precipitada entre um ponto e o seguinte ou

b) Nao descontar as massas precipitadas nos pontos anteriores

(metodologia pessimista que foi a adotada neste trabalho)

* Como ha cinco pares de pressdo e temperatura, 0s pontos iniciais foram diferentes para cada
agua considerada.
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A Figura IV-6 mostra um esquema do acoplamento entre os simuladores
utilizados no trabalho.

COORES ARXIM
porosidade

i permeabilidad

Conservacdo dos meios continuos  Equilibrio de sistema multicomponente

Equagiio empirica de Darcy
Fluxo de Reagdes Quimicas
fluidos
Especiacdo
Equagdes de
L sert ke Diferencas finitas
Desequilibrio
quimico MELG/LAM
Velocidade de fluldos
Composi¢do da agua produzida
M u |tisca Ie Modelo de Ptizer para atividade
Ndo considera cinética 1000 bar, 300°C
EquacBes de Estado

Equilibrio Multifésico

Figura IV-6: Acoplamento COORES-ARXIM-Multiscale
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V. Resultados e Discussao

V.1 Concentracao de sulfato na agua produzida

Como ja foi discutido no Capitulo IV, h4 parametros que afetam a
concentracdo de sulfato na agua produzida apenas por efeitos de mistura e
outros, por interferirem no equilibrio de precipitacdo da anidrita no reservatorio.
Os resultados foram apresentados separadamente. Em nenhum caso houve
precipitacdo de celestita no reservatorio. Por isso, apenas a anidrita foi

avaliada.

Os resultados foram identificados pela agua de formacédo utilizada.
Assim, “Resultados da injecdo de agua do mar para a Agua 1” designam, por
exemplo, os resultados da injecdo de dgua do mar em um sistema que tem a
Agua 1 como agua de formacéo e todas as condicBes associadas a esta agua

gue foram descritas na Tabela IV-3.

V.1.1 Parametros que afetam a precipitacédo de anidrita

A fim de isolar os efeitos relacionados a precipitacdo de anidrita, é
interessante avaliar os resultados em termos da diferenca entre o sulfato
previsto considerando as reacdes quimicas e o valor esperado caso nado
houvesse nenhuma reagdo no reservatério (valor teérico que considera apenas
a mistura entre agua injetada e agua de formacéo). Essa diferenca, que retrata

0 quanto de sulfato esta sendo retido, € uma medida indireta da precipitacéo.

Todos os resultados foram apresentados em funcdo da porcentagem de
agua de injecdo na agua produzida (%AIl/AP). Como todas as alteracées no
sistema sdo causadas pelos fluidos injetados (a agua de formacdo estd em
equilibrio com o reservatoério), torna-se interessante acompanhar a evolugao

das concentragfes em funcédo da parcela de 4gua de injecdo na mistura.
Temperatura :

De acordo com a literatura (PUNTERVOLD & AUSTAD,2008) a
precipitacdo de anidrita é favorecida pelo aumento da temperatura. Para avaliar
a resposta do modelo a esse parametro, foram analisados os resultados de

concentracdo de sulfato para 30 anos de injecdo de agua do mar. Foram



69

apresentados os resultados de duas dentre as cinco 4guas de formacgdo
selecionadas: Agua 3 e Agua 4. A escolha dessas aguas se deu pelo fato de
apresentarem valores semelhantes de concentracdo de célcio inicial. Como a
concentracdo de calcio também € uma variavel que pode afetar a precipitacédo
da anidrita, ao comparar duas 4guas com iguais concentracdes de calcio inicial

é possivel isolar o efeito da temperatura.

De acordo com a Tabela V-3, & Agua 3 esta associada uma temperatura
de 60°C e a Agua 4, uma temperatura de 104°C. Assim, é esperado que a

maior variagio na concentracéo de sulfato esteja associada a Agua 4.

A Figura V-1 mostra a variagcdo na concentracao de sulfato em relacao
ao cenario tedrico para as aguas 3 e 4. As variacdes sdo expressas em

miligramas por quilo de agua (mg/kgw).
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Figura V-1: Variagdo na concentracdo de sulfato para as aguas 3 e 4

Para avaliar exclusivamente o efeito da temperatura nas reacdes que
envolvem o sulfato injetado € necessario descontar a parcela de sulfato
proveniente da agua de formacédo. A Figura V-2 mostra a evolugdo do sulfato
considerando apenas a contribuicdo da agua injetada. As concentragdes sao

expressas em miligramas por quilo de agua (mg/kgw).
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Figura V-2: Concentracéo de sulfato aportado pela 4gua de injecdo

Para cada agua, foram apresentados dois cenarios: ndo reativo (todo
sulfato injetado € produzido na mesma propor¢ao da mistura) e reativo. Para os
casos reativos, a concentracdo de sulfato produzido é maior para as condicfes
associadas a Agua 3 do que para as condicdes relativas & Agua 4. Os casos
nao reativos, contudo, sao iguais: como o sulfato injetado e o modelo de
reservatério sdo os mesmos nos dois casos, na auséncia de reacbes quimicas
o sulfato produzido, considerando apenas a parcela da agua de injecéo, deve

ser igual.

Ensaios em sistemas fechados (reator Parr) confirmaram a precipitacao

de anidrita em sistemas contendo agua do mar, carbonato e COs..

A Figura V-3 mostra um plugue de carbonato ap6s o ensaio. Os pontos

brilhosos na superficie séo cristais de anidrita.
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Figura V-3: Anidrita precipitada sobre um plugue de carbonato apos teste de reator

A Figura V-4 mostra a variagdo da fracdo de anidrita (PHIM-anhydrite)
na zona de injecdo. As setas indicam a posicdo do poco injetor. Inicialmente,
nao havia anidrita no reservatoério. Portanto, toda a variacdo foi atribuida a

precipitacéo.

PHIM-anhydirite i Pthg&nhvdgfgs i

001 002 003 004 ., 001 002 003 004
e - | B
0.0 0.044746 0.0 0.044746

60°C 104°C

Figura V-4: Variacdo de frac&o de anidrita na zona de injecéo - final da simulacé&o

A maior variagédo na fragcédo de anidrita foi observada a 104°C, o que vai
ao encontro dos resultados de variacdo de sulfato apresentados na Figura V-1.

Para ambas as temperaturas, a precipitacdo ocorreu majoritariamente nas
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camadas de maior permeabilidade, pois foram elas que receberam os maiores
volumes de 4gua. Outra conclusdo que pode ser obtida a partir da Figura V-4 é
consequéncia da Lei de Arrhenius: quanto maior a temperatura, maior € a
velocidade da reacdo . Assim, a 104°C a precipitacdo ocorre de maneira mais
rapida, ficando entdo mais restrita aos blocos mais proximos ao poc¢o injetor.
Na temperatura de 60°C ha uma distribuicdo mais uniforme da fracdo de

anidrita nos blocos das camadas mais permeaveis.

A Figura V-5 mostra a concentracdo de sulfato, em mol por quilo de
agua (mol/kgw), na zona de injecdo. Como esperado, onde h& maior
precipitacdo de anidrita, ha menor concentracao de sulfato.

C-s04-2 C-s04-2
0005 0007 001 0013 0005 0007 001 0013
\ 1 AR LU yARIRL r‘ 141 “.'! “.ﬁ H‘w |l ‘“
0.003214 0.014173 0.003214 0.014173

104°C

Figura V-5: Concentracdo de sulfato na zona de inje¢cdo (mol/kgw)

Ensaios experimentais realizados no laboratério de Interacdo Rocha-
Fluido do CENPES/PETROBRAS confirmam os resultados de simulagdo. A
Figura V-6 exibe os perfis de concentracdo de sulfato ao longo do tempo para
dois ensaios realizados com a mesma amostra de carbonato e mesmo fluido
(dgua do mar com composicdo semelhante a da Tabela IV-6). A Unica
diferenca entre os ensaios foi a temperatura: um foi realizado a 90°C e o outro,
a 120°C. A variacado da concentracdo de sulfato foi muito maior no teste a

120°C, o que era esperado a partir de dados de literatura.
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Figura V-6: Concentracdo de sulfato em fun¢cdo do tempo a 90°C e a 120°C

Cabe destacar que nesses ensaios o reator foi alimentado apenas com o
fluido de injecdo e a amostra de carbonato. Medidas da concentragéo de calcio
ao longo do teste mostraram que inicialmente houve um aumento na
concentracdo desse ion, associado a dissolucéo de calcita. No caso do ensaio
a 120°C, foi no segundo dia de teste que a concentracdo de calcio comegou a
diminuir, o que foi atribuido a precipitacdo de anidrita (e confirmada
posteriormente pela analise do sulfato e do soélido retirado do reator). Para
efeitos de comparacédo, foi feito um ensaio semelhante, mas utilizando uma
agua do mar sem sulfato (todas as demais condi¢cdes foram mantidas). Na
Figura V-7 estdo apresentadas as curvas de concentracdo de célcio para dois
testes: 120°C, agua do mar com sulfato (curva vermelha) e 120°C, dgua do mar
sem sulfato (curva azul). As duas curvas mostram o mesmo aumento inicial,
indicando a dissolucédo da calcita presente na amostra. Enquanto a curva azul
se mantém em um plateau, a curva vermelha apresenta uma queda acentuada.
A comparagdo dos dois testes indica que a precipitacdo ocorreu devido a
presenca do sulfato. E interessante notar que foi necessario aumentar a
concentracdo de calcio no meio para que entdo comecasse a precipitacdo. A
concentracéo de calcio nesse caso é menor do que a encontrada nas aguas de
formacdo e por isso a concentracdo de equilibrio do sulfato é maior que nos

cenarios simulados (ha menor precipitacdo).
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Figura V-7: Concentracéo de célcio em testes experimentais

Concentracao de Calcio Inicial:

Outro paradmetro capaz de afetar a precipitacdo de anidrita é a
concentracdo de cdlcio na agua de formacdo (na verdade, deve-se avaliar a
concentracdo total de calcio no sistema). No entanto, quando se comparam
cenarios com temperaturas idénticas e mesmo fluido injetado, a parcela relativa
a concentracdo de célcio que corresponde a agua injetada sera sempre a
mesma. Assim, € a concentracao de calcio da dgua de formacédo que vai definir
onde haverda maior precipitacdo. Em linhas gerais, quanto maior for a
concentracdo de célcio no sistema, maior sera a precipitacdo de anidrita
(principio de Le Chatelier). Para analisar o efeito da concentracéo inicial de
calcio é interessante descartar outros efeitos que possam interferir no equilibrio
de precipitacédo. Para isso, foram analisados os resultados das aguas 1, 2 e 3,
considerando a injecdo de agua do mar durante 30 anos. Dessa forma, tem-se
a mesma temperatura (60°C) e a mesma concentracado da injecdo. Todas as
variacbes na concentracdo de sulfato na agua produzida sdo, portanto,

causadas pela diferenca nas concentracdes iniciais de calcio.

A Figura V-8 mostra a variacdo de concentragdo de sulfato (diferenca

entre o valor simulado e o valor tedrico) para as trés aguas de formacao
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avaliadas. As concentragfes foram expressas em miligramas por quilo de 4gua

(mg/kgw).

=
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Figura V-8: Variagdo na concentracdo de sulfato paraas aguas 1,2 e 3

Como esperado, a maior variacéo foi obtida para Agua 2, que apresenta

maior concentragdo de célcio (Tabela 1V-4).

Concentracao de Sulfato injetada:

A concentracdo de sulfato injetada afeta a composicdo da &gua
produzida de duas formas: pela precipitacdo de anidrita e pela mistura. Para
avaliar o efeito na precipitacdo de anidrita foram analisadas as variagdes de
concentracdo de sulfato em relacdo aos valores tedricos para os diferentes
cenarios de by pass: 90/6, 60/5 e 30/4 (Tabela I1V-8).

Considerando que no periodo de by pass é injetada uma mistura de 50%
AM e 50% AMD e nos demais dias havera injecdo de AMD, pode-se calcular
uma concentracdo media de sulfato na agua injetada. As concentracoes,
expressas em miligramas por quilo de agua (mg/kgw), estdo apresentadas na
Tabela V-1.



Tabela V-1: Concentracdes médias de sulfato na injecéo

Cenario | Concentracdo média
By pass | de sulfato (mg/kgw)

90/6 173
60/5 193
30/4 248
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As Figuras V-9 a V-11 mostram os resultados para as aguas 1,2 e 3, em

ordem crescente de concentracdo média de sulfato injetada.

Variacdo na concentracio de sulfato (mg/kgw)
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Figura V-9: Variacdo na concentracéo de sulfato para um ciclo 90/6
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Figura V-10: Variacdo na concentracdo de sulfato para um ciclo 60/5
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Figura V-11: Variagdo na concentragéo de sulfato para um ciclo 30/4

Pelas Figuras V-9 a V-11 é possivel concluir que quanto maior for a
concentracdo média de sulfato injetada, maior sera a variacdo de sulfato.
Haverd uma maior precipitacdo de anidrita quanto maior for a concentracao de
sulfato injetada. Diferentemente dos resultados apresentados na Figura V-8,
ndo ha diferencas significativas em fungéo da concentracao inicial de célcio . O
que ocorre nos cenarios de by pass € que a concentracdo de sulfato injetada é
baixa e atua como limitante da precipitacdo. Na Figura V-8 foram considerados
cenarios de injecdo de agua do mar, ou seja, concentracdo de sulfato elevada.
Conforme a concentracdo de sulfato na injecdo aumenta, outros parametros

tornam-se significativos.

A mesma avaliacdo foi feita para as aguas 4 e 5. Os resultados séo

apresentados nas Figuras V-12 a V-14.
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Figura V-12: Variagdo na concentracéo de sulfato para um ciclo 90/6
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Figura V-13: Variacdo na concentracéo de sulfato para um ciclo 60/5
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Figura V-14: Variacdo na concentracdo de sulfato para um ciclo 30/4

Assim como para as aguas 1, 2 e 3 existe uma coeréncia entre a maior
concentracdo de sulfato injetada e a maior variacdo em relacdo ao caso nao

reativo.

E interessante observar que, apesar das maiores temperaturas, as
aguas 4 e 5 exibiram as menores variagdes. Esse resultado é muito diferente
do observado quando se considera a injecdo continua de agua do mar. Uma
explicacdo pode estar ligada a dissolucdo de calcita. Anteriormente, foi
avaliado o efeito da concentracdo inicial de calcio em cenéarios de mesma
temperatura e considerando a injecdo de uma mesma agua, ou seja, onde a
dissolucdo de calcita era igual. Entretanto, a precipitacdo de anidrita €
influenciada pela concentracdo de célcio total do sistema e pode ser mais
favorecida em cenarios onde haja maior dissolucdo da calcita presente. Esse
efeito, mascarado quando ha elevada concentragdo de sulfato na injecédo, pode
ser relevante em sistemas nos quais a concentracdo de sulfato atua como
limitante. E o caso do by pass. Ao contrario da precipitacdo da anidrita, a
dissolucéo da calcita é favorecida em temperaturas menores, como € 0 caso
das aguas 1, 2 e 3. A maior dissolugédo da calcita pode ser responséavel pelas

maiores variagdes observadas.
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Para confirmar esse efeito da temperatura na dissolugcdo da calcita,
foram comparadas as variagcbes na concentracdo de célcio para injecao de
agua do mar dessulfatada considerando as aguas 1 e 4. Os resultados séo
apresentados na Figura V-15. As variacfes sdo expressas em miligramas por

quilo de agua (mg/kgw).
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Figura V-15: Variacao da concentragéo de célcio para as 4guas 1 e 4

Como esperado, a maior variacdo em relacdo ao caso nao reativo foi
observada para a Agua 1, que corresponde a uma menor temperatura. Os
resultados experimentais, apresentados na Figura V-16, também confirmam

esse comportamento.
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Figura V-16: Perfis de concentracdo de célcio em diferentes temperaturas

Assumindo que toda a precipitacdo decorre da injecdo de uma agua que
nado esta em equilibrio com o reservatorio e que a distancia entre 0s po¢os seja
suficiente para que o equilibrio seja atingido antes de essa agua chegar ao
poco produtor, a variacdo de concentracdo na verdade € constante. Se as
variacfes de concentracdo forem divididas pelas respectivas porcentagens de
agua injetada na agua produzida, o valor obtido serd praticamente o mesmo.
Considerando ainda que as variacdes entre os cenarios foram pequenas, pode-
se avaliar uma variacdo média (separando as aguas 1, 2 e 3 das aguas 4 e 5).
Para construir as curvas, foram utilizados cinco pontos: os trés by pass, injecao
de AMD e injecao de AM. A Tabela V-2 apresenta as concentragdes de sulfato
injetado e as variacdes médias obtidas (ja ponderadas pela quantidade de
agua de injecdo). As concentracdes sdo expressas em miligramas por quilo de

agua (mg/kgw).

Tabela V-2: Concentracdo de sulfato injetado e variagdes médias

Sulfato injetado(mg/kgw) | Variagcdo média (mg/kgw)
90 0
173 16,1
193 27,7
248 36
2970 1478,3
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A Figura V-17 mostra o ajuste dos valores apresentados na Tabela V-2.
Para avaliar a coeréncia do ajuste, foram determinadas as deriavadas primeira
e segunda. O ponto de derivada primeira nula ocorre para x= -1050,5. Como a
derivada segunda é positiva, esse € um ponto de minimo. Isto indica que para
todo x maior que zero a fungéo é crescente. A fungéo se torna nula em x = 100.
Os resultados estdo coerentes: para que o ajuste fosse considerado valido, a
funcdo deveria ser, obrigatoriamente, monoténica crescente para valores de x
maiores que zero (a precipitacdo s6 aumenta com a elevacéo da concentragcdo
de sulfato, considerando constantes as demais condi¢cdes). Entre zero e 100, a
funcdo apresenta valores negativos, sugerindo que, se houvesse contato desse

fluido com anidrita poderia haver dissolucao.

y = 1E-04x2 + 0,2101x- 21,353
' RZ=1
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Figura V-17: Ajuste das varia¢cBes de concentragdo desulfato

A mesma avaliacao foi feita para as aguas 4 e 5 e também foi obtido um

polinémio de segundo grau que satisfez as restrigdes.

Utilizando-se as correlagbes obtidas, é possivel tracar curvas da
variacdo estimada em funcdo da concentracdo de sulfato médio injetado,
conforme mostra a Figura V-18. As variacfes sdo expressas em miligramas por
quilo de agua (mg/kgw). O efeito da temperatura sé é significativo a partir de

1000 mg/kgw de sulfato injetado.
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Figura V-18: Variacao na concentragéo de sulfato versus sulfato médio injetado

WAG:

Em relacdo a reatividade, ndo foram observadas diferencas significativas
entre os casos de injecdo continua de 4gua e os casos de injecdo WAG. A
Figura V-19 mostra a variagdo da concentracéo de sulfato para a Agua 1 em
trés cenarios: injecdo de agua considerando todas as reacfes do sistema,
injecdo WAG considerando todas as reacdes do sistema e cenario ndo reativo.

As concentracdes sao expressas em miligramas por quilo de dgua (mg/kgw).
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Figura V-19: Variac&o da concentracéo de sulfato para Agua 1
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A Figura V-19 foi plotada em funcdo da porcentagem de agua injetada
na agua produzida, pois a ideia era avaliar o efeito da reatividade do sistema. O
que se observa € que as curvas dos cenarios reativos estdo praticamente

sobrepostas, indicando que nao houve diferengas significativas na reatividade.

A Figura V-20 apresenta os perfis obtidos para a Agua 5. Da mesma
forma que para a Agua 1, os cenarios reativos estdo sobrepostos, indicando
que nao ha diferencas entre os dois cenarios. As concentracdes sao expressas

em miligramas por quilo de 4gua (mg/kgw).
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Figura V-20: Varia¢&o da concentracéo de sulfato para Agua 5

O WAG deve modificar a concentracdo de sulfato na agua produzida
apenas por efeitos de mistura, uma vez que o volume de &gua injetada

acumulado é menor do que no caso de inje¢do continua de agua.

Dolomitizagao:

A precipitagdo de anidrita € influenciada por outras reagdes que ocorram
no sistema e que envolvam os fons Ca®" e/ou SO.%. E o caso, por exemplo, da
dissolugdo da calcita e da formacdo da dolomita. Por efeito de ion comum,

essas reacdes podem favorecer ou limitar a precipitacdo da anidrita. Caso elas
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atuem no sentido de aumentar as concentracdes de Ca*" elou SO,%, havera
um favorecimento da precipitacdo. Se, por outro lado, atuarem no sentido de
diminuir a concentracdo desses ions, a reagdo com menor energia livre de
Gibbs sera favorecida. H4 um consenso que a dissolucéo da calcita atue no
sentido de liberar mais ions calcio no meio, favorecendo a formacdo da
anidrita. A formacéo da dolomita, por sua vez, poderia atuar nos dois sentidos:
pela Equacdo 1.7, a dolomita seria formada a partir de Ca®*, Mg®* e HCO3 em
um processo inverso ao da dissolucdo. Nesse cenario, dolomita e anidrita
competiriam pelos fons Ca®*. Pelo mecanismo da Equagcéo I11.8, por outro lado,
a formacéo da dolomita ocorre a partir da calcita presente no reservatorio e dos
ions magnésio existentes na agua de injecdo, com liberacdo de calcio. Esse
processo € conhecido como dolomitizacdo. Neste caso, a formacéo da dolomita

atuaria no sentido de favorecer a precipitacao de anidrita.

Para avaliar os efeitos da formacdo da dolomita na precipitacdo da

anidrita foram considerados trés cenarios:

a) Cenario tedrico: considera apenas a mistura entre agua injetada e agua

de formacgdo. Todas as reacdes quimicas sdo desabilitadas;

b) Cenério sem formacgéo de dolomita: a reacao de formacéo de dolomita foi
desabilitada. Todas as demais reacbes quimicas foram mantidas no

sistema;

c) Cenério reativo completo: considera todas as reacdes possiveis de

ocorrer no sistema. E 0 mais proximo da realidade.

As Figuras V-21 e V-22 apresentam o0s resultados para as aguas 4 e 5
para 0s trés cenarios descritos, respectivamente. As concentracfes sao

expressas em miligramas por quilo de agua (mg/kgw).
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Figura V-21: Concentracéo de sulfato na dgua produzida para os 3 cenarios - Agua 4
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Figura V-22: Concentragéo de sulfato na agua produzida para os 3 cenarios - Agua 5

Comparando-se as concentracfes de sulfato na agua produzida nos
casos sem formacao de dolomita (b) e reativo completo (c), fica claro que, para
ambas as aguas, 0 cenario reativo apresenta concentracfes

consideravelmente menores. Isto significa que a precipitacdo de anidrita foi
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mais intensa quando houve formacdo de dolomita, 0 que sugere que O

mecanismo adotado pelo simulador é o da Equacdo 111.8 (dolomitizacao).

Para verificar a consisténcia desse resultado, foram conduzidos ensaios
experimentais envolvendo amostras de calcita e agua do mar. Esses testes
foram realizados em sistemas fechados a 150°C. A amostra sélida era
constituida apenas por calcita e quartzo. A Figura V-23 mostra os resultados de
dois ensaios realizados sob as mesmas condi¢cdes modificando apenas o fluido
empregado. Em um deles foi utilizada agua do mar (curva vermelha), com a
mesma composicdo apresentada Tabela IV-6 e no outro, 4gua do mar sem
magnésio (curva azul). Dessa forma, estdo representados 0s cendrios reativo

completo (c) e sem formacédo de dolomita (b), respectivamente.
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Figura V-23: Perfis de concentracao de sulfato em ensaios a 150 °C

Os resultados experimentais refletem exatamente o que foi observado
nas simulacdes: quando o magnésio foi removido da agua do mar, a variacao
na concentracdo de sulfato foi menor, indicando menor precipitacdo. No
sistema contendo magnésio, houve maior precipitacdo de anidrita devido a
dolomitizagdo (amostras do sélido coletado apds os ensaios foram analisadas
pelas técnicas de difracdo de raios X e infravermelho e confirmaram a

existéncia de dolomita e de anidrita).
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V.1.2 Parametros que afetam a concentracdo de sulfato por

efeitos de mistura entre agua injetada e dgua de formacéao
Concentracéo de sulfato na agua de formacao:

A agua de formacdo esta, por definicdo, em equilibrio com o
reservatorio. Assim, a concentracdo de sulfato nessa agua afetard a
concentracdo de sulfato produzido apenas por efeitos de mistura com a agua
de injecdo. Para exemplicar a influéncia desse parametro foram analisados os
resultados de concentracdo de sulfato na agua produzida considerando as
aguas 1 e 3. A escolha se baseou nas distintas concentracfes de sulfato inicial
dessas aguas (62 e 335 mg/kgw, respectivamente) e mesma temperatura
associada (60°C). Na Figura V-8, essas aguas foram comparadas néo pelo
valor absoluto da concentracdo de sulfato na &gua produzida, mas pela
variacdo em relacdo ao valor teérico. A Agua 3 foi a que apresentou maior
variacdo em virtude da maior concentracdo de calcio inicial (ou seja, maior

precipitacdo de anidrita).

Figura V-24, por outro lado, foram avaliados os valores absolutos de
concentracdo de sulfato na agua produzida. As concentracfes sdo expressas

em miligramas por quilo de agua (mg/kgw).
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Figura V-24: Concentracéo de sulfato produzido para as 4guas 1 e 3
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O que se observa partir da Figura V-24 é que, apesar de apresentar a
maior precipitacdo de anidrita, a Agua 3 apresenta também a maior
concentracdo de sulfato na agua produzida. Isto € justificado pela maior
concentracdo de sulfato nesta agua quando comparada a Agua 1. E
interessante notar que conforme a propor¢cdo de agua de injecdo na agua

produzida aumenta, mais proximas se tornam as curvas.

Concentracao de sulfato na agua de injecéo:

A concentracdo de sulfato na agua produzida depende também do
volume de agua injetada que chega ao poco produtor e da concentracao de
sulfato nessa agua. Assim, apesar de o0s cenarios de by pass nhao
apresentarem grande “sequestro® de sulfato sob a forma de anidrita
precipitada, as concentracdes na agua produzida ndo sdo elevadas, pois a
concentracdo média de sulfato é baixa. No caso da injecdo WAG, o volume
total de 4gua injetada € menor que em uma injecao de agua (IA). Portanto, se a
concentragcdo de sulfato for avaliada em fungdo do tempo sera sempre menor
no WAG.

A Tabela V-3 mostra os volumes acumulados de agua produzida em
funcéo do tipo de injecéao.

Tabela V-3: Producéo acumulada de agua (m3)

Tipo de Injecdo | Producdo acumulada de agua (m®)

IA 4447869
WAG 2670278

O volume é 66% maior na injecdo de agua, o que afeta a concentracéo
de sulfato na agua produzida ao longo do tempo.

As Figuras V-25, V-26 e V-27 mostram as curvas de concentracao de
sulfato na agua produzida para as aguas 1, 2 e 3, respectivamente. Esses
graficos foram feitos considerando apenas a mistura de agua de formacéo e
agua de injecao, ou seja, sem contabilizar a precipitacao de anidrita. A ideia era

isolar o efeito da concentracdo de sulfato injetado em cada caso. Foram
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utilizados os valores de concentragdo média de sulfato correspondentes aos 3

ciclos de by pass (Tabela V-1)

Quanto maior a concentracdo de sulfato médio injetado, maior a

concentracdo de sulfato na agua produzida.
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Figura V-25: Concentracgéo de sulfato para Agua 1
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Figura V-26: Concentracéo de sulfato para Agua 2
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Figura V-27: Concentracéo de sulfato para Agua 3

V.2 Impacto na producéao de 6leo

Uma grande vantagem do by pass da URS é manter a inje¢do durante o

periodo de limpeza das membranas. Ao longo do tempo, essa maior injecao de

agua deve acarretar maior producdo acumulada de dleo.

A Tabela V-4 mostra o nimero de dias de parada para limpeza em um

periodo de vinte anos de producao considerando os trés cenarios de by pass

propostos.

Tabela V-4: Dias de parada para limpeza ao longo de vinte anos para os cenarios de by

pass propostos

Cenarios | Dias de limpeza em 20 anos
30/4 847
60/5 554
90/6 450
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Para exemplificar o potencial maximo do by pass foi considerado o caso
30/4: 30 dias de injecdo de dgua do mar dessulfatada e 4 dias de limpeza das
membranas da URS. Foram avaliados trés cenarios: parada total da injecao
durante os dias de limpeza, injecdo a 50% da vazédo durante o periodo de
limpeza (esse cenario assume que ha dois trens de injecdo e que apenas um
deles estara parado) e by pass da URS, mantendo a vazéo constante durante

todo o tempo.

A Figura V-28 apresenta as curvas de producdo acumulada de 6leo ao
longo do tempo para dois cenarios: by pass da URS e paradas completas na

injecdo durante o periodo de limpeza.
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Figura V-28: Curvas de producdo acumulada de éleo



93

A Figura V-29 mostra uma ampliacdo da regidao de maior descolamento

das curvas.
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Figura V-29: Ampliacdo da regido de maior afastamento entre as curvas

A Figura V-30 mostra as curvas de producdo acumulada de 6leo ao

longo do tempo para dois cenarios: by pass da URS e injecao a 50% da vazédo

durante o periodo de limpeza.
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Figura V-30: Curvas de producdo acumulada de éleo
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A Figura V-31 mostra uma ampliagédo da regido de maior descolamento

das curvas.
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Figura V-31: Ampliac&o da regido de maior afastamento entre as curvas

Considerando o barril a USD 30,00 e 1USD = R$ 4,00, ao final de 20
anos o ganho com a producdo de 6leo chegaria a 1,018 bilhdo de reais,
considerando apenas um par produtor-injetor e paradas completas durante a
limpeza. Para o caso de injecdo a 50% da vaz&o durante as paradas, o ganho
chegaria a 497 milhdes de reais (convertendo em dinheiro 100% do extra

produzido em barris).

Além de viabilizar a injecdo durante o periodo de limpeza, a injecdo de
agua do mar pode aumentar a producdo ao melhorar a eficiéncia de varrido.
Em reservatérios onde ha um contraste muito grande de permeabilidade, o
escoamento ocorre preferencialmente nos caminhos mais permeaveis. 1sso
implica que nem todo o reservatério é varrido da mesma forma, o que deixa
Oleo retido. A precipitacdo da anidrita pode ser vantajosa nesses casos: com a
precipitagdo, ha uma diminuicdo de porosidade e consequentemente de
permeabilidade. Essa perda € muito maior nos blocos onde ha mais
escoamento, o que tenderia a diminuir o contraste entre as camadas e

melhorar o varrido.
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Obviamente, esse efeito € mais intenso nos reservatorios onde a
precipitacdo for favorecida, como por exemplo nos reservatorios de

temperatura elevada.

A Figura V-32 mostra a variacdo da contribuicdo de cada bloco na vazéo
total para injecdo de agua do mar e de dgua do mar dessulfatada, a 104°C. No
modelo utilizado s6 havia blocos de 2000 mD e de 400 mD, o que confere um
contraste moderado. Em reservatérios muito fraturados essa diferenca pode

ser bem maior.
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Figura V-32: Comportamento da vazao nos blocos de 2000 mD e 400 mD durante injecéo
de AM e AMD

Pode-se observar uma diferenca notéria entre as duas aguas utilizadas:
com a AMD ndo h& precipitacdo de anidrita e a reacdo dominante € a
dissolucéo da calcita. Como a dissolucdo aumenta a permeabilidade, os blocos
inicialmente mais permedaveis tornam-se cada vez mais porosos, 0 que
aumenta o contraste de permeabilidade e prejudica o varrido. Com a injecao de
AM, ao contrario, o contraste entre as permeabilidades vai diminuindo ao longo
do tempo, melhorando o varrido. Em termos de recuperacéo de 6leo, ao final
de 30 anos haveria um ganho de 5.5 milhdes de reais, considerando apenas

um poco.

Figura V-33 mostra a variacdo da porosidade na zona de injecao. A

propriedade apresentada (DPORO) retrata a diferengca entre as porosidades
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final e inicial. Como se pode perceber, h4 reducdo na porosidade, evidenciada

pelos valores negativos.

DPORO
-0.01 0 0.01 0.02 0.03
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Figura V-33: Variacdo da porosidade na zona de injecao

V.3 Impacto dos parametros cinéticos na zona de injecao

A Figura V-4 mostrou que quanto maior for a velocidade da reacao, mais
restritos aos blocos mais préximos ao injetor ficaram seus efeitos Naquele
caso, entretanto, a diferenca foi atribuida as distintas temperaturas nos dois
cenarios (60°C e 104°C).

Para uma mesma temperatura, a velocidade especifica da reacdo é
funcdo da energia de ativacdo e do fator pré-exponencial de Arrhenius (ko). A
determinacdo desses parametros em condicfes mais proximas as dos
reservatorios € fundamental para a melhoria da modelagem de sistemas
envolvendo rochas carbonaticas. A fim de avaliar os efeitos da constante pré-
exponencial foram feitas simulagcdes considerando os valores de literatura
(dados do USGS - United States Geological Survey) e simulacdes
considerando parametros que conferem taxas de reacdes menores. A energia

de ativac&o foi mantida constante.
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A Tabela V-5 apresenta os valores de —log ko da literatura e os utilizados

para conferir taxas de reacdo menores.

Tabela V-5: Valores de -log ko em funcdo dosminerais presentes

Mineral |Literatura | Cinética Lenta
Calcita 5,81 7,16
Dolomita 7,53 7,78
Anidrita 3,19 7,99
Celestita 5,66 7,99

A Figura V-34 mostra a variagao da fracao de anidrita (PHIM-anhydrite)
durante a injecdo de agua do mar, a 104°C. As imagens mostram um corte nos

blocos do poco injetor.

PHIM-anhydrite PHIM-anhydrite
004 008 012 016 004 008 012 016
h‘ p '.':' aads | _ -‘ 1§ o l;:z".l RRASSP '!-
1.072e-5 0.182905 1.072e-5 0.182905

LITERATURA CINETICALENTA

Figura V-34: Variacao da fracdo de anidrita na zona de injecéo

Na simulacdo empregando os parametros de literatura, a precipitacao
ficou restrita aos blocos do poco injetor. Isto ocorre porque a taxa de reacdo €
extremamente alta, o que faz com que a reacdo atinja o equilibrio quase

imediatamente. Ao utilizar parametros que conferem taxa de reacdo menor, por
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outro lado, hd um espalhamento da frente de reagdo. A precipitagdo € menor
nos blocos do pocgos e ocorre também nos blocos vizinhos.

Como a distancia entre o0s poc¢os produtor e injetor € grande,
independentemente da taxa de reacdo adotada ha tempo suficiente para que a
reacdo alcance o equilibrio. Em decorréncia disso, as composi¢fes de agua

produzida sdo as mesmas nos dois cenarios.

A Figura V-35 mostra o perfil da concentracao de calcio considerando os
parametros de literatura em funcdo da concentracdo de calcio admitindo uma
taxa de reacdo menor. O ajuste dos dados gerou uma reta de coeficiente
angular 1, confirmando a igualdade das respostas.
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Figura V-35: Variagao de célcio

Apesar de ndo alterar a composi¢do da agua produzida, os parametros
cinéticos modificam o comportamento da vazdo nos blocos do injector. A
Figura V-36 exibe o comportamento da vazdo em um bloco de permeabilidade
alta (2000 mD) em dois cenarios: parametros de literatura e parametros que
conferem taxas de reacdo menores. A reducdo da vazado foi muito mais
acentuada quando foi utilizada uma taxa de reacdo alta, o que esta de acordo

com a maior precipitagao nos blocos do poco injetor.
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Figura V-36: Vazdo em um bloco do poc¢o injetor

V.4 Simulac¢des de potencial de incrustacao

Para avaliar o aumento do potencial de incrustacdo devido a utilizagéo
do by pass ou da injecdo continua de agua do mar, foram analisados alguns

cenarios para as aguas 1, 3 e 5.

O caso base € a injecdo de AMD, ja que ¢é o fluido previsto atualmente
nos projetos. Foram avaliados os potenciais de precipitacdo do carbonato de

calcio (CaCOs), sulfato de bario (BaSO,) e sulfato de estroncio (SrSO,).

A precipitagédo do CaCO3 ocorre em fungao da despressurizacao durante
a fase de produgcédo. O CO, que estava solubilizado em condicdo de
reservatorio passa para a fase gasosa, tornando a agua supersaturada em
carbonato de calcio. No caso dos sulfatos de bario e estréncio, € a temperatura
que exerce maior efeito sobre a solubilidade. Como ocorre um resfriamento ao

longo da producéo, ha risco de precipitacao.

Os resultados foram apresentados em fungéo da Razé&o de Solubilidade

(RS) e também da massa por quilo de solvente.



A Tabela V-6 mostra as composi¢cfes das dguas avaliadas.
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Tabela V-6: Composic8es, em mg/kgw, das aguas utilizadas na previsdo de incrustacéao

Componente Agua 1|Agua 3|Agua5
Calcio 4864 | 9085 12558
Bicarbonato 1915 | 1230 1091
Sulfato 62 335 43
Estroncio 387 946 3106
Bario 22 4 33
pH 4,97 4,96 4,46

Os cenarios avaliados foram: injecdo de agua do mar dessulfatada,
injecdo de agua do mar e by pass considerando ciclos de 90/6. Embora as
injecbes WAG afetem muito o potencial de incrustacdo em termos de carbonato
de célcio, a injecdo continua de agua € mais critica em relacéo as precipitacdes

de sulfato e por isso foi priorizada.

Antes de realizar as simula¢cbes de potencial de incrustacao, foi feita
uma etapa de validacdo dos resultados das simulacdes de transporte reativo.
Essa validacdo consiste em verificar o balanco molar dos componentes

considerando as reacfes quimicas nas quais estdo envolvidos.

A Figura V-37 exibe a validacdo para uma injecdo de agua do mar a
60°C. A verificacao foi feita considerando a variacdo na concentracdo de calcio.
Como este elemento participa de trés das quatro reacBes consideradas no
sistema, pbde-se determinar sua variacdo a partir do balanco molar do
magnésio, sulfato e bicarbonato.

O procedimento consiste em calcular as diferencas nas concentracdes
molares em relacdo ao cenario ndo reativo para todos os ions envolvidos nas
reacoes. Considerando a estequiometria das reacdes, estima-se a variacdo da
concentracéo de célcio a partir do balan¢co molar dos demais ions. Esse valor é
comparado com a variagdo na concentracdo de calcio obtida como resposta
direta da simulagédo. Na Figura V-37, as variacdes séo plotadas uma em funcéo

da outra e o coeficiente angular deve ser muito proximo de 1.



101

30

y =1,0184x- 0,0684
RZ=1

Variagdo na concentragdo de cdlcio (mg/kgw)

0 5 10 15 20 25 30
Varia¢@o na concentra¢do de cdlcio - estimada por balango molar dos demais fons (mg/kgw)

Figura V-37: Validacado da injecdo de agua do mar, 60°C

Na Figura V-38 é mostrada a validacdo para injecdo de 4gua do mar
dessulfata a 104°C.
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Figura V-38: Validacdo da injecdo de agua dessulfata, 104°C

Uma vez validadas as simulacbes, foram feitas as avaliagcdes de
potencial de incrustacdo considerando 0s cinco pares de pressdo e
temperatura descritos na Tabela IV-9.



102

Agua 1 (60°C):

Primeiramente s&o apresentados os resultados do caso base (injecéo de
agua do mar dessulfatada) para carbonato de célcio (CaCOs3), sulfato de bario
(BaS0O,) e sulfato de estroncio (SrSO,).

A Figura V-39 apresenta os resultados para o sulfato de estroncio. As
razoes de solubilidade séo apresentadas em fungcédo dos pares de presséo e
temperatura descritos na Tabela [V-9. Esses pontos representam o
escoamento dos fluidos desde o reservatorio até a UEP. Foram consideradas 6

porcentagens de 4gua injetada na 4gua produzida: 0, 15, 30, 45, 60 e 75%.
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Figura V-39: Razdes de solubilidade para sulfato de estroncio — Agua 1

Houve diminuicdo de RS conforme aumentou a porcentagem de agua de
injecdo na agua produzida. Para todos os pontos de pressao e temperatura
analisados, a agua de formacéo (0% de agua de injecdo) foi a que apresentou
maior potencial. Isto ocorreu porque a concentracdo de estréncio diminuiu ao
longo do tempo (ndo ha estroncio na agua de injecdo). Pode-se notar ainda
gue ha aumento na razéo de solubilidade conforme se avanca do reservatorio
(ponto 1) para a UEP (ponto 5). Todos os valores de RS sdo menores que 1, o
gue significa que a agua estd subsaturada em sulfato de estroncio, nao

havendo tendéncia de precipitacdo desse sal.
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A Figura V-40 apresenta os resultados relativos ao sulfato de bario.
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Figura V-40: Razdes de solubilidade para o sulfato de bario — Agua 1

Da mesma forma que para o sulfato de estrdncio, a razdo de
solubilidade para o sulfato de bario vai aumentando entre o reservatério e a
UEP. Os valores nesse caso sao maiores que a unidade, o que confere a essa

agua potencial de incrustacao por sulfato de bario.

A Figura V-41 apresenta os resultados para o carbonato de calcio.
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Figura V-41: Razdes de solubilidade para o carbonato de calcio — Agua 1
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Assim como para o sulfato de estroncio, em todos os 5 pontos de
pressao e temperature avaliados, a dgua de formacdo é a mais critica em
termos de potencial de incrustacdo. Como se trata de uma injecdo de agua,
este resultado esta coerente com o que ja foi discutido no Capitulo Ill. Ha um
aumento consideravel da RS no ponto 5, que representa a chegada a UEP.
Como a pressdo nesse ponto € bem mais baixa, boa parte do CO, ndo esta
mais solubilizada, o que aumenta o potencial de incrustacdo dessa agua. Nos
pontos de 1 a 4, os valores de RS para o carbonato de céalcio sdo maiores que
a unidade apenas para a agua de formacdo. No ponto 5, h& potencial de

precipitagdo para qualquer mistura.

E importante destacar que a RS indica apenas uma medida do potencial
de incrustacdo de determinado fluido. Para se ter uma nocédo real da
quantidade de precipitado que pode se formar é interessante avaliar 0s

resultados em termos de concentracdo em mmol de sal/ kg de agua.

A Figura V-42 ilustra bem essa diferenca. Sdo apresentados os
resultados para o sulfato de bario, em mmol/kgw. Uma razéo de solubilidade de
3,5 resulta em 0,1 mmol/kgw de precipitado. Avaliar apenas o valor da razao de
solubilidade pode mascarar os resultados.
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Figura V-42: Potencial de precitacéo do sulfato de bario (mmol/kgw) — Agua 1
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Na Figura V-43 mostram-se as razdes de solubilidade do sulfato de
béario, para 60% de &gua de inje¢cdo na &gua produzida, considerando os 3
cenarios de injecao: agua do mar, agua do mar dessulfatada e ciclo 90/6. Esta
porcentagem de agua de injecdo foi a que gerou os maiores valores de RS

para o sulfato de bario e por isso foi o escolhida para avaliacéo.
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Figura V-43: Raz&o de solubilidade do sulfato de bario para AM, AMD e ciclo 90/6—Agua 1

Pela Figura V-43, nota-se que nao ha diferencas consideraveis entre o
ciclo 90/6 e a injecdo de AMD em termos de RS. A reta tracejada preta indica o
ponto de RS=1, ou seja, a partir do qual ha tendéncia a precipitacdo. Tanto a
AMD quanto o ciclo apresentam valores acima de 1 a partir do ponto 3. A agua
do mar, por outro lado, apresentou RS maior que 1 em todos os pontos
simulados.

Como ja foi mencionado, a avaliacdo apenas da razdo de solubilidade
pode mascarar os resultados. O ideal é avaliar o potencial de precipitacédo
também em fungdo da concentracdo. A Figura V-44 apresenta as
concentracbes de sulfato bario referentes as mesmas condi¢cbes anteriores,

mas expressas em mmol/kgw.
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Figura V-44: Potencial de precipitacdo do sulfato de bario, em mmol/kgw, para AM, AMD

e ciclo 90/6 — Agua 1

Como a concentracdo de bario é muito baixa, ele funciona como

limitante da precipitagdo. Assim, em termos de molalidade ndo h& grande

diferenca entre os resultados das trés aguas de injecdo apresentados na Figura

V-44.

A Figura V-45 apresenta os resultados de RS para o carbonato de

calcio, considerando os 3 cenérios de injecdo. Como ja foi discutido, o ponto

mais critico é a agua de formacao, comum aos 3 casos. Por isso, foi escolhido

0 segundo ponto com maior RS: 15% de agua de injecdo na agua produzida.
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Figura V-45: Razdo de solubilidade do carbonato de calcio para AM, AMD e ciclo 90/6 -
Agual

No caso do carbontato de calcio, os valores de RS sdo muito préximos
em todos os cenarios. Os pontos da agua do mar estdo coincidindo com os do
ciclo 90/6. E interessante notar que ha uma tendéncia de precipitacio mesmo
com a agua dessulfatada. Nesse cenario, jA € necesséaria a utilizacdo de

inibidores de incrustacdo no poco produtor.
Agua 3 (60°C):

Um ponto interessante a respeito da Agua 3 é sua elevada concentracio
inicial de sulfato (335 mg/kgw). Esse valor é maior que a concentracdo de
sulfato na a4gua dessulfatada e também que a concentracdo de sulfato em
qualquer um dos ciclos considerados. Assim, tanto para a AMD quanto para o
ciclo 90/6, o ponto mais critico em termos de sulfato acaba sendo a prépria
agua de formacdo. Nesse caso, a propria agua do reservatorio exige a

utilizacéo de inibidores de incrustacao tanto para sulfatos de bério e estroncio.

A Figura V-46 apresenta os resultados de RS para o sulfato de béario

considerando a injecao de agua do mar dessulfatada.
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Figura V-46: Razbes de solubilidade para o sulfato de bario — Agua 3

Como esperado, 0 ponto mais critico € sempre a agua de formacdo. O
mesmo ocorre com o ciclo 90/6. A Figura V-47 apresenta os resultados para

agua do mar.
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Figura V-47: Razbes de solubilidade para o sulfato de bario — Agua 3

A agua do mar apresenta teores de sulfato mais elevados que a agua de

formacdo e por isso ha um aumento do potencial de incrustacdo ao longo do
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tempo. Analisando o ponto mais critico (ponto 5), tem-se que para a Agua 1 a
RS aumentou de 5 para 35 (Figura V-43) quando a AMD foi substituida pela
AM (aumento de 7x). No caso da Agua 3, a variacéo foi de 1,2 para 6 (aumento
de 5x).

A Figura V-48 mostra a RS para o sulfato de bério para as trés injecoes

consideradas.
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Figura V-48: Raz&o de solubilidade do sulfato de bario para AM, AMD e ciclo 90/6—Agua 3

Para o carbonato de célcio, o comportamento foi 0 mesmo retratado

anteriormente para a Agua 1.

Agua 5 (118°C):

Enquanto as aguas 1 e 3 apresentam temperatura de 60°C, a Agua 5
esta associada a uma temperatura de 118°C. Assim, a precipitacado de anidrita
€ muito favorecida no reservatério, o que diminui consideravelmente a

concentracéo de sulfato na dgua produzida.

Por apresentar a menor concentragao de sulfato e a maior concentracao
de bario entre as trés aguas avaliadas, a Agua 5 ja apresenta potencial de
incrustacdo com a injecdo de agua dessulfatada. A Figura V-49 apresenta os
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resultados para AM, AMD e ciclo 90/6 considerando 85% de agua injetada na
agua produzida. Considerando o ponto mais critico (ponto 5), 0 aumento da RS

guando se comparam as aguas do mar e dessulfatada foi de apenas 2,8x.

16

- - R51
14 e AM
@
e ® AMD
9 12
o ® 90/6
=
® 10
=
o
= 8 o
<]
I
&
6
o e o
"o @
8 4 ®
= $
2 & 8 2
r e —_— —-_— —_— —-— —-— -_— —-_— e —-— -_— -_— -_— —_— —-— — -_— e -
0
1 2 3 4 5

Pares de pressao e temperatura

Figura V-49: Raz&o de solubilidade do sulfato de bario para AM, AMD e ciclo 90/6 — Agua
5

Para o carbonato de célcio, o comportamento foi 0 mesmo retratado

anteriormente para as adguas 1 e 3.

A Tabela V-7 apresenta os valores de RS e de concentracdo, em
mmol/kgw, do carbonato de célcio e do sulfato de béario para as trés aguas
utilizadas. Os dados apresentados sao referentes aos piores cenarios de cada
um dos sais: para o carbonato, foram considerados os resultados da agua de
formacdo e para o sulfato, os dados referentes a 60% de agua injetada na agua

produzida.



Tabela V-7: Comparacao entre carbonato de calcio e sulfato de bario

Agua Sal 1 2 3 4 5
CaCOs; (RS) 1,246 1,32 1,696 1,748 8,272
BaSO, (RS) 9,424 11,036 14,294 20,356 35,808
Agua 1 CaCO;
(mmol/kgw) 1,35 1,681 3,014 3,148 8,592
BaSO,
(mmol/kgw) 0,057 0,058 0,059 0,061 0,062
CaCOs; (RS) 1,162 1,262 1.665 1,816 9,102
BaSO, (RS) 1,58 1,845 2,383 3,379 5,921
Agua 3 CaCO;
(mmol/kgw) 0,749 1,136 2,322 2,651 6,912
BaSO, 0,003 0,004 0,006 0,007 0,009
(mmol/kgw)
CaCO0O; (RS) 1,729 0,938 1,255 1,415 7,373
BaSO, (RS) 1,701 4,205 5,43 7,681 13,432
Aguas CaCO;
(mmol/kgw) 2,177 0 0,959 1,42 5,648
BaSO, 0,011 0,073 0,077 0,083 0,088
(mmol/kgw)
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Observando os dados da Tabela V-7 fica claro que n&o necessariamente

a maior RS vai gerar a maior massa precipitada. Ha outros fatores que devem

ser analisados para que se conheca a dimensdo do problema. Os valores de

RS para o carbonato sdo menores que os do sulfato, mas a massa precipitavel

por quilo de solvente é consideravelmente maior.

Apesar de pequenas, as incrustacdes de sulfato de bario podem causar

problemas mais sérios que as de carbonato de calcio, pois sua remocgao €

muito mais complexa.



112

VI. Conclusoes

Os estudos apresentados neste trabalho utilizaram como base um
modelo simplificado de um reservatorio de petroleo e cinco diferentes
composi¢cbes de aguas de formacdo representativas do pré-sal brasileiro.
Embora o modelo seja muito menos complexo que o cenario real, algumas
caracteristicas importantes foram obedecidas: pressdes, temperatura, distancia
entre 0os pocos e CO; no 6leo do reservatério. Além disso, foram definidos
caminhos preferenciais que poderiam modificar a chegada da agua de injecéo
ao poc¢o produtor. Foi feito um refino de trés vezes nos blocos do injetor.
Refinos menores apresentaram problemas de convergéncia. Além disso, ndo &
possivel refinar o modelo na ordem de grandeza do raio de poc¢o. Dessa forma,

o trabalho computacional extra ndo compensaria.

Foram consideradas quatro reagdes no sistema, sendo duas referentes
a carbonatos (calcita e dolomita) e duas, a sulfatos (barita e celestita). Em
nenhum caso foram observadas variacdes da concentracdo de estrbncio em
relacdo aos valores tedricos previstos por mistura. Isto indica que ha de fato
uma preferéncia pela precipitacdo da anidrita no reservatdrio, ndo havendo

precipitacdo consideravel de celestita em nenhum cenario avaliado.

Os resultados das simulacdes mostraram que ha uma forte dependéncia
entre precipitacdo de anidrita e temperatura. Para uma injecao de agua do mar,
a quantidade de anidrita precipitada foi muito maior nos cenarios de
temperatura elevada, contribuindo para sequestrar parte do sulfato injetado. Os
resultados estdo de acordo com a literatura disponivel e também com ensaios
experimentais realizados no Laboratério de Interacdo Rocha Fluido do
CENPES/PETROBRAS.

A injecdo WAG né&o se mostrou relevante em termos de reatividade em
relacdo a precipitagdo de anidrita. Entretanto, por injetar um volume de agua
menor ao longo de um mesmo periodo de tempo, a concentracédo de sulfato na
agua produzida foi menor para um caso de injecdo WAG, quando comparada a
injecdo continua de agua. E apenas um efeito de mistura entre agua injetada e

agua de formacéo.
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Outro parametro que afetou a concentragdo de sulfato produzido por
efeitos da mistura entre 4gua injetada e 4gua de formacao foi a concentracédo
de sulfato na 4gua de formac&do. Uma das aguas utilizadas (Agua 3) apresenta
concentracdo de sulfato consideravelmente mais elevada que as demais, o que

se reflete na curva de producao desse ion.

O magnésio, por outro lado, tem um papel importante na precipitacéo de
anidrita. Tanto os resultados de simulacdo quanto os resultados experimentais
indicam que a injecdo de uma agua rica em magnésio em um reservatorio
carbonético leva a dolomitizagdo. Como essa reagdo ocorre com a formacao de
calcio, a precipitacdo de anidrita deve ser favorecida. Este resultado foi
comprovado pela simulacdo: cenarios onde a reacdo de dolomitizacdo foi
desabilitada apresentaram concentracfes de sulfato na dgua produzida mais
elevadas que nos casos onde essa reacdo ocorreu, indicando uma menor

precipitacéo.

Os cenérios de by pass apresentados ndo revelaram uma significativa
precipitacdo de anidrita. Este resultado foi atribuido a baixa concentracdo de
sulfato média injetada. O sulfato atua como limitante da reacdo, o que acaba
tornando os resultados pouco sensiveis aos demais parametros que
influenciam a precipitacdo. Em relacdo a recuperacao de 6leo, o by pass da
URS durante os periodos de limpeza das membranas se mostrou bastante

vantajoso, gerando uma maior recuperacgéo de 6leo.

Quando comparada a injecdo de agua do mar dessulfatada, a injecdo de
agua do mar também apresentou aumento na recuperacédo de Oleo. Este efeito
pode ser atribuido a uma melhora na eficiéncia de varrido causada pela maior
precipitacdo de anidrita nas camadas mais permeaveis. Quanto maior a
precipitacdo, maior a reducdo na porosidade dessa camadas, permitindo que

as camadas menos permeaveis passem a contribuir mais para a vazao total.

O fator pré-exponencial de Arrhenius se mostrou impactante em termos
do quanto a reacao ira avancar no reservatério. Entretanto, em relacdo a agua
produzida tanto os parametros de literatura quanto as taxas de reacdes
menores produziram as mesmas composi¢des, indicando que o equilibrio &

alcancado no reservatorio e que a agua chega equilibrada ao poco produtor.
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Antes que fossem feitas as avaliac6es de potencial de incrustacao, as
simulacdes foram validadas através de balanco molar e considerando a
estequiometrias das reacbes do sistema. Os resultados obtidos com o
COORES ser mostraram bastante consistentes. Outras ferramentas
disponiveis, como por exemplo o simulador GEM, da CMG, ndo apresentam a

mesma robustez, gerando por vezes resultados incoerentes.

As simulacdes de potencial de incrustacdo mostraram que em qualquer
cenario considerado ha um potencial de precipitacdo de carbonato de calcio, o
que torna a utilizacédo de inibidor mandatéria. Em relac@o aos sulfatos de bario
e estroncio, ndo foram observadas diferencas significativas entre os casos com
agua do mar dessulfatada e os ciclos de by pass 90/6. Também foi observado
que valores de RS elevados ndo implicam, necessariamente, na precipitacédo

de grandes massas dos referidos sais.

Pelos resultados observados, o by pass seria uma alternativa viavel para

aumentar a eficiéncia de injecao.

Além de aumentar o potencial de incrustacdo, a utilizacdo da agua do
mar poderia aumentar o risco de souring: conversao do sulfato em H2S. este
problema seria mais critico em campos mais frios. Estes efeitos ndo foram

considerados.

Também nao foram avaliados ganhos eventuais relacionados a inversao

de molhabilidade.
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VIl.  Sugestdes

Para trabalhos futuros, seria interessante incluir na simulacdo as
modificacdes nas propriedades mecanicas da rocha, especialmente na zona de
injecdo. Para que isto seja possivel, € necessario um modelo bastante refinado

de forma que se saiba exatamente onde esta a frente reativa.

Uma vez que as atencdes se voltem para a zona de injecdo, é
importante também avaliar corretamente os parametros cinéticos utilizados.
Embora ndo afetem a composicdo da dgua produzida, esses parametros sao
essenciais para avaliar se a extensao da regiao afetada pela reatividade possui
10, 20 ou 50 metros.

A utilizacdo de agua do mar pode levar a problemas relacionos a
acidulacao biogénica (souring). Este problema seria maior em casos de injecéo
de misturas de agua produzida e agua do mar sem dessulfatacdo. Devem ser
feitas simulacBes para avaliar as consequéncias de uma maior quantidade de

sulfato na geracao de H,S.

Outro efeito ndo avaliado neste trabalho foi a inversdo de molhabilidade.
Seria interessante fazer simulagdes modificando as curvas de permeabilidade
relativa, em especial a saturacao residual de 6leo (Sor). Estas analises seriam
Uteis para avaliar um eventual ganho de 6leo por mecanismos de mudanca de

molhabilidade,
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