wEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

SIMULAQAO NUMERICA DA INJECAO DE CO: DISSOLVIDO EM
AGUA EM AMOSTRAS DE ROCHAS CARBONATICAS DE
RESERVATORIO DE PETROLEO

A.V.L. MACHADO!, C. I. YAMAMOTO!, E. V. TAKESHITA!e L. F. L. LUZ JR?

! Universidade Federal do Parana, Departamento de Engenharia Quimica
E-mail para contato: alexvimachado@gmail.com

RESUMO — Em rochas carbonaticas, como é o caso da formacdo chamada Pré-Sal no
Brasil, a injecdo de solucgdes acidas pode provocar dissolugédo ou precipitacdo de minerais,
levando a uma alteracdo de porosidade e permeabilidade do meio. A modelagem deste
fendmeno é importante para a aplicacdo de tecnologias como a recuperacao avancada de
6leo e para armazenamento geoldgico de CO. Este trabalho apresenta uma metodologia
numérica para simulagdo da injegdo de CO: dissolvido em adgua em amostras de rochas
carbonéticas. A modelagem continua proposta inclui os efeitos da heterogeneidade de
porosidade e permeabilidade do meio, da taxa de reacdo quimica e dos fenbmenos de
transporte. A simulacdo foi realizada no software de CFD Ansys Fluent, utilizando o
método de volumes finitos. A formacéo de caminhos preferenciais, comum nestes meios,
é capturada pela simulacdo numérica e, portanto, pode ser utilizada para definir condi¢des
operacionais de forma a incrementar a producao e realizar tratamentos uniformes.

1. INTRODUCAO

A modelagem da injecdo de didxido de carbono em reservatérios de petroleo é uma ferramenta
de grande importancia para o desenvolvimento e otimizacdo de duas tecnologias complementares: a
recuperacdo avancada de 6leo (Enhanced Oil Recovery — EOR) e a captura e armazenamento
geoldgico de CO2 (Carbon Capture and Storage — CCS). A tecnologia de EOR com injecdo de CO>
permite recuperar até 40 % do 6leo residual deixado no reservatorio apds a producdo inicial e
recuperacdo convencional com injecdo de agua, elevando a vida Util de projetos de producéo de éleo
(BLUNT, 1993). A tecnogia de CCS ¢ considerada pelo Painel Intergovernamental de Mudancas
Climaticas (2005) com uma das propostas mais promissoras para mitigacdo do aquecimento global,
pois ainda que de alto custo se comparada com alternativas como o0 uso de combustiveis renovaveis
ou 0 aumento da eficiéncia energeética, € o0 inico método com capacidade ndo limitada e que permite o
uso continuado de combustiveis fosseis (HOLLOWAY, 2005). Assim, a transic¢ao entre as tecnologias
de EOR e CCS aplicadas a campos de petroleo permite combinar objetivos econdémicos e ambientais.
Porém, ainda existem algumas barreiras para aplicacdo conjunta destas tecnologias em escala
comercial, e uma delas ¢ a coompressdo detalhada dos efeitos do CO2 no reservatério durante o
processo de injecdo a longo prazo (STEVENS e GALE, 2000).

Cerca de 60 % dos hidrocarbonetos remanescentes no mundo estdo armazenados em
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reservatorios carbonaticos. Cabe salientar que a formacdo chamada de pré-sal no Brasil, onde se
encontram as maiores reservas de petroleo do pais, € composta por rochas carbonaticas. A predi¢édo do
escoamento de fluidos nestes reservatorios € complexa, uma vez que estes meios apresentam uma alta
heterogeneidade que se estende a todas as escalas (da escala de poros a escala de campo), e 0 processo
ainda é afetado por processos reativos e de diagénese, que incluim a dissolucdo e precipitacdo de
minerais (AGADA, 2014; STRELLA, 2011). Estudos experimentais de injecdo de solucdes acidas em
amostras de rochas carbonaticas, incluindo a injecdo de CO2, ttm demonstrado que diversos caminhos
de dissolucdo podem ser formados durante o processo, dependendo da velocidade de injecéo. Estes
caminhos de dissolucdo sdo classificados de forma geral em trés diferentes tipos: dissolucao
uniforme, regime de wormhole e dissolucédo por face, correpondendo a alta, média e baixa velocidade
de injecdo, respectivamente (FREDD e FOGLER, 1998; HAO et al, 2013).

Muitos modelos matematicos tem sido propostos nas Ultimas décadas para predizer o
escoamento e a formacdo de caminhos de dissolu¢cdo em rochas carbonaticas. Uma modelagem
promissora por exigir um esforgo computacional intermediério, € a modelagem continua. Ela descreve
o fendbmeno na escala de Darcy e permite capturar diferentes caminhos de dissolucdo. Uma
representacdo de diferentes escalas é apresentada na figura seguir.

Escala de
I laboratério

Escala
de poros

Figura 1 — Diferentes tamanhos de escalas utilizadas na modelagem de dissolu¢éo de rochas
carbonéticas. FONTE: PANGA et al (2005) (adaptado).

Segundo Fredd e Fogler (1998), a formacdo de caminhos de dissolucdo é fortemente afetada
pelas taxas de reacdes quimicas e os fendmenos de transporte na escala de poros. Assim, os modelos
continuos precisam levar em conta aspectos essenciais da escala poros para serem incorporados de
forma aproximada na escala de Darcy, 0 que ndo é uma tarefa trivial. Trés modelos continuos séo
apresentados na literatura que tentam levar em conta estes aspectos: (1) O modelo de Liu et al (1997)
que considera somente o efeito da cinética de reacdo quimica; (2) O modelo de Golfier et al (2002)
gue considera somente os efeitos difusivos e (3) 0 modelo de Panga et al (2005) que considera ambos
os efeitos e é considerado um modelo de duas escalas. A modelagem proposta por Panga et al (2005)
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é semelhante a modelagem utilizada em reatores cataliticos heterogéneos, com a diferenca de acoplar
os efeitos de escoamento, a taxa de reacdo ou dissolucdo e os efeitos da transferéncia de massa na
escala de poros.

O foco deste presente trabalho é o desenvolvimento de um modelo continuo em 3D para ser
implementado no software comercial de CFD Ansys Fluent. Algumas adaptacdes foram realizadas a
partir da modelagem proposta por Panga et al (2005) de forma a simular o escoamento de CO:
dissolvido em &gua em rochas carbonéticas: para contabilizar a variacdo de area superficial do poros
ao longo do tempo foi utilizada a equacdo proposta por Noiriel et al (2009) e foi utilizada uma
formulacdo diferente para equacdo de transporte de quantidade de movimento (ja incorporada ao
Fluent). Este trabalho também difere da modelagem apresentada por Hao et al (2013) por considerar
uma cinética diferente para taxa de dissolucdo de calcita e pelo software Ansys Fluent utilizar o
método de volumes finitos para discretizacdo das equacdes, ao invés do método de diferencas finitas.

2. METODOS

2.1. Modelo continuo de transporte reativo — A escala de Darcy

A modelagem proposta consiste na resolucdo numeérica das equacgdes de conservacdo de massa,
quantidade de movimento e das espécies quimicas no meio poroso, descritas respectivamente por:

de
ET +V-u=0 (1)
d(epu) _ H

——+ V- (epuu) = —eVp + V- (e1) — —u )
d(eCy)

Em que ¢ € a porosidade, u é o vetor velocidade fisica, p é a densidade, p é a presséo, T é o tensor de
tensdes e K é a permeabilidade. A concentracdo massica das espécies quimicas é representada por C;,
D, € o tensor dispersao, 9,, é o coeficiente estequiométrico da respecitva espécie e Rm representa a
taxa de dissolugdo do mineral. O primeiro termo na equagdo da continuidade (Equagéo 1) contabiliza
o efeito local da mudanca de volume durante a dissolugdo e o Ultimo termo na equacdo de
conservacdo de quantidade de movimento (equacdo 2) representa a resisténcia viscosa de Darcy.
Devido as baixas velocidades de inje¢éo, o escomento pode ser modelado como regime laminar.
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2.2. Modelagem da taxa de reacdo quimica e variacdo de porosidade e
permeabilidade — Aproximacdes para escala de poros.

A reacdo de dissolucdo de carbonato de célcio (calcita) por diéxido de carbono pode ser
representadada considerando uma Unica etapa por:

CaC0O5; + H,0 + CO, » Ca*t + 2 HCO3 4

Para representar a cinética de reacdo de dissolucdo, realizou-se uma adaptacdo do modelo
cinético obtido por Chou et al (1989) através de experimentos de injecdo de CO2 em um reator de leito
fluidizado com particulas esféricas de calcita. Neste presente trabalho, foi incorporado um termo para
descrever a variagdo de &rea superficial dos poros, com base no modelo proposto por Noiriel et al
(2009), o0 modelo cinético resultante é representado por:

2/
1- 3
Rm = 5o (M) k xco, ()

€0(1—¢p)

Em que So representa a area superfial especifica inicial, k é a constante cinética da taxa e Xco2 é
a fracdo molar de dioxido de carbono na fase fluida. Os subescritos O e t representam o valor no
instante inicial e atual, respectivamente. A area superficial especifica inicial utilizada foi estimada a
partir dos experimentos de Smith et al (2013), com o valor de 3,6565x10® m™ para calcita. O valor da
constante da cinética utilizado foi de 5,0x10“ mol.m2.s para temperatura de 25 °C, obtido a partir
dos experimentos de Chou et al (1989).

Para considerar os efeitos da evolucdo de porosidade e permeabilidade, foi utilizada a mesma
formulacdo proposta por Hao et al (2013). A variacdo de porosidade ao longo do tempo pode ser
descrita diretamente a partir da taxa de reacdo de dissolucdo de calcita:

d
6_i = —InRp Vi (6)

Em que Vm representa o volume molar de calcita, com valor de 3,663x10° m3.mol™.

A evolucdo de permeabilidade ao longo do tempo é uma correlacdo importante, por
efetivamente refletir os efeitos da dissolu¢cdo no escoamento. Aqui, a constante de permeabilidade
atual é descrita em cada elemento de volume através da seguinte lei de poténcia:

K: = Ko C_;)n ()

O indice n foi ajustado por Hao et al (2013) na faixa de 3 a 8 para cada um dos resultados dos
experimentos obtidos por Smith et al (2013). Neste presente trabalho, foi utilizado o valor de 6.
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2.3. Estudos de caso e entrada de dados para as simulacoes

De forma a tentar capturar os diferentes caminhos de dissolucdo formados durante a injecéo de
CO. em agua e testar a metodologia numeérica empregada, foram avaliadas 4 velocidades diferentes de
injecdo, para uma rocha ficticia de 10 mm de diametro e 33 mm de comprimento, gerada atravées de
nameros aleatdrios, composta por calcita e com porosidade na faixa de 10 % a 30 %. As velocidades
superficiais testadas em ordem crescente foram: 1,00x10°, 9,00x10®, 3,23x10™* e 3,00x10° m.s™.

Em sequida, para verificar o efeito de injecdo de CO2 em uma rocha real, foi empregada como
condicdo inicial um perfil de porosidade de amostra de rocha carbonética da regido de Pamukkale,
Turquia, com 100 % calcita, com dimensdes de 3x3x3 mm. A velocidade de injecdo utilizada foi de
3,23x10* m.s. Os dados de heterogeneidade da rocha foram inseridos no software Ansys Fluent
através dos arquivos binarios obtidos a partir de microtomografia de Raio X. Para o célculo de
porosidade média em cada elemento de volume da malha, foi desenvolvida uma metodologia propria,
através de subrotina em linguagem C, chamadas de User Defined Function no software Ansys Fluent.

Para calcular a concentragdo de CO2 em agua, que se refere a condi¢do de entrada nas amostras,
foi simulado um tanque flash entre agua e CO- a 20 bar e 25 °C no software Aspen Plus, o0 modelo
termodinamico empregado foi a Equacédo de Peng-Robinson com mistura de Huron-Vidal de segunda
ordem. O valor obtido em fragdo méssica foi de 0,0305.

RESULTADOS

A seguir sdo apresentados os resultados vizualiados no software de pds-processamento Ansys
CFD-Post. Na figura 2 na parte superior, pode-se observar os resultados dos perfis de porosidade
inicial para a rocha ficticia utilizado para os 4 primeiros experimentos computacionais. Verifica-se
que o perfil gerado através de nimeros aleatérios permite obter uma distribuicdo heterogénea, o que é
uma condicdo nescessaria para testar a formacdo de caminhos preferenciais durante a injecdo. Os
wormholes tendem a se formar nas regides de maior porosidade, e a retencdo do escoamento ocorre
em regides de baixa porosidade. Na figura 2, na parte inferior, verifica-se a comparacdo entre a
distribuicdo de poros da amostra real obtida a partir da de microtomografia de raio X e a distribuicdo
de porosidade inicial utilizada no simulador Ansys Fluent. Aqui verifica-se que a metodologia
desenvolvida permite capturar os principais formatos dos poros da andlise experimental por
microtomografia de raio X, fornecendo dados coerentes para simulacdo através de modelagem
continua.
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Figura 2 — Condi¢0es iniciais, antes da inje¢do de CO2. Parte superior — rocha ficticia: Distribui¢éo de
porosidade, préxima a parede (a esquerda) e plano central (a direita). Parte inferior — rocha real: (1)
Resultado de microtomografia em um plano normal ao escoamento, (2) Mesmo plano como
distribuicdo de porosidade no Ansys CFD-Post e (3) Superficie de porosidade de 45 % em 3D no
Ansys CFD-Post.

Os resultados dos testes de injecdo de didxido de carbono em agua sdo apresentados na figura 3
a seguir para as rochas ficticias e reais. Observando os resultados para rochas ficticias, verifica-se que
para uma mesma amostra, a medida que se aumenta a velocidade de injecdo, observa-se uma
mudanca no comportamento de dissolucdo do meio. Como era de se esperar a partir dos
experimentos com outros acidos, a baixas velocidades de injecdo de CO2 em éagua, € observada uma
dissolugéo por face, uma vez que predominan-se os fendmenos difusivos. A medida que se aumenta a
velocidade de injecdo e os efeitos advectivos comegam a ser pronunciados, verifica-se a formacéo de
wormholes, e o primeiro caso é a formagdo de um Unico wormhole, onde h& predominancia do
escoamento por esse caminho. Um pequeno acréscimo na velocidade de injecdo provoca o
aparecimento de wormholes ramificados, o que configura um altimo estado antes da dissolucéo
uniforme, que ocorre a altas velocidades de injecdo.
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Figura 3 — Superficies de 45 % de porosidade ap6s a injecdo de CO>. De (a) a (d), resultado das
amostras ficticias e (e) amostra real.

A partir dos resultados da simulacdo de injecdo de CO2 em agua para amostra real (figura 3e)
ndo é possivel classificar o regime de escoamento como nas amostras ficticias, devido as dimensfes
reduzidas. No entanto, esta simulagdo é importante por permitir verificar de forma mais apurada, que
a dissolucdo e o escoamento tendem a ser predominantes em poros maiores, como fraturas
comumente presentes em rochas carbonaticas.

CONCLUSAO

Neste trabalho demonstrou-se que a simulacdo tridimensional continua na escala de Darcy,
através do software de CFD Ansys Fluent, permite capturar os diferentes caminhos de dissolucdo
formados durante a injecdo de CO2 em rochas carbonéticas de reservatorios de petréleo. Os codigos
computacionais, desenvolvidos neste trabalho para o software Ansys Fluent, podem ser utilizados
para testar o escoamento de rochas reais de reservatorio a partir de dados iniciais de porosidade
obtidos por microtomografia de raio X. Assim, a modelagem que se propde pode ser utilizada como
ferramenta para otimizacéo de projetos de injecdo de CO2 em reservatorios, tanto para EOR, de forma
a incrementar a producdo de 6leo ou para prever o comportamento do reservatério em longo prazo
para projetos de CCS.

No entanto, algumas melhorias se fazem nescesséarias para tornar a modelagem proposta
confidvel do ponto de vista de aplicacdo industrial, como a comparacdo dos resultados com teste
experimentais de injecdo para calibracdo dos modelos empregados, utilizacdo de amostras com outros
minerais presentes, e realizacdo de mais simulacfes de forma a testar os efeitos de outras variaveis,
como a variagéo de pressao de injecao e temperatura.
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