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Abstract

Due to their nature, carbonate rocks are extremely
sensitive to chemical reactions with fluids. Water injection
in carbonate rocks for reservoir pressure maintenance
may start geochemical reactions that may change the
composition of the fluids and the petrophysical properties
of the rock, especially when there is CO; involved in the
process.

This paper presents a study addressing the impact of
geochemical interactions between fluid and rock on the
elastic properties of limestone reservoir rocks, resulting
from CO; and water injection. Initial modeling indicate that
the geochemical effects can generate a differentiated
time-lapse (4D) seismic response, going in the opposite
direction when compared to conventional response due to
the reservoir production only, where the oil is generally
replaced by water.

Introducéo

Algumas das recentes descobertas de 6leo em rochas
carbonaticas da camada pré-sal da Bacia de Santos se
mostraram portadoras de altos teores de dioxido de
carbono, CO; (Estrela, 2011). Conforme ilustrado na
figura 1, por ser miscivel em dOleo, o gas CO, é um
importante agente quimico para recuperacdo avancada
de petréleo. Neste contexto, a técnica de injecdo WAG
(Water Alternating Gas) tem sido cogitada como
alternativa para descarte do gas CO; produzido nos
campos do pré-sal e aumento do fator de recuperagao.
Neste cenério, a sismica 4D surge como candidata
natural para monitorar o movimento do CO; injetado em
sub-superficie.

A modelagem do comportamento sismico dos
reservatorios, indispensavel nas andlises de viabilidade
técnica da sismica 4D, exige o conhecimento das
propriedades sismicas das rochas e dos fluidos
envolvidos. Apesar da sismica 4D ja ser uma tecnologia
comprovada para 0 monitoramento de reservatorios
siliciclasticos e carbonatos do Albiano (Grochau, 2013),
no caso especifico do Pré-Sal, ainda existem pontos a
serem esclarecidos, tanto nas estimativas das
propriedades acusticas de misturas de fluidos com CO;
dissolvido quanto nas reacdes quimicas que podem
alterar o arcabougo da rocha carbonatica devido a

dissolucdo e/ou precipitagdo de minerais durante a
injecdo WAG, levando a mudangas originalmente néo
previstas nas propriedades petrofisicas e elasticas das
rochas (Vanorio et al., 2010, Rodrigues et al., 2012).

Um fator complicador e ainda pouco compreendido que
ocorre em reservatorios carbonaticos € a interacéo rocha-
fluido sob a forma de reagdes quimicas, que podem levar
ao enfraquecimento do arcabouco da rocha devido a
dissolugdo dos minerais pela agua acidificada com CO;
ou até ao enrijecimento devido a eventuais processos de
precipitacdo de material no espaco poroso (Shekhar et
al., 2006, Luquot e Gouze, 2009, Vega et al., 2010, Vialle
et al., 2010, Vanorio, 2015). Estes efeitos de interagdo
rocha-fluido ndo s&o considerados nas andlises usuais de
viabilidade técnica da sismica 4D. Contudo, ha
evidéncias que indicam que esta interagdo pode impactar
de maneira significativa as propriedades sismicas e
petrofisicas da rocha, e pode se manifestar nos curtos
intervalos de tempo envolvidos no monitoramento
sismico da produgao.

O objetivo do presente trabalho é reportar resultados de
ensaios de laborat6rio e modelagens numéricas visando
quantificar alteracdes nas propriedades petrofisicas e
elasticas decorrentes da interagdo rocha-fluido, a fim de
planejar adequadamente monitoramentos sismicos de
gas CO; que venha a ser injetado em reservatorios de
rochas carbonaticas.

Production Well

Injection Well

Injected CO; €O, and Oil expands and moves
encounters trapped ol oil mix towards producing well

Figura 1 — Esquema de recuperagdo avancada de
petréleo (EOR) com alternacdo de gas CO; e agua
(WAG). Fonte: U.S. Department of Energy. Carbon
Dioxide Enhanced Oil Recovery: Untapped Domestic
Energy Supply and Long Term Carbon Storage Solution
(March, 2010). Acessado em 22 de Janeiro de 2015 de:
http://www.netl.doe.gov/file%20library/research/oil-
gas/CO2_EOR_Primer.pdf
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Reac8es quimicas relacionadas a injecdo de CO;

A injecdo de CO, em reservatérios pode desencadear
complexas reagdes geoquimicas, iniciando com a
dissolucdo do CO; na agua:

CO, + H,0 & H,(0; < HY + HCO;

Com a acidificacéo (reducdo do pH) da &gua déa-se inicio
a reacdes mais complexas de dissolugdo dos minerais
carbonaticos presentes na rocha reservatério e
consequente aumento da alcalinidade. As reagBes mais
comuns séo a dissolu¢éo da calcita e da dolomita:

CaCOj + H* & (Ca?* + HCO3
CaMg(CO3), + HY & Ca?* + Mg?* + 2HCO3

Eventualmente pode também ocorrer precipitacdo de
calcita ou outros minerais carbonaticos. As intensidades
destas reagdes sdo determinadas pela taxa de reagéo de
cada mineral com o &cido, sendo que a taxa de reagdo
da calcita é aproximadamente 10 vezes maior que a da
dolomita, devido a area especifica do mineral exposta a
dissolucao acida, e pela composicdo e grau de equilibrio
do fluido em contato com a rocha. As intensidades das
reacbes podem ser inferidas através da medida das
variagbes nas concentragbes de ca® e Mgz+, da
alcalinidade, do pH e is6topos de carbono (Riding e
Rochelle, 2005).

Ensaios de fluxo reativo em laboratorio

Nesta se¢do sdo apresentados e discutidos os resultados
dos ensaios de fluxo reativo realizados em amostras de
rochas carbonaticas utilizando o sistema de injecdo com
medidas simultineas de velocidades sismicas. A
caracterizacdo petrofisica das amostras foi realizada
antes e ap0s os ensaios de permeacgao.

O aparato experimental utilizado nos ensaios de
permeacdo em rochas com medidas de velocidades
elasticas estd esquematizado na figura 2. Os ensaios séo
realizados em condi¢gfes de tenséo hidrostatica utilizando
uma bomba GDS. Para impor o fluxo de 4gua na amostra
utiliza-se uma bomba seringa Isco, operando em modo
de vazdo 5 ml/min constante e, no final da linha de
injecdo, uma vélvula de contra-pressédo é utilizada para
impor pressao de poros. As velocidades de propagacédo
de ondas compressionais e cisalhantes nas amostras séo
determinadas através da técnica de transmisséo de pulso
ultrassénico, seguindo a metodologia descrita por
Morschbacher et al., 2010.

Aliquotas de &gua séo coletadas na saida da linha de
injecdo e submetidas & analise quimica para
determinacdo da concentracdo de ions de Ca*" e Mg?.
Em alguns casos foi realizada também a medi¢do da
alcalinidade (concentracdo de HCOS'). Nos testes de
permeacdo  utlizou-se uma salmoura  sintética
representando a composi¢édo da agua do mar desulfatada
(AMD) usada na injecdo em campos offshore. Em
condigdo ambiente a AMD utilizada apresenta pH entre 6
e 6,2. Apés acidificacdo com adi¢éo de gas CO, o pH da
solugdo estabiliza entre 3,7 e 3,8 na condicdo de
temperatura e pressao ambiente.

Considerando uma amostra de calcario composta
essencialmente por calcita, pode-se estimar o incremento
de porosidade devido a reacdo de dissolugédo da calcita
através da equacédo de balango de massa:

2
AMe,co 100 Am . _ 2.5-[Ca+ ]-V

injetado

pg ri?\ovamostra 40 pg réovamostra pg réovamostra

Ap=

Onde Vinetado representa o volume total de agua injetado
na amostra, Vamostra 0 VOlume da amostra e p,,s, a massa
especifica dos graos minerais e [Ca2+] a diferenca de
concentragéo ca’* entre a agua efluente e a injetada.

Inicialmente foram realizados testes de permeagédo em
amostras de afloramento tipo Indiana Limestone (IL) e
Silurian Dolomite (SD) com comprimento de 5 cm e
didmetro de 1,5”, cujas composi¢cées mineralégicas séo
calcita e dolomita, respectivamente. A caracterizagéo
petrofisica e descricdo geoldgica destes afloramentos
pode ser encontrada nos trabalhos de Churcher et al.
(1991) e Ji et al. (2012). Apesar de ndo serem analogos
aos carbonatos encontrados no Brasil, sdo corpos de
prova relativamente homogéneos e excelentes para
testes destrutivos, como ensaios de permeacdo com
formacgéo de danos (conforme Mohamed et al., 2010 e El
Hajj et al., 2013, dentre outros).

Todas as amostras foram submetidas inicialmente a
ensaios de petrofisica béasica para determinacdo da
porosidade, permeabilidade e massa especifica de gréos.
Medidas de velocidades de ondas P e S foram adquiridas
nas amostras na condicdo seca aplicando valores
pressdo de confinamento de reservatério. Em seguida é
iniciado o fluxo de agua na amostra, com aplicagcado de
tensd@o confinante e poro-pressdo, e monitoramento das
velocidades elasticas na condicdo de amostra saturada.
Ao final da etapa de fluxo, a amostra é drenada dentro do
sistema de medidas, sendo novas medidas de velocidade
realizadas na condicdo seca para comparacdo com 0S
valores originais. Por fim, repete-se o ensaio de
petrofisica basica. Em alguns casos foi também
realizada tomografia de raios-X e microscopia eletronica
de varredura.

micrémetro
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valvula CAINGOIR IR0
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Figura 2 — Esquema do aparato experimental utilizado
para injecdo de fluidos em rochas e medidas de
velocidades de propagacdo de ondas elasticas de
frequéncia ultrassonica.
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A figura 3 apresenta fotografias da face de injecdo de
duas amostras, uma de Indiana Limestone e outra de
Silurian Dolomite, antes e ap6s a etapa de fluxo reativo.
Nestes casos o0 padrdo de dissolucdo aparenta ser
relativamente homogéneo.

Na tabela 1 sdo apresentadas propriedades petrofisicas e
elasticas das amostras antes e ap0s a etapa de fluxo. Os
resultados das andlises quimicas da agua de injecdo e da
agua efluente estéo reproduzidos na tabela 2.

Das trés amostras submetidas a fluxo, somente a
amostra IL3-08 apresentou variagdes significativas nas
propriedades elasticas da rocha seca, com reducédo de
aproximadamente 5% nas velocidades VP e VS, e
consequente reducdo de 11 a 12% nos modulos elasticos
Bulk, K, e Shear, G. A evolugdo das velocidades elasticas
na rocha saturada em funcdo do volume de fluido
injetado, normalizado pelo volume de poros de cada
amostra, esta representada na figura 4. A diferenca entre
primeira e Ultima medida de velocidades VP e VS na
condigdo saturada esta proxima da diferenca observada
nas medidas a seco.

As comparagdes das injecBes realizadas nas amostras
IL3-08 e IL3-09 (calcérios) permitem avaliar os impactos
da presenca ou ndo de CO, na agua de injecdo nas
propriedades petro-elasticas das amostras durante
ensaios de percolagdo. Na amostra 1L3-09, onde foi
injetada AMD pura, a reagdo geoquimica entre fluido e
rocha foi muito baixa, apenas detectavel através da
medicdo de alcalinidade (presenca de HCO®). Contudo,
as medidas de velocidade ainda indicaram reducdo de
1% em VP e VS. A amostra injetada com AMD
acidificada com CO; (IL3-08) apresentou aumento
consideravel na concentracdo de ions de ca® no
efluente, que se traduz na forma de aumento de
porosidade e decréscimo nas velocidades sismicas entre
4 e 5%. Considerando o balanco de massa o incremento
de porosidade na amostra IL3-08 foi de 1,1%.

SD-04 Pré-injecdao

1L3-08 Pos-injegdo

SD-04 Pos-injecdo

Figura 3 — Fotografias da face de injecdo das amostras
IL3-09 e SD-04 antes e apds ensaio de fluxo reativo.

Tabela 1 — Propriedades petrofisicas e elasticas das
amostras antes e ap6s o ensaio de fluxo reativo.

S 2 — =
s |5 |scE| 882 2| 2 |55 85 §
g £E | 422 32| 38 | € E | 2% | 28 g
& | B |caE|gE | dE| ¢ | ¢ |82 |5 Z
S 85| = =2 2 2 [S]
L308Pre o 260 167 11915 4228 2406 228 130 Injeg@o AMD + CO,
1L3-08 Pés 190  117.26 4001 2288 200 116 vazdo 5 mi/min
IL3-09Pe o 268 177 12518 4087 2340 20.7 121 Injego AMD
1L3-09 Pés 17.0 12505 4055 2333 20.3 12.0 vazao 5 mi/min
SDO4PE o 282 160 13042 5898 3212 298 24.4 Injecao AMD + CO,
SD-04 P6s 168 129.96 5876 3222 49.0 24.6 vazdo 5 mlimin

Tabela 2 — Resultados de andlises quimicas realizadas
em amostras de agua coletadas apOs as etapas de
preparagdo, acidificacdo com CO; e fluxo em trés
amostras de carbonato.

Amostra Volume injetado (ml) | pH | Ca (mg/l) | Mg (mg/l) | Alcalinidade | Observagdo
AMD - 6.0a6.2 170 230 j ap6s preparacéo
AMD+CO, - 37238 165 235 j apss acidificagéio
40 a 400 5.9 615 230 B
L3-08 400 1000 57 530 230 Ao i;jg’:"éeg?
1000 a 1400 5.7 540 240 -
11309 40 a 600 6.2 165 230 24mg/Lde HCO3-  Amostra cf injegéio
600 a 1500 6.2 165 230 14 mg/L de HCO3- de AMD
sb-0a 40 a 400 5.6 220 240 - Amostra ¢/ injegdo
900 a 1400 5.6 215 240 - de AMD + CO2
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Figura 4 — Variacdes percentuais das velocidades VP (a)
e VS (b) observadas durante o ensaio de fluxo de AMD
em trés amostras de carbonato.
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A influéncia da composicdo mineral da rocha sobre a
intensidade da reac@o pode ser avaliada comparando os
ensaios nas amostras IL3-08 e SD-04. A amostra de
dolomito SD ndo apresentou variagdes nas velocidades
sismicas e, apesar do pH do efluente estar préximo nas
duas amostras, 0s incrementos na concentragdo de ions
de Ca® e Mg2+ ndo foram tdo expressivos na amostra de
dolomito em comparagdo a de calcéario IL. Conforme ja
era esperado, devido as maiores taxas de reagdo, existe
dissolugdo preferencial do mineral calcita com a agua
carbonatada, frente ao mineral dolomita. Outro fator que
pode ter contribuido para esta significativa dissolucéo na
amostra de Indiana Limestone é o fato desta rocha
apresentar certa fracdo de microporosidade (micrita), o
que aumenta a area de superficie livre para a reagdo
geoquimica e, consequentemente, a intensidade da
reacao.

Ap6s os testes com amostras de afloramento, foram
realizados ensaios de fluxo reativo utilizando um conjunto
de amostras coletadas de um campo do pré-sal da Bacia
de Santos. Andlises realizadas com amostras de agua
efluente sinalizam um aumento do pH de 3.9 para 5 a 6,
e aumentos variados nos niveis de concentragao de ca®
de 300 até 1000 mgl/l.

Na figura 5 sdo comparados os modulos elasticos Bulk,
K, e Shear, G, das amostras de carbonato do pré-sal,
medidos na condicdo seca antes e apés a etapa de fluxo
com AMD acidificada com CO,. A cor dos pontos
representa a porosidade original das amostras, que varia
entre 10 e 28%. Percebe-se que, na maior parte das
amostras analisadas, os moédulos elasticos determinados
apos o fluxo reativo sdo menores que os valores medidos
na condicéo inicial (pré-fluxo).

Na figura 6 sdo apresentadas as variagcdes (delta)
percentuais das velocidades VP e VS e dos médulos K e
G, calculadas a partir da diferenga entre o valor original
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Figura 5 — Médulos elasticos K (Bulk) e G (Shear) antes
e apos fluxo reativo, mostrando tendéncias de redugéo
das propriedades elasticas de amostras de carbonatos
em decorréncia do fluxo de AMD acidificada com CO,. A
escala de cores representa a porosidade original das
amostras.

(ou pré-fluxo) e o valor pés-fluxo dividido pelo valor
original. Apesar do grande espalhamento dos dados,
coloridos pela porosidade original, percebe-se uma
tendéncia de reducdo das propriedades elasticas em
decorréncia do fluxo com agua (no caso AMD) acidificada
com CO2.

Estas alteragfes induzidas nas propriedades petro-
elasticas da rocha carbonatica sao irreversiveis e violam
a premissa de que o fluido ndo interage com o sélido de
forma a enrijecer ou enfraquecer a matriz, utilizada nos
estudos convencionais de fisica de rochas para
substituicdo de fluidos. Surge assim a necessidade de
estabelecer metodologias mais elaboradas nos estudos
de viabilidade para sismica-4D para os campos do pré-
sal.
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Figura 6 - Resultados ilustrando tendéncia de queda nas
velocidades VP e VS (a) e nos médulos elasticos K e G
(b) da rocha seca ap6s fluxo com AMD acidificada com
COs. A escala de cores representa a porosidade original
das amostras.
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Viabilidade sismica-4D com interacgédo rocha-fluido

Conforme ja discutido anteriormente, a metodologia usual
empregada nos estudos de viabilidade técnica para
sismica 4D considera o arcabou¢o da rocha como um
invariante no tempo, sendo que a diferenga da resposta
entre aquisi¢cbes sismicas com lapso de tempo estaria
associada apenas as mudancas de saturacdo e/ou de
presséo efetiva do reservatorio.

Descrevemos aqui uma andlise preliminar do efeito da
interacéo rocha-fluido sobre a resposta sismica devido a
producdo do reservatério, i.e, substituicdo do fluido
original por é&gua de injecdo. As modelagens sé&o
consideradas “OD” (dimensdo zero), pois se referem a
analises a partir de dados de plugues, e foram realizadas
segundo o esquema tradicional utilizando a equacgéo de
Gassmann, mas incluindo os efeitos de interacéo rocha-
fluido.

Para realizar as comparacgées, realizamos a modelagem
da resposta elastica na condi¢do in situ do reservatério
(levantamento base), utilizando para tanto os parametros
elasticos da rocha seca original, adquiridos antes da
injecdo de &gua carbonatada. A seguir modelou-se a
resposta elastica das amostras na condicdo de
reservatorio lavado (Sw = 70%, levantamento monitor)
considerando duas abordagens distintas utilizando como
parédmetro de entrada os:

e modulos elasticos da rocha seca original
(método usual); ou

e mobdulos elasticos da rocha seca, determinados
apos o ensaio de injecdo de agua carbonatada.

As variagdes nas propriedades elasticas da rocha devido
a mudanca de saturacdo foram calculadas de acordo
com a relacéo:

M‘monitor B Mbase

AM (%) = ——— % 100
Mbase
onde M representa a propriedade ou atributo a ser
analisado.

Os resultados desta modelagem de resposta sismica 4D
sao representados no gréafico da figura 7. Por se tratar de
rochas de alta velocidade sismica (alta impedancia), o
contraste no sinal sismico apés mudancas de saturagédo
é relativamente baixo. Contudo, considerando a interacéo
rocha-fluido (IRF), as modelagens indicam que as
varia¢cfes nas velocidades, VP e VS, e impedancias, IP e
IS, podem ser muito mais intensas, e vdo em sentido
oposto aquelas que ndo consideram este efeito.

E importante lembrar que neste exercicio preliminar
estamos modelando o comportamento de uma frente de
agua. Considerando uma frente de gas ou odleo
enriquecido com gas, no caso de um projeto WAG com
gas CO,, o efeito da interacdo rocha-fluido sera de
ampliar o contraste sismico, uma vez que conjuga O
enfraquecimento do arcabouco da rocha com a
substituicdo por um fluido de menor médulo Bulk.

Conclusbes

Foram apresentados diversos resultados de ensaios

Modelagem da resposta S-4D do reservatério depletado

B Com IRF B Sem IRF
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Figura 7 — Comparacdo das distribuicdes de variagdo
percentual média de propriedades elasticas de rochas
carbonaticas quando modeladas substituindo o fluido
original por agua até S,, = 70% (condi¢do lavado) usando
metodologia convencional (em vermelho) e considerando
efeitos de interacdo rocha-fluido, IRF, (em azul).

laboratoriais que mostram que a mistura de agua com
gas CO; (4gua carbonatada), quando injetada em
amostras de rochas carbonéaticas gera reacles
geoquimicas que podem causar alteracdes irreversiveis
nas propriedades petro-elasticas das rochas. Estas
alteracbes nas propriedades elasticas das rochas
carbonaticas violam a premissa utilizada nos estudos
convencionais de viabilidade técnica da sismica 4D, que
assume o arcabouco da rocha como invariante no tempo,
indicando a necessidade de estabelecer metodologias
mais elaboradas.

Os fenbmenos geoquimicos envolvidos na interacédo
rocha-fluido dependem da composi¢do do fluido e da
microestrutura de cada amostra e podem alterar
permanentemente as propriedades petro-elasticas da
rocha. A depender do volume de fluido percolado, estas
alteracbes podem se tornar expressivas, e podem
modificar de forma definitiva a resposta elastica da rocha
e, consequientemente, gerar implicagdes na Sismica 4D.

Os resultados obtidos em experimentos de permeacéo
sinalizam que os modulos elasticos da rocha seca
diminuem entre 5% e 8%, em média, devido aos efeitos
da interacdo rocha-fluido quando na presenca de CO; na
agua de injecéo.

Modelagens iniciais indicam que os efeitos geoquimicos
podem gerar uma resposta sismica 4D diferenciada, e
gue vai no sentido oposto a resposta convencional
guando compara-se a resposta devido apenas a
producdo do reservatorio (substituicdo de 6leo por agua
ou COy).

Por outro lado, os resultados também indicam que, em
alguns casos, é possivel ocorrer uma pequena redugéo
na porosidade e permeabilidade das amostras, fato que
estd sendo atribuido a efeitos de compactacéo, uma vez
gue o0s ensaios sdo realizados em condi¢Ges de tenséo
efetiva similares as do reservatorio. Entretanto, ainda ndo
h& evidéncias de que esta compactacdo possa ocorrer
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em campo, podendo ser um efeito limitado a amostras de
dimens®es centimétricas.

Por fim, deve-se considerar que os resultados aqui
apresentados se referem a ensaios realizados com
amostras de rocha, e possivelmente sejam
representativos dos processos que venham a ocorrer na
vizinhanca de pocos injetores. Entretanto, para que estes
efeitos possam ser captados pela sismica 4D seréa
necessario que a interacdo rocha-fluido decorrente da
injecdo de agua e CO, se estenda por, a0 menos,
algumas centenas de metros no entorno do pogo injetor.
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