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RESUMO

A compreensao de processos fisicos e quimicos que conduzem & for-
macao de petroleo ou de gas no solo sao necessarios para uma exploragao eficiente
da energia. Por isso, h4 um grande interesse em prever os efeitos e a migracao
de fluidos no solo. Neste trabalho é desenvolvido um modelo mateméatico para o
escoamento reativo em meios porosos. O dominio é um canal poroso (rocha) com
uma fratura, onde ocorrem as reagoes de precipitacao ou dissolugao de dois minerais
carbonatados, a calcita e a dolomita. Através da implementacao do modelo sao reali-
zadas algumas simulacoes, também descritas neste estudo. O modelo matematico
é baseado em equacoes nao lineares do tipo Navier-Stokes, que inclui a equacao da
quantidade de movimento, da temperatura e das concentragoes das espécies quimi-
cas. As equacoes desenvolvidas no trabalho sao inovadoras e sao obtidas através da
juncao de alguns trabalhos importantes. Para modelar o fluxo sao utilizadas a lei de
Darcy e a aproximacao de Boussinesq e para obter o valor da taxa de cada reacao é
realizado um processo iterativo. O conjunto de equagoes é discretizado pelo método
de diferencas finitas centrais e o sistema é resolvido através do método de Runge-
Kutta simplificado. O modelo é aplicado em diferentes situacoes variando o valor do
pH com o objetivo de avaliar a influéncia dessa propriedade no escoamento reativo.
O processo de mudanca da porosidade e da permeabilidade que ocorre nas bacias
sedimentares pode implicar na formacao de hidrocarbonetos e de aquiferos. Devido
a isso, o nimero de Darcy e a porosidade, também, sao analisadas na fratura do
canal poroso. Os resultados obtidos sao razoaveis quando comparados com dados da
literatura. O tema abordado neste trabalho é instigante porque abrange fendmenos
quimicos, termodinamicos e de transporte, com parametros dificeis de serem obti-
dos experimentalmente. O modelo desenvolvido possui uma contribuicao relevante
porque pode ser utilizado para qualquer outro mineral, desde que suas propriedades

quimicas e termodinamicas sejam consideradas.
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ABSTRACT

The understanding of physical and chemical processes leading to the
formation of oil or gas in the soil are necessary for efficient energy exploration.
Therefore, there is great interest in predicting the effects and the migration of fluids
in the soil. In this work is developed a mathematical model for the reactive flow in
porous media. The domain is a porous channel (rock) with a fracture, where occur
the precipitation and dissolution reactions of two carbonate minerals, calcite and
dolomite. Through the implementation of the model are performed some simula-
tions, also described in this study. The mathematical model is based on non-linear
equations of Navier-Stokes that includes the equation of momentum, temperature
and concentrations of chemical species. The equations developed in this work are
innovative and are obtained at the junction some important works. To model the
flow are used the Darcy’s law and the Boussinesq approximation and to obtain the
value of the rate of each reaction is realized an iterative process. The set of equa-
tions is discretized by central finite difference method and the system is solved by
the simplified Runge-Kutta method. The model is applied in different situations,
by varying the pH with the aim of evaluating the influence of this property in the
reactive flow. The process of changes of the porosity and permeability that occurs
in the sedimentary basins can induce in the hydrocarbon and aquifers formation.
Because of this, the number of Darcy and the porosity also are analyzed in the
fracture of the porous channel. The results are reasonable compared with the lit-
erature data. The theme addressed in this study is instigating because it covers
chemical, thermodynamic and transport phenomena, with difficult parameters to
be obtained experimentally. The model developed has an important contribution
because it can be used for any other mineral, since its chemical and thermodynamic

properties are considered.



1 INTRODUCAO

Neste capitulo é apresentada uma breve introducao de estudos que en-
volvem o problema de diferentes escoamentos reativos em meios porosos, bem como

os objetivos a serem desenvolvidos no trabalho.

O grande interesse em prever os efeitos de um fluido em um meio poroso
¢ devido a sua ampla aplicacao em diversas areas, dentre elas estao os problemas

geofisicos, a hidrologia de dguas subterraneas, a engenharia de petroleo e a ambiental

2].

O solo terrestre é constituido por bacias sedimentares, que por sua vez
sao meios porosos onde um fluido em movimento pode induzir a precipitacao ou
dissociacao de minerais. Os processos hidrogeoquimicos sao resultados de reacoes

destes minerais com a agua, bem como do transporte de solidos em solucao [32].

Uma lenta mudanca quimica, fisica ou biolégica que acontece nas bacias
sedimentares, envolvendo reacoes de espécies organicas e inorganicas, é chamada de
diagénese. Esta transformacao ocorre a temperatura moderada e a pressao elevada
em determinados pontos, o que acarreta na fragmentacao da bacia, causando uma
mudanca na permeabilidade e na porosidade do meio. O fluido nos poros pode ser

abordado de duas maneiras: como uma tnica fase ou como multiplas fases [73].

A circulacao convectiva e lenta que ocorre na camada sedimentar, bem
como o aquecimento e o resfriamento instantaneos do fluido produzem zonas de
intensa transformacao [21]. A transferéncia de calor por convecgao em meios porosos
com fluido saturado vem ganhando uma atencao significativa ao longo das tltimas
décadas. Este interesse tem sido promovido pelas inimeras aplicagoes, por exemplo,
em leitos empacotados, em isolamentos para edificios, em reatores cataliticos, no

armazenamento de graos, entre outros [15]. O meio poroso também é de interesse



em estudos da propagacao de poluentes no subsolo, de coletores de energia solar e

de sistemas de energia geotérmica.

A produgao literaria sobre o fluxo convectivo em meios porosos é abun-

dante. Grande parte destas pesquisas podem ser encontradas em livros de Nield e

Bejan [6], Vafai [67], Bejan e Kraus [5].

A teoria de fluidos nao-Newtonianos tem recebido grande atencao nos
ultimos anos, porque as propriedades de fluidos viscosos tradicionais nao conseguem
descrever com precisao as caracteristicas de muitos fluidos reolégicos. As equagoes
governantes para tais fluidos sao complicadas e nao-lineares apresentando desafios
interessantes para os engenheiros, fisicos, cientistas da computacao, matematicos e

modeladores [15].

As pesquisas realizadas ao longo dos tltimos 10 anos também colocaram
em davida a suposigao de equilibrio local entre meio e fluido [20], aplicado em
estudos do petroleo gerado em rochas metamorficas e em muitos outros campos da

geociéncia.

Devido as interacoes que podem ocorrer entre o fluido e o solido, o
fenomeno de transferéncia de calor e de massa em um meio poroso é mais complexo
do que um problema convectivo normal [55]. Por isso, este processo reativo exige
uma metodologia elaborada que requer conhecimento aprofundado dos mesmos para
a sua simulacao. Caracteristicas e propriedades de dois minerais naturais, dolomita
e calcita, sao frequentemente utilizados na implementacao de modelos que envolvem

um escoamento subterraneo.

Desde a década de 1960, importantes avancos foram feitos em estudos
experimentais sobre a estabilidade da calcita em dguas subterraneas naturais ou na
agua do mar a temperatura ambiente e a pressao atmosférica. No entanto, poucos

estudos investigaram interacoes agua e calcita em condigoes considerando a diagé-



nese, ou seja, a alta temperatura e alta pressao. Estas condicdes sao normalmente

encontradas em rochas reservatorias de petroleo e de gas |78].

O conhecimento das taxas de dissolucao de minerais contribui para
o entendimento de processos que ocorrem no solo, bem como, da porosidade em
aquiferos e em reservatorios de petroleo, do transporte e sequestro de CO,, da
formacao de depositos minerais, da qualidade e quantidade de dgua potavel, entre

outros fenémenos e caracteristicas geoquimicas [10].

1.1 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é desenvolver um modelo matemaético
e simular um escoamento reativo em meios porosos. O modelo é analisado em uma
situagdo que envolve a precipitagio e/ou dissolu¢ao de minerais, sendo que a calcita

e a dolomita sao os principais minerais.
Os objetivos especificos deste estudo sao:
e Desenvolver e implementar um modelo para a migracao de fluidos em
meios porosos com espécies dissolvidas ou precipitadas.

e Utilizar alguns mecanismos desenvolvidos pelo Grupo de Modelagem e

Simulagao em Dinamica de Fluidos e Combustao (GMS/DFC).

e Validar o modelo através da aplicacao em problemas encontrados na

literatura.



2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, ¢ apresentada uma breve descricao de alguns topicos
relevantes encontrados na literatura sobre meios porosos. Apods, assuntos como mi-

gracao do fluido, precipitagao e dissolu¢ao de minerais sao apresentados brevemente.

2.1 Meios Porosos

O meio poroso é constituido de uma matriz solida interligada por vazios
(poros) os quais permitem o fluxo de um ou mais fluidos. A relagao do espago vazio
com o volume total é chamada de porosidade, neste trabalho denotado por ¢. O
fluxo de um fluido ocorre entre poros interconectados no meio, que é chamado de
porosidade efetiva. Meios porosos naturais tém porosidades inferior ou igual a 0,6

[27] [6].

Os poros possuem uma distribuicao irregular quanto a sua forma e
tamanho. O fluxo neste tipo de meio requer atencao quanto a distancia entre o
modelador do problema e a estrutura real do fluxo, Se a distancia for pequena, o
solucionador observa somente um ou dois canais, abertos ou fechados. Neste caso,
para descrever o que ocorre em cada ponto do fluido pode ser utilizada a transferéncia
de calor convectivo e a mecanica de fluidos convencional. Ja, quando a distancia
for grande, o observador vé muitos canais e cavidades, dificultando a representacao
deste caminho. Para auxiliar a modelagem podem ser utilizados volumes médios e

parametros como permeabilidade e condutividade [6] [5].

Ao longo dos anos, a analise do fluxo de fluidos em meios porosos tem
evoluido analiticamente e experimentalmente. Pesquisadores avaliaram o compor-

tamento do fluido em diferentes meios porosos. Baseado nesses estudos foram de-



senvolvidas leis e correlagoes que podem ser utilizadas analiticamente em outros

experimentos semelhantes [1].

O fluxo de fluidos em rochas subterraneas, geralmente, nao é descrito
a nivel microscopico, onde sao considerados detalhes da molécula e da geometria
do poro. Em escala macroscopica ocorrem alteracoes de maneira constante em re-
lagao ao espaco e ao tempo. Estas quantidades, entao, definem o fluxo e sao regidas
por leis derivadas a partir de equagoes com uma média de um parametro, como
volume ou area. Através de uma abordagem espacial, a variavel macroscopica é
considerada como uma média de um volume elementar representativo ("representa-
tive elementary volume") suficientemente grande, cujo valor é assumido no centro
do volume. Este volume elementar representativo possui uma escala de compri-
mento muito maior que a escala do poro, mas consideravelmente menor do que o

comprimento da escala do dominio do fluxo [34].

Henry Darcy estudou a hidrologia do abastecimento de dgua de Dijon
(cidade francesa) e seus experimentos realizados com fluxos unidirecionais em estado
estacionario em um meio uniforme revelaram uma proporcionalidade entre a taxa

de fluxo e a diferenga de pressdo aplicada, sendo definida como |6]:

K
u=——-VP (2.1)
o

onde K é a permeabilidade, VP é o termo que corresponde a perda de carga através

do meio poroso e p é a viscosidade dinamica do fluido.

A permeabilidade, K, depende do tamanho do poro, da porosidade,
e também da geometria. Uma estimativa pode ser dada pela relacao de Carman-
Kozeny, derivada de um trabalho que envolveu um leito empacotado de particulas
esféricas uniformes [6] [27]. Se a permeabilidade é determinada pela geometria do
meio, entao calcula-se K em termos dos parametros geométricos. Assim, muitas
pesquisas vém sendo desenvolvidas neste aspecto. Por exemplo, no caso de particulas

ou fibras, introduz-se uma medida efetiva ou diametro D, da fibra. Assim, a partir



da teoria de Carman-Kozeny, tem-se
2 43
D3¢

K= 50— (2.2)

onde D, é o diametro da particula e ¢ a porosidade.

A permeabilidade é um parametro de dificil determinacao e aplicacao.
Isso é devido a sua grande variacao ao longo do espago e do tempo em ambientes
naturais. Em muitos estudos geologicos a permeabilidade foi considerada como um
parametro dependente do tempo. Além disso, pode variar conforme a precipitacao

ou dissolu¢ao de um mineral [34].

A lei de Darcy foi verificada através de resultados de muitas experién-
cias, com o auxilio de modelos deterministicos ou estatisticos. Na literatura podem
ser encontradas expressoes originadas de Darcy influenciada pela variagao da vis-

cosidade com a temperatura [35].

Os fenomenos de transporte de fluidos em um meio poroso referem-se
aos processos relacionados ao transporte dinamico de massa e de calor. Estes proces-
sos sao encontrados em diversos ramos da ciéncia e da tecnologia, tais como: hidrolo-
gia, geomecanica, petroleo, engenharia mecanica, quimica e civil, entre outros. Nas
ultimas décadas, o fluxo de fluidos em meios porosos tém sido estudados tanto ex-

perimentalmente quanto teoricamente [27].

Vérios trabalhos tém sido realizados para analisar o fluxo em meios
porosos. Mansoor e Dawood [43] estudaram o fluxo em um canal ondulado e em um
duto simples. Eles mostraram o efeito do nimero de Darcy nos perfis de velocidade.
Kaviany [31] analisou o fluxo laminar em um canal poroso delimitado por duas

placas paralelas a temperatura constante.

A grande maioria dos estudos existentes sobre a convec¢ao natural em
uma cavidade porosa assume que o sistema € isotérmico e estavel ou com paredes com

fluxo de calor constante. No entanto, em muitas aplicacoes de engenharia ocorre,



frequentemente, a conveccao natural acionada pelas fronteiras verticais aquecidas
com temperaturas diferentes uma da outra, nao sendo necessario que a parede esteja

inteiramente em uma temperatura elevada ou com o fluxo de calor constante |[3].

A transferéncia de calor no meio poroso tem sido estudada a mais de
um século. Considerando um equilibrio térmico local entre o fluido e a fase soélida,
sao utilizados modelos de mistura para a conducao de calor em meios porosos. Por
isso, a temperatura do fluido e da matriz solida assumem valores iguais, localmente
[67]. Em um modelo considerado em estado de desequilibrio, é necessario determinar

o coeficiente de transferéncia de calor entre a fases solida e a liquida.

A transferéncia simultanea de calor e de massa ocasionada a partir da
geometria irregular do meio poroso possui muitas aplicagoes em engenharia e em
geofisica [15]. Nakayama e Koyama [49] estudaram a convecg¢ao livre sobre uma
placa plana vertical inserida em um meio poroso estratificado termicamente. Gorla
et al. [22| consideraram os efeitos da dispersdo térmica e da estratificagdo com
convecgao mista sobre uma superficie vertical em um meio poroso. Liao e Pop [40]
apresentaram uma descricao completa de camadas limites sobre uma placa plana

vertical, inserida em um meio poroso.

O ntmero de Nusselt ¢ uma medida adimensional da taxa de transfe-
réncia de calor que ocorre a partir dos limites de fronteira para onde se encontra
a maior parte do fluido. Keyhani et al. [33] analisaram o fluxo entre duas placas
paralelas, parcialmente preenchidas com um meio poroso. Esse estudo demonstrou
que o nimero de Nusselt é constante para diferentes valores da porosidade e da
permeabilidade (nimero de Darcy). Bejan [5] também demonstrou que o nimero de
Nusselt local permanece constante na regiao de escoamento totalmente desenvolvida
ao longo do canal poroso. O nimero de Nusselt local é obtido a partir da equagcao:

or

Nu = =—
Y

(2.3)

=1



Outros nimeros adimensionais podem ser representados na equagao da
energia. Dentre eles, o nimero de Prandtl, Pr, que é a razao entre a difusividade da
quantidade de movimento e a difusividade térmica do fluido. Para a transferéncia
de massa, destaca-se o numero de Schmidt, Sc¢, uma relacao entre a difusao da

quantidade de movimento e da difusividade da massa [50].

Horton e Rogers |26] propuseram um nimero critico de Rayleigh, Rac =
472, como um critério para o surgimento da conveccao natural em um meio poroso.
Esta teoria foi confirmada por resultados experimentais. A difusao em uma inter-
face foi obtida a fim de induzir a conveccao de uma forma estratificada em um
sistema, bem como simular a formacao de padroes simétricos em sistemas instaveis.
O trabalho numérico sobre o surgimento da conveccao em um sistema, no qual a
propagacao térmica é conduzida através de uma reagao exotérmica na superficie
limitrofe inferior de um modelo, sugere que o nimero critico de Rayleigh, Rac, é
afetado pelo nimero de Lewis, com base na difusividade do reagente, bem como na

velocidade adimensional da reagao.

O fluxo impulsionado pela densidade é caracterizado pelo modelo in-
fluenciado pelas variagoes de densidade do fluido no sistema. Este tipo de fluxo surge
em meios porosos com aplicagoes altamente relevantes como a intrusao de agua do
mar em aquiferos, o fluxo em torno de domos de sal usados como repositorios, a
propagacao de ondas de calor em formato de plumas densas que emanam de ater-
ros e a producao de calor geotérmico. Nestas situagoes, se os efeitos da densidade
sao negligenciados, os resultados podem ser severamente afetados, mesmo que a
diferenca de densidade seja pequena. Como as equagcoes resultantes sao dificeis de
resolver numericamente, por causa da sua natureza nao linear, entao frequentemente
sao utilizados modelos simples. A simulacao de um fluxo impulsionado pela densi-
dade ainda apresenta problemas de precisao, mesmo com os softwares e os recursos

computacionais mais avancados |4].



Em meios porosos naturais, tais como em processos no solo ou nos
aquiferos, surgem reacoes complexas do ciclo biogeoquimico de muitos elementos.
A modelagem do escoamento reativo permite realizar uma anélise quantitativa da
interacao dos processos e fornece uma integracao entre o conhecimento adquirido
tanto por meio de experimentos de laboratorio como por observagoes em campo.
Porém, para alcancar um resultado satisfatorio em simulagoes, ainda permanece um
obstéaculo existente no desafio de incorporar o efeito da heterogeneidade espacial no

comportamento do sistema [68].

A transferéncia radioativa em meios porosos, também é um importante
mecanismo de aplicacao na engenharia, presente em trocadores de calor de alta
temperatura e em sistemas de isolamento. Além disso, um interesse consideravel
tem sido demonstrado na interacao da radiacao com a conveccao na transferéncia
de calor e de massa entre fluidos. Isto é devido ao papel importante da radiacao
térmica quando a transferéncia de calor por conveccao é pequena, particularmente

em problemas de conveccao livre que envolvem absorc¢ao de fluidos emissores [45].

Muitas pesquisas foram desenvolvidas acerca da conveccao do fluido em
meios porosos. Dentre elas destaca-se a de Wood e Hwett |73], que desenvolveu um
modelo representativo da transferéncia e da acumulacao de hidrocarbonetos. Eles
sugeriram que a transferéncia de massa causada pelo movimento convectivo do fluido
através dos poros é induzida por gradientes geotérmicos. No estudo foi considerado
que a cimentacao e a dissolucao em reservatorios subterraneos estao associadas com
o movimento do fluido. O fluido move-se através de regioes de altas e de baixas
temperaturas e isso pode alterar a solubilidade do sélido. O fluxo resultante depende

da densidade que pode variar conforme a temperatura e a salinidade.

A magnitude das propriedades da migracao de hidrocarbonetos na bacia
sedimentar, geralmente, ¢ obtida a partir da teoria desenvolvida em engenharia de
reservas de petroleo. Assim, assume-se que os hidrocarbonetos migram como uma

fase separada e seguem as leis de Darcy. Esta suposicao tem sido debatida ao
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longo dos anos e foram propostos modelos alternativos simplificados. Em processos
que envolvem hidrocarbonetos leves, a dissolucao e a difusao em agua devem ser

consideradas ao se realizar o balanco de massa do sistema [57].

2.2 Migracao de Fluidos

O fluxo em rochas fragmentadas forma zonas com variagoes hidrotér-
micas que possui interacoes quimicas do fluido com a fase solida e trocas de calor
entre a fratura e o soluto. Neste processo hidrodindmico, conhecido como trans-
porte reativo, ocorre a difusao e a migracao das espécies quimicas em razao de

forcas advectivas que causam dispersao das mesmas [8].

Existem diversos tipos de escoamentos reativos e mesmo que cada um
represente um fendmeno fisico diferente, a forma de suas equacoes governantes sao
muito semelhantes. As principais diferencas estao nos dados de entrada, nas escalas
e nas aproximacoes matematicas. Para solucionar as equacoes especificas de um
fluxo reativo podem ser utilizadas as reacoes das espécies presentes, a dinamica do
fluido e as propriedades fisico-quimicas. As condicoes de contorno e as inicias que
definem tanto a geometria do sistema como a transferéncia de massa, de momento

e de energia também podem colaborar na solucao do problema [34] [50].

O fluxo de um fluido contendo espécies quimicas reativas governa uma
ampla gama de fendmenos fisicos de interesse tedrico e pratico para diversas areas
como a geologia e a combustao [9]. Muitos estudos foram desenvolvidos a partir
da analise da migracao do fluido, das deformagoes sedimentares historicas e das
alteragoes no formato dos minerais [36|. Lasaga e Rye [37] avaliaram os efeitos das
reacoes quimicas juntamente com o fluxo do fluido, com a difusao e com o gradiente
de temperatura em rochas metamorficas. Rabinowicz et al. [54] utilizaram dados de
uma reserva de 6leo no Mar do Norte e desenvolveram um modelo relacionando-o

com a diagénese e com a migracao de hidrocarbonetos.
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O entendimento de aspectos geofisicos e geoquimicos dos processos en-
volvidos é muito limitado, devido nao s6 a complexidade dos sistemas, mas também
devido a quantidade limitada de dados cinéticos. Além disso, a distribuicao de fases,
o tamanho dos sedimentos e o espaco dos poros de uma regiao geologica nao podem
ser determinados com certa precisao [9]. Alguns pesquisadores utilizaram dados
termodinamicos disponiveis. Mas é importante, também, avaliar as caracteristicas
da interacao quimica rocha-fluido através do acoplamento de propriedades do trans-
porte do fluido com a cinética das reacoes [37| [63]. Para modelar o processo que
acontece entre rocha e fluido, geralmente, é considerado equilibrio local, baseado em
dados de experimentos laboratoriais que atingem o equilibrio relativamente rapido

[36].

Alguns exemplos de trabalhos com modelos que utilizaram a cinética e
o equilibrio quimico em meios porosos podem ser encontrados em Lensing et al. [38]
que acoplaram reacoes redox microbianas com a quimica inorganica, e em Marzel et
al. [44] que modelaram a cinética da sor¢ao juntamente com o equilibrio quimico.
Esta abordagem também foi utilizada pelo Sevougian et al. [59] para modelar arenito
em uma matriz com baixo pH, uma pratica de engenharia em que a injecao de acidos

em ambientes subterraneos aumentam a porosidade e a permeabilidade.

A migracao e deposicao de particulas sao as principais causadoras de
danos que ocorrem no meio poroso, como a reducao da permeabilidade durante a
exploracao em reservatorios de petroleo. Portanto, devem ser feitas as consideragoes
apropriadas para modelar o transporte das particulas na predicao da migragao do

fluido [13].

O fluxo das aguas subterraneas através do subsolo pode ser descrito
tridimensionalmente por uma combinacao da Lei de Darcy com a equacao da con-
tinuidade e com equagoes de estado do meio poroso. Dado tempo suficiente, o fluxo
se ajusta a um estado de equilibrio para uma determinada configuracao. Combi-

nando a lei de Darcy com a conservacao de massa resulta em uma equagao tridi-
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mensional para o fluxo constante de dguas subterraneas, apresentada a seguir [7]:

ﬁ &a_q) +£ &6_@ _|_2 E@_@ =0 (24)
Or\ p Ox oy\ u Oy oz\ p 0z ] '

onde K,, K, e K, é a permeabilidade ao longo do eixo z, y, e z, 1 a viscosidade e

® o potencial hidraulico.

A migracao, também, pode ser entendida como o deslocamento subter-
raneo do petroleo a partir da rocha geradora até uma regiao de acumulagao. Existe
uma grande necessidade na geologia do petroleo em predizer os efeitos da migracao
de hidrocarbonetos. Reservatorios de 6leo sao encontrados, muitas vezes, a uma
distancia de 150 km de suas rochas geradoras [7]. Muitos pesquisadores afirmaram
que os gases de petroleo sao, essencialmente, de origem inorganica. Porém, esta con-
cepcao ja foi muito contestada e na literatura nao ha muitos estudos que consigam
provar essa especulacdo [48]. Técnicas de modelagem quantitativa combinadas com
dados experimentais provaram ser bem sucedidas na anilise de fluxo e de trans-
porte em bacias sedimentares [7]. A Figura 2.1 demonstra os principais processos

de migracao [65].

'
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Figura 2.1: Representacao dos processos de migracao priméaria e secundaria (|65]).
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Na migracao priméria, etapa inicial do processo, ocorre a expulsao
de particulas de granulacao fina da rocha geradora com baixa permeabilidade. A
pressao é um dos principais fatores responsaveis pelo fenomeno proposto. A com-
pactacao e as transformacoes tectonicas podem causar um aumento na pressao dos
poros e juntamente com a expansao termodindmica da agua e de fases organicas

resultam na expulsdo da dgua, na formagao e migragao do petroleo |66].

Na migracao secundaria ocorre o deslocamento do fluido através de
falhas, fraturas ou rochas carreadoras permeaveis. (Quando o movimento é inter-
rompido por alguma barreira muito pouco permeavel, da-se a acumulacao de hidro-
carbonetos, chamada de aprisionamento ("trapping"). O petroleo acumulado, por
sua vez, pode dar continuidade ao processo (migragao terciaria), escoando através

da rocha selante [58].

Além disso, no caso de aquiferos inclinados, podem ser desenvolvidas
células alongadas de convecgao, como mostra a Figura 2.2. Estas células podem
redistribuir hidrocarbonetos e localizar alteracoes diagenéticas em regioes descen-

dentes e ascendentes do fluxo, onde os gradientes térmicos sao mais ingremes.

Figura 2.2: Convecgao em um aquifero inclinado ([7]).
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Quando hé variagoes na concentracao e na temperatura de um soluto
especifico alterando sua densidade, pode resultar em uma conveccao chamada ter-
mohalina. A Figura 2.3 mostra o fluxo convectivo préximo a um domo subterraneo
de sal. O fluxo pode subir ao longo do domo devido ao calor conduzido pelo sal, ou

descer devido a dissoluc¢ao do sal na agua subterranea [7].

Figura 2.3: Conveccao termohalina proxima a um domo de sal (|7]).

Ha, basicamente, cinco tipos de feno6menos fisicos que alteram a densi-
dade de espécies e o transporte de energia. Dois deles se referem as propriedades do
comportamento oscilatorio e a convecgao. Os demais se referem as reacoes quimicas,

ao transporte difusivo e ao radioativo [50].

As emissoes atmosféricas de gases que provocam o efeito estufa podem
ser reduzidas, por exemplo, injetando-se o gas carbonico em formacoes geologicos
permeaveis [25|. Essas estruturas podem ser aquiferos, jazidas de petroleo, de gas e

de carvao. O gas carbonico pode ser retido de 3 maneiras |74]:

e O COy pode ser aprisionado como um gas ou um fluido supercritico sob
uma rocha de baixa permeabilidade. Esse processo é conhecido como

aprisionamento hidrodinamico.
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e O dioxido de carbono pode ser dissolvido na agua subterranea. Esse
método, chamado de aprisionamento da solubilidade, pode aumentar a
acidez da agua, o que ocasiona, também, um aumento na solubilidade

de muitos minerais componentes da rocha hospedeira.

e O CO; pode reagir diretamente ou indiretamente com minerais con-
duzindo a precipitacao de minerais carbonados secundarios. Esse feno-
meno, conhecido como aprisionamento do mineral, é muito atrativo

porque pode deter o gas C'Oy por um longo periodo de tempo.

A conveccgdo natural é um dos principais mecanismos que auxilia na
transferéncia de massa do C'O, para um liquido, ou 6leo, durante o armazenamento
do gas em aquiferos ou reservatorios de petroleo. O fenomeno da convecgao natural
surge devido a densidade da agua com gas carbonico dissolvido ser superior a da

adgua pura.

Andres e Cardoso 2| realizaram uma pesquisa importante para entender
o comportamento do C'Oy armazenado em aquiferos salinos. A determinacao do
inicio da conveccao natural em sistemas de C'O, e agua do mar no subsolo é crucial
para estabelecer as escalas de tempo definidas para possiveis cenéarios do escoamento,
englobando a dissolugao completa do gas carbonico e a dissolucao ou precipitagao
dos minerais em um longo periodo. Pelos resultados eles concluiram que podem
ocorrer diversos tipos de escoamento do CO, que, por fim, fica armazenado em
aquiferos salinos. O movimento depende do quao intensa é a reacao entre a solucao
aquosa com C'Os e a rocha porosa. Em sistemas fracamente reativos, o transporte de
C'Os ira ocorrer ao longo de toda a profundidade do reservatoério, mas com reacoes

mais fortes, o segmento mais fundo do reservatorio estara inativo.

Em reservatorios salinos profundos, a taxa de reacao pode variar signi-
ficativamente. As rochas naturais possuem uma ampla gama de taxas de reacoes

geoquimicas que dependem da mineralogia. E mesmo dentro da mesma mineralogia,
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as taxas geoquimicas globais, que consideram os fatores que influenciam na reagao,

podem variar consideravelmente em varias ordens de grandeza |51].

A interagao solido-soluto pode ser, geralmente, denominada como sor¢ao,
enquanto os termos adsor¢ao e absor¢ao podem ser diferenciados pelo grau que a
molécula de sorbato esta livre para migrar e interagir na fase adsorvente. Chiou
et al. |12] sugeriram que o termo particao se refere a distribuicdo de uma espécie
quimica em duas fases, enquanto que adsor¢do é a interacao da molécula de um
fluido com a fracao do mineral adsorvente. No entanto, muitas vezes, na literatura,

sao utilizados varios termos para se referir ao processo de sor¢ao, como a particao e

a adsorcao, sendo que estes termos nao envolvem nenhum mecanismo.

A sorcao de um componente quimico em um sélido a partir de uma
solugdo aquosa pode ser vista como o resultado de uma reagao reversivel (sor¢ao-
dessor¢ao), que atinge uma condicao final de equilibrio. A capacidade de sor¢ao
no solo pode depender de uma série de propriedades, dentre elas pode-se citar: dis-
tribui¢ao granulométrica, capacidade de troca idnica, pH, teor de matéria organica e
constituintes minerais. Estas propriedades podem afetar muito ou pouco na sorgao,
dependendo das caracteristicas quimicas [61]. O processo de sor¢ao, geralmente, é
estudado através da representagao grafica do equilibrio entre a concentracao de um
composto em um sorvente e a sua concentracao em fase gasosa ou em solucao a
uma temperatura determinada. As isotermas resultantes desta andlise de sor¢ao sao

frequentemente nao-lineares.

Nas tltimas décadas tém sido desenvolvidos procedimentos precisos
para estimar o comportamento e o destino de poluentes quimicos no ambiente. O
interesse por esse assunto se justifica pela consciéncia de que as substancias quimicas
podem causar sérios riscos para a saide do homem e para outros organismos vivos

[61].
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A existéncia de poluentes organicos na camada superficial do solo e
sua migragao para aguas subterraneas sao problemas de preocupagao ambiental
que requerem o conhecimento da sorcao caracteristica de poluentes, bem como o
conhecimento do tipo de solo e suas caracteristicas. Em um sistema aquéatico, o
tempo de residéncia de um poluente e sua distribuicao na agua, dependem da sua
capacidade de se juntar a particulas em suspensao e se acumular nos sedimentos.
A sorcao de um produto quimico organico em forma de um so6lido natural é um
processo muito complicado que envolve muitas propriedades absorventes, além das
propriedades fisico-quimicas do componente quimico [61|. Estas propriedades sdo,
especialmente, a quantidade relativa do mineral e do material organico no solo e
suas respectivas composicoes associadas as suas caracteristicas fisicas. Além disso,
diferentes regioes do solo pode conter diferentes quantidades da matéria organica,

mesimo em pequena escala.

A modelagem e a simulacao sao importantes para prever a migracao do
fluido em escoamentos reativos em meios porosos. Os modelos podem ser considera-
dos como um conjunto de equagoes que representam um fendémeno dinamico total.
Ja a simulacao tenta reproduzir numericamente o comportamento dinamico de um

sistema e prever a sequéncia de fendomenos que ocorre [34].
Alguns aspectos que ocorrem no escoamento reativo em rochas frag-
mentadas sao dificeis de tratar em uma simulacao, dentre eles, incluem-se |75]:
1. A presenca de uma fase gasosa juntamente com fases solidas e liquidas,
bem como, o transporte e a cinética das espécies envolvidas.
2. O efeito da temperatura nas propriedades e nas reagoes.
3. A cinética da interacao quimica rocha-fluido.

Um modelo numeérico ideal possui as seguintes caracteristicas: é rapido

e eficiente computacionalmente, preciso, robusto, flexivel; nao ocupa um grande
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espago na memoria do computador e rapido para produzir resultados [50]. A repre-
sentacao de um sistema fisico inclui a forma matematica das equacgoes, o método
de discretizacao utilizado, bem como quaisquer outras condicoes necessarias para

descrever o problema.

Muitos trabalhos sao desenvolvidos a partir de pacotes de softwares
comerciais. Dentre eles, destaca-se o OS3D/GIMRT, um pacote para simulacdo
numérica do transporte reativo de multicomponentes em meios porosos. O software é
baseado em uma representagao continua de transporte (OS3D) e de reagoes (GIMRT)
no meio poroso. O coddigo resolve um conjunto de equagoes diferenciais nao-lineares
utilizando o método de diferengas finitas [64]. Outro exemplo é o TOUGHREACT,
um programa de simulagao numérica do transporte de reagentes quimicos desen-
volvido através da introdugao de processos geoquimicos no simulador TOUGH2 [76].
Uma ampla gama de dados termodinamicos e quimicos do subsolo sao considerados

sob condigoes geoquimicas de pressao, temperatura, forca i6nica e pH.

Simunek e Suares [60] desenvolveram um modelo bidimensional com o
método de elementos finitos, UNSATCHEM-2D, para simular o equilibrio ionico e
a cinética quimica em solos saturados. O co6digo soluciona o transporte do soluto
e de calor acoplados com o transporte por difusao de gas C'O;. Um dos modelos

mais avancados de simulacao do fluxo e do transporte através de meios porosos e

fraturados é o HydroGeoSphere (e seu antecessor FRAC3DVS) [46].

2.3 Precipitagao e Dissolugao de Minerais

A convecgao natural de fluidos nas bacias sedimentares, geralmente, é
causada pelo gradiente de temperatura, mas também pode ser causada pelas va-
riacoes nas concentragoes dos componentes quimicos presentes no fluxo. Portanto,
o escoamento ¢ conduzido pelos gradientes de temperatura e de concentracao das

espécies quimicas, simultaneamente. A circulagao e a interacao entre os fluidos em
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rochas sedimentares, frequentemente, induzem a precipitacao ou a dissolucao de mi-
nerais em consequéncia das grandes mudangas de suas propriedades termodinamicas

18] [21] [53]-

Os mecanismos da cinética da dissolucao de minerais tém sido motivo
de muita polémica nas ultimas décadas. Trés questoes fundamentais dominam este
debate: i) A concorréncia entre os processos de transporte e as reagoes intersuperfi-
ciais que podem controlar o intemperismo (desagregagao e decomposi¢ao de rochas).
ii) a questao de que as leis da taxa devem ser formuladas em termos das espécies
dissolvidas ou das espécies de superficie. iii) E o papel das lixiviagoes na cinética

da dissoluc¢ao [69].

As interagoes geoquimicas na agua subterranea promovem a transfe-
réncia de massa entre minerais, compostos organicos, gases e solu¢ao [21]. A trans-
feréncia de massa resulta de um desequilibrio termodinamico entre esses diferentes
componentes. A lei de agao das massas é aplicada em todas as reagoes geoquimicas
e permite quantificar uma reacao com base na termodinamica, ou seja, através do
ganho ou da liberagao de energia associados a transferéncia de massa entre reagentes
e produtos. A conveccao térmica é um mecanismo de transferéncia de massa entre

os elementos dissolvidos na solucao [8] [53].

Sabe-se que em processos geotérmicos, além da convecgao natural, po-
dem ocorrer as reacoes de precipitacao e de dissociacao de minerais. Um modelo para
descrever a taxa desse tipo de fluxo em bacias sedimentares, tendo como exemplo

um carbonato, foi apresentado na pesquisa de Bethke [7]:

oC

=7 | =kCu-0) (2.5)

T
onde k é a constante da taxa de reacao quimica e C, é a concentracao do soluto em

equilibrio com a solugao.
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A dissolucao de um mineral pode ocorrer devido a transferéncia de
massa da fase solida para a solucao. A taxa de dissolucao depende da concentragao
dos reagentes e dos produtos em funcao do tempo. No caso de minerais insoliveis
essa taxa é lenta, ja para minerais soluveis é relativamente rapida [10]. Os minerais
podem sedimentar devido a dois mecanismos: transporte por difusao de soélidos a
partir de rochas adjacentes e precipitacao de minerais por fluxo dos fluidos através

da fratura [8].

A hipotese de equilibrio s6 pode ser utilizada quando é assumido que a
reacao teve tempo suficiente para alcancar o equilibrio. Por exemplo, reacoes entre
espécies dissolvidas ou entre gases e liquidos podem ocorrer tao rapidamente que sao
consideradas estarem em equilibrio. Porém, a precipitacao e a dissociacao dos mine-
rais ocorrem de forma mais lenta, causando um desequilibrio, pois algumas reagoes
podem acontecer antes e outras depois. Assim, ha dois casos a serem avaliados para
considerar o equilibrio: o tempo de residéncia da dgua no fluxo e o tempo que a
reacao demora para ocorrer, ou seja, para o reagente se converter em produto. As
taxas de precipitagao variam com o grau de saturacao na solucao, ja as taxas de
dissolu¢ao variam com a insaturacdo [32]. A taxa de reacdo também depende da

temperatura e pode ser definida pela equacao de Arrhenius:

B, (1 1

onde E, é a energia de ativacao da reacdo, k° é o valor da taxa de reacdo na tempera-
tura de referéncia 7y e R a constante universal dos gases ideais. A equacao expressa

que com o aumento da temperatura a taxa de dissolugao aumenta exponencialmente

[75].

Uma dissolucao pode se referir a alteracoes completas ou parciais na
composicao de um mineral devido a lixiviacao dos seus componentes. A lixiviacao é

um processo de extracao ou solubilizacao de um componente quimico de um soélido
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(rocha) em um liquido. A reagao direta de um sistema agua-rocha resulta na disso-

lugdo das espécies, ja a reagdo inversa implica na precipitagao [75].

While et al. [70] mediram as taxas de dissolugao de alguns fons, em
funcao do pH, presentes na lava vulcanica de uma determinada regiao. Seus resul-
tados demonstraram que a taxa de dissolucao inicial é rapida e depois a velocidade
permanece em estado estacionario durante periodos mais longos. Eles concluiram
que as taxas dos elementos SiOs(,q) € K sdo quase independentes do pH, ao passo

que as taxas de Na*t, Ca®t, e Mg¢*t diminuem com o aumento do pH.

O fluxo e o transporte de contaminantes da dgua subterranea através
de meios porosos fraturados é um dos campos mais atuantes e desafiadores da hidro-
geologia. A modelagem preditiva nesse tipo de ambiente é particularmente dificil
devido a sua geometria indefinida e suas caracteristicas que incluem o comprimento
de suas fraturas, o espacamento, a orientacao e a distribuicao dos poros. O escoa-
mento entre esses poros também é incerto, uma vez que nem todas as fraturas sao
condutoras |78]. Na literatura, podem ser encontrados modelos de transporte sofisti-
cados que acoplam a difusao, a dispersao, as reacoes quimicas e o fluxo para quan-
tificar e desenvolver os fenoOmenos que ocorrem em um escoamento reativo. Nestes
modelos sao consideradas as mudancas de pressao e de temperatura, bem como,
a composicao dos minerais, e sao baseados em conjuntos acoplados de equagoes

diferenciais nao-lineares |21|.

Varios modelos de fluxos da agua subterranea existem para simular o
escoamento em jazidas consideradas écidas, ou seja, com pH baixo. Porém, muitos
desses modelos nao consideram que os sistemas possuem fraturas [46]. MacQuarrie
e Mayer [42| fornecem uma visdo global de varias abordagens para a simulacdo do
transporte reativo em um meio fraturado. Eles identificam a necessidade de métodos
quantitativos mais avangados e de modelos conceituais que consigam prever como o
escoamento reativo pode se comportar sob estresse ambiental. Eles observaram que

os modelos que consideram pequenas fraturas em seus meios, disponiveis atualmente
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na literatura, sao muito limitados em relagao aos processos reativos que envolvem

interacoes entre agua e rocha.

Nos tltimos anos, os fluxos mais complexos, com reacoes quimicas,
consideram os efeitos da cinética da reacao na interface do fluido com o solido. As
reacoes interfaciais foram decifradas para prevenir o prolongamento, em um periodo
extenso, do movimento das reacoes quimicas, obtendo-se assim as curvas de dispersao
independentes do tempo e as taxas indicadoras de crescimento, sendo estas menores

do que a taxa de crescimento inicial dependente da densidade sem presenca de reagao

[2].

O aumento da concentragio de dioxido de carbono (CO;) na atmos-
fera instigou muitos pesquisadores, que propuseram o bombeamento do géis para
aquiferos ou através de meios com reacoes de dissolucao e de precipitacao de mine-
rais que podem sequestrar o gas. As taxas de velocidades de reagao do mineral como
funcao da concentracao de C'O; sao, portanto, de grande interesse. Por exemplo,
a precipitacao da magnesita tem sido explorada no contexto de armazenamento de
um aquifero salino profundo. Para este e muitos outros estudos, o efeito do C'O, na
dissolucao, nao tem sido atribuida como um efeito direto, mas sim, como indireto

sobre o pH [10].

Geralmente a atividade idnica é a medida utilizada para a determinagao
da concentracao aparente de um mineral. Por exemplo, quando um sal é dissolvido
em agua, forma-se uma solucao eletrolitica, porque os dtomos que se dissociam na
solucao sao, basicamente, ions envolvidos por moléculas de dgua. Estas interagoes,

conhecidas como forcas inter-i6nicas, sao fungoes da concentragao do soluto [32].

As reacoes geoquimicas sao regidas pelas mudancas de energia entre
reagentes e produtos, expressa como a energia livre de Gibbs que pode ser definida

da seguinte forma:

AG = AG° + RTIn K., (2.7)
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onde AG & a energia livre de Gibbs da reacio e AGY a energia livre de Gibbs padrao,
T a temperatura e K., é a constante de equilibrio, que pode ser substituida pelo

produto de atividade ionica (I AP), quando o meio nao esta em equilibrio.

Os parametros IAP e K., possuem formas similares, mas possuem
significados diferentes. O AP corresponde as atividades instantaneas dos ions e
o K., corresponde as atividades dos fons no estado de equilibrio (AG = 0). Uma
importante rela¢do entre o parametro de equilibrio (K,) e o de desequilibrio (1 AP)
é o indice de saturagao (SI), que indica o estado de saturagao de uma solugao em
relacao a uma determinada fase mineral. Este indice auxilia na estimativa de reacoes

que ocorrem em sistemas geofisicos e é definido como [32] [34]:

IAP
SI = log (2.8)

HA trés situacoes possiveis envolvendo o valor do indice de saturacao:

e SI =0, AP = K., Fase mineral em equilibrio termodinamico com a

solucao.

e SI >0, IAP > K., Mineral precipitado. Equilibrio se desloca no

sentido da reacao de precipitacao.

e SI < 0, IAP < K. Solucao insaturada. Equilibrio desloca-se no

sentido da reacao de dissolucao da fase mineral.

Em solugoes concentradas ha um desvio da idealidade, ou seja, a ativi-
dade e a concentracao podem ser muito diferentes, e as interacdes com o soluto
ionico tornam-se importantes [32]. Na maioria das reservas de dguas subterraneas o

coeficiente de atividade tende a diminuir com o aumento da forga ionica.

Os minerais mais importantes e abundantes de uma rocha sedimentar

sao os carbonatados, dentre eles, a calcita e a dolomita. Um importante estudo que
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envolveu estes minerais primarios foi feito por Soler [62| no qual foi determinado
um modelo para simular um depésito de residuos radioativos no solo a temperatura
ambiente. O objetivo do seu trabalho é avaliar os possiveis efeitos da dissolucao e
da precipitacao de minerais em uma rocha fraturada com variacoes de porosidade e

de permeabilidade, e o impacto destes processos no deposito.

Soler |62] utilizou em suas simulagdes o programa GIMRT [64], parte de
um pacote de software de simulacao numérica do transporte reativo de multicompo-
nentes em meios porosos. O programa GIMRT resolve numericamente as equagoes
diferenciais de reacao e de transporte em uma ou duas dimensoes, fazendo uso de
um passo e de uma abordagem implicita global, ou seja, resolvendo os termos de
transporte e de reacao simultaneamente. As reagoes minerais sao promovidas pela
interagao entre solugoes hiper-alcalinas derivadas da degradacao do cimento (um dos
principais componentes do sistema de barreira no depoésito) e a rocha hospedeira. Em
seus calculos sdo considerados, no total, 19 minerais (/N,, = 19), sendo 4 primarios,
e 41 espécies em solugao (N;r = 41). A lei da taxa das velocidades de reagao dos

minerais implementadas em GIMRT sao da forma:
rm = £(10g[Qm/Kn]) Amkm f(AG) (2.9)

onde 7, é a taxa liquida de precipitagao (r,, > 0) ou de dissolucao (r, < 0) do
mineral por unidade de volume da rocha, (),, é o produto da atividade de ionica
(IAP), K,, é a constante de equilibrio da reacao, A,, é a area de superficie por
unidade de volume mineral na rocha, k,, é a constante da taxa de precipitacao ou
de dissolucao e f(AG) é a fungao que descreve a dependéncia da taxa em estado de

saturacao da solucao. O indice m significa mineral.

A qualidade dos reservatorios é um dos critérios mais importantes quando
o objetivo é avaliar o potencial de reservar petroleo ou gas em bacias sedimentares.
Com o aumento da profundidade, a porosidade e a permeabilidade do meio di-
minuem, geralmente, devido ao aumento da pressao. No entanto, ha relatos de

elevadas porosidades e permeabilidades em rochas reservatorias profundas de algu-



25

mas bacias sedimentares [30]. Muitos mecanismos foram propostos para justificar
estas anormalidades tais como: 1) a dissolugao do feldspato e da calcita; 2) excesso
de pressurizacao devido & compactagao rapida de alguns elementos; 3) um tempo
curto considerado ocasionando em uma compactagao insuficiente. Na pratica, uma
combinac¢ao de todos estes mecanismos podem contribuir para a elevada porosidade

e permeabilidade das rochas reservatorias |78].

A calcita é o mineral mais comum em rochas sedimentares, preenchendo
0 espaco entre os poros, assim como o feldspato e o quartzo. A dissolucao da calcita
pode contribuir de forma significativa para a formacgao da porosidade e da permeabi-

lidade secundaria e pode, por conseguinte, afetar na qualidade do reservatorio [21]

147].

A producao, o transporte e a dissolu¢ao do carbonato desempenham
um papel importante no ciclo global do carbono. Por exemplo, esses processos
afetam a concentracdo do carbonato (C'O3?) no oceano, promovendo uma mudanca

na pressao de CO; (pco,), em escalas de tempo glaciais [29].

A decomposicao ou dissolucao simples de um mineral em seus ions
componentes é chamada de dissolucao congruente. De outro modo, a dissolugao
¢ chamada de incongruente quando ha formacao de minerais secundérios [77]. Em
minerais primérios, como a calcita, ocorre a dissolugao simples em agua até que o

equilibrio é atingido.

Plummer et al. [52| estudaram a reagdo de dissolucdo da calcita e
apresentaram trés mecanismos de acordo com a faixa de pH. Em um pH inferior a
3,5, a velocidade de dissolugao é diretamente proporcional a atividade dos ions do
hidrogénio e nao depende de pcp,. Na faixa de pH 3,5 a 5,5, a taxa de dissolucao
depende tanto do pH como do pco,, sendo crucial a concentragao de HoCOs. Em

um pH acima de 6,5, a dgua (H20) foi envolvida na reagao de dissolugao [10].
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Os dados sismicos sao fundamentais para a exploragao e caracteriza-
cao de reservatorios de petroleo. Ultimamente, a quantidade de reservatorios faceis
de serem encontrados estd diminuindo, enquanto que a necessidade de petroleo e de
gas esta aumentando. H& muitas dificuldades para encontrar pequenos reservatorios,
com muitos riscos e custos maiores. A partir de dados sismicos, nao é necessario sim-
plesmente informagoes sobre a geometria estrutural e sobre o volume (em massa) da
rocha reservatoria, mas também é almejado caracterizar suas propriedades detalha-
das, a fim de quantificar e minimizar os riscos. A analise fisica da rocha combinada
com as caracteristicas sismicas tornaram-se uma estratégia fundamental para a in-
terpretacao sismica quantitativa. Atualmente, as imagens sismicas sao amplamente

utilizados por geologos para delinear estruturas geologicas do subsolo [24].

No proximo capitulo, é apresentado o conjunto de equacoes governantes
para o escoamento com reacoes em meio poroso, assim como o procedimento de

adimensionalizacao das equacoes.
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3 EQUACOES GOVERNANTES

As equagoOes governantes para o escoamento reativo em meio poroso
sao apresentadas neste capitulo, assim como as equacoes na forma adimensional e

os valores dos principais parametros utilizados na solu¢ao do problema.

O modelo matemético para o fluxo do fluido no meio poroso con-
siderando o processo de precipitagao e de dissociacao de minerais baseia-se nas
equacoes reativas de Navier-Stokes: continuidade, quantidade de movimento, ener-
gia, pressao e concentracao das espécies quimicas. Para modelar o fluxo utiliza-se a
Lei de Darcy e a aproximacao de Boussinesq, que considera as variacoes de densidade

do fluido causadas pelas variacoes de temperatura e de concentragao do mesmo.

Na seguinte secao, sao apresentadas algumas consideracoes sobre a Lei
de Darcy, bem como, importantes relacoes e equacoes que podem ser consideradas

em diversos problemas que tratam de fluxos em meios porosos.

3.1 Lei de Darcy

A capacidade em permitir o fluxo do fluido em um meio poroso pode
ser obtida através da Lei de Darcy, uma relagao empirica baseada nos experimentos
de um fluxo unidimensional da agua, em estado estacionario, através de um meio
uniforme de areia empacotada [79|. Estas experiéncias demonstraram que a per-
meabilidade depende da geometria do meio e que a diferenga de pressao aplicada é

linearmente proporcional ao fluxo.

A Lei de Darcy é aplicada quando o nimero de Reynolds é muito pe-
queno, tendo como base o tamanho do poro (ou diametro das particulas) [67]. A

velocidade de Darcy é considerada como um processo continuo no meio, ignorando
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os detalhes da estrutura porosa, e é escrita da seguinte forma:

KoP
U=———= (3.1)
pu Ox
onde u é a velocidade ao longo do eixos x, o termo %—5 é o gradiente de pressao na

diregao do fluxo [6].

Esta relagao auxilia na descricao da variagao de algumas propriedades
em rochas sedimentares porosas, onde a permeabilidade (K) depende da geometria

do meio e nao da natureza do fluido.

Muitos autores usam uma extensao da equagao (3.1), no formato tridi-
mensional, para a convec¢cao em meios porosos. Esta equacao é obtida por analogia

a de Navier-Stokes e é escrita da seguinte maneira:

Py [%—‘tf + (V.V)V] —_VP-— %v (3.2)

onde py é a massa especifica do fluido, V' é a velocidade.

A permeabilidade pode variar muito de um meio natural para outro.
Por exemplo, para a areia a permeabilidade ¢ da ordem de 107 e para o couro
fica em torno de 1071°. Pesquisadores da area de interesse geofisico, normalmente,
utilizam o nimero de Darcy como unidade para a permeabilidade, sendo igual a

0,987 x 10~2m? [6].

3.2 Aproximacao de Boussinesq

Em fluxos com transferéncia de calor, as propriedades dos fluidos sao,
normalmente, funcoes da temperatura. Por exemplo, a densidade depende da tem-
peratura (p = p(r)) e isso também é vélido para outras grandezas termodinamicas,
como para a viscosidade dinamica (4 = ju(r)), para o coeficiente de expansao tér-
mica (8 = Br)), para o calor especifico (¢, = ¢y(r)), e também para a difusividade

(a = a(7)). Essas dependéncias sao quantificadas apenas empiricamente [23|.



29

As variacoes podem ser pequenas e ainda podem ser causadas pelo
movimento do fluido. Se as variacoes da densidade nao sao grandes, a densidade
pode ser considerada constante, mesmo em termos de uma convecgao instavel, e
pode ser tratada como variavel somente no termo gravitacional. Isso é chamado de
aproximacao de Boussinesq, a qual assume que a densidade varia linearmente com

a temperatura |16].

Na aproximacao de Boussinesq, assume-se que as propriedades per-
manecem constantes dentro de certos intervalos de temperatura. Além disso, a
densidade é expandida em uma série de Taylor de primeira ordem, em torno de
uma temperatura de referéncia [23]. A partir desta, a densidade devido a flutuacao

térmica resulta em um novo termo fonte nas equacoes de movimento:

onde [ é o coeficiente de expansao volumeétrica, p é a massa especifica, g a gravidade

e T" a temperatura.

A aproximacao de Boussinesq representa uma importante ferramenta na
andlise e na simulacdao numeérica para a transferéncia de calor; por isso as pesquisas

deste tipo dao orientacoes cruciais quando se trata de uma conveccao natural.

3.3 Equacgoes para o Escoamento em um Meio Poroso com

Precipitacao e Dissolucao de Minerais

O ponto de partida para realizar um estudo de um fenomeno fisico é
a definicao do modelo matematico, ou seja, desenvolver o conjunto de equacoes

diferenciais parciais e definir as condigées de contorno aplicadas no problema [16].

Algumas consideracoes sao realizadas em relacao ao fluxo, com o obje-

tivo de que o escoamento seja semelhante ao natural. O fluxo é considerado laminar,
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transiente e incompressivel. O fluido saturado esta termodinamicamente em equi-
librio com a matriz s6lida. O meio poroso é considerado homogéneo e termicamente
isotropico e a dissipacao viscosa é desprezivel. A porosidade do meio varia de acordo

com as variacoes do contetdo mineral.
Assim, as equagoes governantes do modelo sao as seguintes [19]:

e Continuidade:

ou Ov
5t oy =0 (3.4)

e Quantidade de movimento ao longo do eixo x:
ou ou  ou)  L(OP pu s [*u  O%u

e Quantidade de movimento ao longo do eixo y:

v dv v\  L[OP pu s [0*v 0%
+¢°prg (3.6)
e Energia:
or —ar 9T ¢ (T T gl
‘bEJr“a_er”a_y = pfocpﬁ<ax2 + 8y2> +¢E;Ri (3.7)

e Concentragao das Espécies:

oc;  oC;  9C; 0*C;  0°C;
gb@t +u8$ +vay —ng(axQ—l—ayQ)igbRi (3.8)

onde

M
0F = Pho {1 — BrAT =) BCiACz’] , (3.9)

=1

u e v sao as componentes da velocidade ao longo do eixos coordenados z e y, res-

pectivamente; ¢ é a porosidade do meio, ps, a massa especifica de referéncia do
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fluido, t o tempo, P a pressao do fluido, p a viscosidade dinamica, K a permeabi-
lidade do meio, p; a massa especifica do fluido, g a aceleragao gravitacional, T" a
temperatura do meio poroso, ¢, o calor especifico do fluido a pressao constante, K
a condutividade térmica, H a entalpia, N o numero de reacoes, Ri o termo fonte
de reagao quimica (geragao ou consumo) da reagao i, C; a concentragao da espécie
1, D o coeficiente de difusividade méssica, 87 e B¢ sao, respectivamente, os coefi-
cientes de expansao volumétrica devido as mudancas na temperatura e de expansao
devido as variagoes na concentracao da espécie quimica ¢ e M o ntimero das espécies

quimicas.

A equagao da energia pode ser utilizada, também, na forma de entalpia.

Substituindo a defini¢ao H = [ py,¢,dT na equagio (3.7), obtém-se:
OH OH OH\ ¢r (T 0T
— H .
at+(“a +v ay) <8x2 + ¢ ZR (3.10)
3.4 Equacoes Governantes Adimensionais

As equacoes e as condi¢oes de contorno podem ser adimensionalizadas
pela divisao de todas as varidveis dependentes e independentes por quantidades
constantes adequadas [11]. O conjunto de equages governantes é escrito na forma
adimensional a fim de reduzir o nimero de variaveis e facilitar a implementacgao. Isso
permite uma comparacao de fendmenos fisicos semelhantes em diferentes escalas de
tempo e de comprimento. Para obter as equacoes na forma adimensional as relagoes

utilizadas sao dadas por:

P T f_ Y LtV
== == tr = A1
:L. L? y L? L 7 (3 )
u v P
u V, v V’ pfovz7 (3 )
— T C;, —C H

Cr =L —> H* = (3.13)
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onde V', T, C,, sao, respectivamente, a velocidade, a temperatura e a concentracao
na corrente livre do fluido, L é o comprimento caracteristico, T, e C,, a temperatura
e a concentragio na parede (na interface matriz solida e fluido). Os asteriscos sdo

utilizados para denotar variaveis adimensionais.

Substituindo as rela¢oes dadas em (3.11), (3.12) e (3.13) nas equagoes
(3.5), (3.6), (3.10) e (3.8), sao obtidas as equagOes governantes adimensionais. Os
asteriscos sao suprimidos das equacoes apresentadas a seguir, para facilitar a escrita

das mesmas:

e Quantidade de movimento ao longo do eixo x:
ou  Ou  Ou o OP u ®* [ *u  O*u
— —tv—=- — — | ==+ = 14
¢8t +u8x+1}8y ¢ <8£C +R«eDa) +Re 0x? +8y2 (3:.14)
e Quantidade de movimento ao longo do eixo y:
¢@ +u @ +v v _¢ aP v + ¢_2 @ + (9_21)
ot ox ay N ReDa Re \ 0x?  0Oy?

M
—¢? (GTTT +Gre, Y CZ) (3.15)

=1

e Entalpia:

Oh ~ Oh ~ Oh ¢ (OT T
¢_ Yo v dy  RePr (8%2 ) oHe Z s (3.16)

e Concentracao das espécies:

. , . 20, 2/
¢80’ +uaCZ ﬂaa __¢ (8 C: + 0 Cl) + ¢R; (3.17)

ot ox Jdy  ReSc\ 0x? Oy?

onde Re = V - L/v ¢ o namero de Reynolds, Da = K/L? é o ntimero de Darcy,
Gry = gBr(T — T )L/ V% e Gre = gBc(C — Cs)L/V? sdo os ntimeros de Grashof

e Grashof modificado, respectivamente; Pr = v/a é o namero de Prandtl, o =
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k/p - ¢, é a difusividade térmica, Sc = v/D é o namero de Schmidt, v a viscosidade
cineméatica e He = H - C'/c, - T é o parametro de liberagao de calor para a equagao

da entalpia.

3.5 Equacao da Pressao

A equagao da pressao é determinada a partir da derivagao das equacgoes
(3.14) e (3.15) em relagdo a = e a y, respectivamente, resultando na equagao de-

monstrada abaixo:

9’°P N 0’P 10B 1 0B N 0B 1
ox?  0y? oot ¢\ Ox dy ReDa
1 (9°B O°B oT N a0,
+§ (W + a—y2> — (GTTa—y + GTC’i i:E 1 ay ) (3.18)
onde
ou Ov
B=—4— 1
oz oy (3.19)

A pressao é somente atualizada no problema porque esta nao possui
grandes variagoes como a velocidade. Entao, para atualizar o campo de pressoes
na resoluc¢ao de escoamentos incompressiveis, deve ser utilizada a equagao (3.18),
que representa uma equacao de Poisson bidimensional escrita em coordenadas carte-
sianas. A equacao de Poisson fornece valores da pressao que permitem determinar
um campo de velocidades u e v satisfazendo as equacoes da continuidade e de quan-
tidade de movimento, simultaneamente. Ou seja, a equagao de Poisson faz uma re-
lacao entre as equacgoes da quantidade de movimento em x e em y com a equacao da
continuidade, se tornando de grande importancia para obter valores para a pressao

18].
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3.6 Numeros Adimensionais

O escoamento depende das propriedades do fluido e da geometria do
dominio. Para garantir que o comportamento do escoamento no modelo seja valido
para o escoamento real no meio natural é utilizado o conceito de similaridade de
escoamentos [18]| [34] [16]. Ou seja, as geometrias do modelo e do meio em que
ocorre a precipitacao e a dissolucao dos minerais devem ser similares, sendo diferentes

apenas pela escala de medidas.

Os parametros adimensionais aparecem como taxas ou coeficientes no
conjunto das equacgoes na forma adimensional. Assim, as medi¢oes das velocidades
adimensionais, por exemplo, sobre o modelo é correspondente aos mesmos valores
adimensionais no escoamento real que ocorre no meio natural [18|. Para a implemen-
tacao do conjunto das equagoes adimensionais é necessario determinar valores para
os nimeros adimensionais. A interpretacao fisica das taxas adimensionais utilizadas

¢ demonstrada a seguir, juntamente com o valor de cada uma.

e O nimero de Reynolds é a razao entre as forgas inerciais e as forgas
viscosas que agem sobre o fluido: Re = 60. Nesse caso é considerado o
escoamento como laminar, pois a precipitacao e a dissolucao dos mine-

rais sao processos lentos e nao tendem a formar vortices [11] [18].

e O namero de Darcy relaciona a permeabilidade do meio com o compri-
mento do dominio: Da = K/L?. No problema varia entre Da = 10?
e Da = 107*, dependendo do meio considerado no problema, ou seja,

com permeabilidade baixa ou alta.

e O numero de Grashof representa o efeito da conveccao natural, relacio-
nando a forca de empuxo e a forca viscosa oponente que agem sobre o
fluido [11] [23]. E considerada a convecgdo natural devido as variagdes

da temperatura (nimero de Grashof) e devido as variagoes da concen-
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tracao de cada componente quimico (ntimero de Grashof modificado),
respectivamente: Grr = 0,04 e Gre = 0,06. Nesse caso, supoe-se que
as modificagoes devido as concentragoes sao mais significativas que as

mudancas devido a temperatura.

O namero de Prandtl é a razao entre a difusividade molecular da quanti-
dade de movimento e a difusividade molecular térmica do fluido [23], ou
seja, descreve a forca relativa da difusao para que libere calor. Pr = 2.

O coeficiente depende somente do estado do fluido [11] [18].

O numero de Schmidt é uma medida da efetividade relativa dos trans-
portes difusivos de movimento (viscosidade) e de massa : Sc = 370.
A taxa tem por objetivo caracterizar o fluxo onde ocorre processos de

difusdo de momento e de massa, simultaneamente [11].

Os principais parametros utilizados para obter os valores das taxas adi-

mensionais sao apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Parametros utilizados no calculo dos Nuumeros Adimensionais.

Parametro Valor Unidade Referéncias

P
v

2,7 g/cm? Bolton et al. [9] e Genthon et al. [21]

4x107% m/s Soler [62] e Fontaine et al. [17]
1 g/m-s Bethke |7]
4186  J/kg- K Bolton et al. [9]

2 W/K -m Genthon et al. [21]
107 m?/s Soler [62]

Na proxima secao sao apresentadas as reacoes quimicas utilizadas no

problema, bem como algumas relagoes realizadas para a equacao da concentragao

(3.17) para cada espécie quimica considerada.
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3.7 Modelo Geoquimico

No total, sao cinco reacoes quimicas, ocorrendo paralelamente e envol-
vendo dez componentes quimicos. As reacoes do sistema de interacao entre agua
e rocha sao reversiveis, sendo que a forma direta da reacao resulta na dissolucao
dos constituintes que formam o mineral, enquanto que a reagao inversa implica na
precipitagao da espécie quimica [77]. Como base, entao, sao aplicadas as reac¢oes de
precipitagao/dissolu¢ao dos minerais calcita e dolomita, em meio aquoso. As reagoes

quimicas utilizadas na resolu¢ao do problema sao demonstradas a seguir:

CaCOs+ H' < HCO; + Ca** (3.20)
CaMg(CO3)y +2H' +— Ca®" + Mg**t +2HCO; (3.21)
HyO + COyy) s HyCO; (3.22)

H,CO3 «+— HCO; + H" (3.23)

HCOz +— CO; + H* (3.24)

onde H,COj representa por convengao: HoCOj + COyy [10] [21].

As concentracoes dos componentes quimicos sao, individualmente, rela-
cionadas com um termo fonte reativo, mostrado abaixo. Cada termo é aplicado na
equagao (3.17) relacionando uma determinada espécie quimica de acordo com as
reagoes (3.20), (3.21), (3.22), (3.23) e (3.24) resultando em uma equacao diferente

para cada componente quimico:

R1 = 6,C;C; = 6,[HT][CaCOs] (3.25)

R2 = 6,(CF)2Cq = 0,[HTP[CaM g(CO3)s) (3.26)
R3 = 65C:C; = 63[Hy0][C O] (3.27)

R4 = 6,CF = 6,[H,C O3] (3.28)

R5 = 65C = 65|[HCO;] (3.29)
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onde 0; = k;L/V é a constante da taxa de rea¢do quimica no formato adimensional
e k; é a constante da taxa de reacao, tendo um valor diferente para cada espécie
quimica e que pode ser obtida a partir de calculos realizados, mostrados na secao

seguinte.

3.8 Processo Iterativo

O equilibrio termodinamico pode ser determinado pela equagao (3.30):
AG = AG’ + RTIn K., (3.30)

Considere a condicao de equilibrio no sistema: AG = 0. Um sistema em equilibrio
nao apresenta alteracoes em suas propriedades ao longo do tempo e possui estabi-
lidade em relagdo a pequenas perturbagoes. E, através da equagao (3.30), pode ser
determinada a constante de equilibrio (K.,) que pode ser utilizada como constante
da reacdo (k). Porém, as reacoes de dissolugdo de minerais, geralmente, ndo estao
em equilibrio, e isso faz com que a cinética quimica se torne um importante fator
para estimar as concentragoes das espécies [47]. A constante de equilibrio para uma
reagao de dissolu¢ao pode ser chamada de produto da solubilidade (Kgp) e pode ser

determinada da mesma maneira que a constante de equilibrio.

A constante de taxa da reacao (k) pode ser obtida a partir de uma
associagao com a atividade quimica de cada componente (concentragio aparente
do soluto). Para o problema em questdo é utilizado o valor da taxa de dissolu-
¢ao/precipitagao, determinada através de um célculo iterativo. Estes célculos sao
realizados devido as diferencas entre o valor tabelado da taxa de reacao e o valor

real que deve ser utilizado.

As taxas de reacoes quimicas encontradas na literatura sao obtidas
através de experimentos realizados em laboratorio e considerados como se estivessem

no estado de equilibrio. Entretanto, sabe-se que as reacoes que envolvem minerais



38

ocorrem lentamente, existindo um desequilibrio no sistema [32|. Por isso, considera-
se que a taxa varia de acordo com a atividade quimica de cada espécie, tornando-se,

assim, semelhante ao ambiente natural onde ocorrem as reagoes.

A velocidade de dissolugao de minerais altamente solaveis é relativa-
mente rapida. Por outro lado, as taxas de dissolucao dos minerais insoliiveis sao
mais lentas [10]. As taxas de dissolu¢do também podem auxiliar para determinar o

tempo de formacao do mineral no solo [32].

Para calcular as taxas das reagoes (k), é necessario conhecer os coefi-
cientes de atividade (;) de cada espécie, calculados pela equacao de Davies, sendo
esta fungao da forca idnica (/). A forga idnica é calculada pelas molaridades dos ions
(M), e estas molaridades sio dependentes do valor da atividade do componente (a),
que deve ser definida para iniciar os calculos. Por isso, deve-se realizar um processo

iterativo fazendo uma consideracao inicial.

Sao listados a seguir, os passos do processo iterativo para calcular o

valor utilizado para a taxa de reacdo (k;) de cada componente:

1. Calcular a constante de equilibrio pela equagao (3.31), obtida através

da equacao (3.30):
~AGY  —AH°+TAS°
2,303RT  2,303RT

logk = (3.31)

onde AH? é a entalpia padrao de formacao da reacio e ASY ¢ a entropia padrao da
reacao. O fator 2,303 no denominador da equacao representa o fator de conversao

entre o logaritmo na base 10 e logaritmo na base e.

A equagdo (3.31) é derivada a partir de principios da termodinamica e
demonstra que a constante de equilibrio (K,,) esta relacionada diretamente com as
variagoes da energia livre de Gibbs da reacao, como demonstra a equagao (3.30).
Os valores de AH? e AS® sao quantidades determinadas através de experimentos e

encontram-se disponiveis na literatura [32], considerando que os reagentes e produtos
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estao no seu estado normal, ou seja, todos possuem o valor da atividade igual &
unidade. A variacao da entalpia e da entropia para cada reacao é calculada da

seguinte maneira:

AH® =% AH} . —> AHp . .. (3.32)

ASO = Z Sgrodutos - Z Sr(‘)eagentes (333)

Os valores da entalpia de formacao e da entropia dos componentes
quimicos utilizados neste trabalho estao demonstrados na Tabela 3.2. As quan-
tidades termodinamicas AH? e ASY sao dependentes da temperatura e da pressao.
Lembrando, também, que deve ser aplicado nos calculos os coeficientes estequiométri-

cos para cada espécie quimica de acordo com a reacao.

Tabela 3.2: Dados termodinamicos das espécies quimicas.
Espécies S°(J/mol - K) AHYy(kJ/mol) Referéncia

CaCOs 91,7 —1207,4
Ca*t —56,2 —543,0
HCO3z 98, 4 —689,9
H,0 70,0 —285,8

CO, 213,7 —393,5 Kehew [32]

H,COs4 184,7 —699, 7
CO3~ —50,0 —675,2

CaMg(COs)s 155,2 —2324,5
Mg*t —137,0 —467,0

O valor da temperatura utilizado na equagao (3.31) é a ambiente (298K)
porque os valores de entalpia e de entropia tabelados sao definidos para esta tempe-
ratura. Para relacionar a taxa de reagao com outro valor de temperatura, pode ser

utilizada a equacao de van’t Hoff, mostrada abaixo:

AHY (1 1
log k= log kp 4+ ———0 [ = — = 34
08 hmy =108 AT+ 5 s RT <T1 TQ) (3.34)
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onde kp, é a constante de equilibrio na temperatura desejada, kpr, é o valor da
constante na temperatura de referéncia (298K), 17 é a temperatura de referéncia e

T, é a temperatura utilizada no problema.

Entao, com o valor de k obtido na equacao (3.31), substitui-se na
equagao (3.34) e calcula-se um novo valor para k de acordo com a temperatura

desejada.

2. Relacionar a constante de rea¢do com as concentracoes (atividades)

dos componentes.

Com o novo valor de k, pode-se estabelecer uma relacao com as ativi-

dades das espécies:

j — Qprodutos (3.35)

areagentes

onde a é a atividade quimica.

A atividade pode ser definida através da equagao (3.36):
onde v é o coeficiente de atividade e M é a molaridade da espécie i.

Assim, a equacdo (3.35) pode ser substituida por:

ki _ ('Yi_i)produtos (337)

(72 M’L ) reagentes

O coeficiente de atividade pode ser compreendido como uma correcao
para solucoes nao ideais, aquelas em que estao presentes as forcas inter-ionicas de
atracao. Sendo assim, a atividade das espécies dissolvidas é frequentemnete menor
do que a sua concentracao. Toda agua considerada como natural é uma solu¢ao com
variacao da magnitude dos eletrolitos, portanto, apresentam esse comportamento

nao ideal.
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Em solucoes diluidas ~; é aproximadamente igual a um, entao, a; = M.
Porém, em solugoes concentradas a atividade e a concentracao molar podem ser

muito diferentes.

Considerando como exemplo a reacao da calcita:

CaCO3 +— CO; + Ca®* (3.38)

A solubilidade é definida como sendo igual as concentracoes de todas
as formas do elemento relevante na solucao. No caso da reacao da calcita o C'a é o
componente relevante. Assim, calculando a molaridade de Ca?*, tem-se a solubili-
dade da calcita. A equacao que relaciona as atividades dos produtos e dos reagentes

com a constante da taxa de reacao é a seguinte:

(aCOg_)(aCaQ‘*) _

k= = ('Yco%* Mco%*)(’YCa?*MCa?*) (3-39)

ACaCO3

O valor da atividade de uma espécie pura solida é igual a unidade, por

1SS0 acqeco, = 1.

Para comecar a iteracao é necesséario fazer uma pressuposicao dos coefi-
cientes de atividade. Inicialmente, é considerado v = 1 para todas as espécies. Pela
estequiometria da reacao da calcita nota-se que um mol de C’Og_ estd para um mol

de Ca*, e assim considera-se que MCng = M ¢,2+, entao:

k=M, (3.40)

3. Calcular a forga ionica da solugao.

Os efeitos das interagoes i6nicas podem ser estimados através da deter-

minacao da forga ionica da solucao, I, que pode ser definida pela equacao 3.41:

1 AT L2
1= Z M,z (3.41)

onde [ é a forca ionica e z; a carga da espécie idnica 7.
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Aplica-se na relacao (3.41) o valor da concentra¢ao molar (molaridade)
obtido pela equacao (3.40). A forga i6nica é uma quantidade necessaria para estimar
os coeficientes de atividade, que leva em consideracao tanto a concentragao como a

carga da espécie [32].

Considerando a reacao da calcita, a forca idnica pode ser calculada da
seguinte maneira:

I= %((22)M0a2+ + (1) Mp2-) (3.42)

Desvios do comportamento ideal sao menos relevantes em solutos sem
cargas. Para estas espécies, os coeficientes de atividade podem ser calculados de
acordo com a equagao seguinte:

v =10% (3.43)

Os valores obtidos pela equagao (3.43) sao, normalmente, proximos a
unidade. Para aguas subterraneas v tende a decrescer com o crescimento da forca

ionica [32].
4. Calcular um novo valor para o coeficiente de atividade.

Aplica-se a equagao de Davies (3.44) para atualizar o coeficiente de

atividade [32]:

T
logy; = —Az? (1 ;/:/T -0, 21) (3.44)

onde A =~ 0, 5.

A equacao (3.44) é usada para calcular os coeficientes de atividade para

ions onde a forga idnica é superior a 0,1 mol/L e inferior a 0,5 mol/L.

5. Obter um novo valor para a molaridade (M).
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Com o valor do coeficiente de atividade corrigido, calcula-se uma nova

molaridade para a espécie quimica. Por exemplo para o Ca®*:

— k
Mege = 4 ———— (3.45)
YCa2+VCa2+

A equagdo (3.45) é obtida através da relagdo mostrada a seguir:

k= (WCO?%*MCOﬁ*)(VCaZJFMCaQJF) = (Yot Mca2+)? (3.46)

Este valor retificado da molaridade é utilizado para recalcular a forca
ionica e assim por diante. A Figura 3.1 representa o fluxograma do processo iterativo.
O processo de iteracao é realizado até alcancar um resultado constante da molaridade
para cada espécie quimica, ou seja, valores com uma pequena ou nenhuma mudanca
entre seus valores sucessivos. O critério de parada é o erro absoluto entre o resultado
da iteracao atual com o resultado da iteracao anterior. A tolerancia deste erro é de

10720,
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Calcular a constante de equilibrio
através da equacdo de
energia livre de Gibbs

Relacionar a constante de equilibrio
com a atividade para calcular a
molaridade inicial de cada espécie

Com o valor da molaridade,
calcular a forga i6nica

Obter um novo valor para
o coeficiente de atividade

Com o novo valor do coeficiente,
calcular uma nova molaridade
para cada espécie

Figura 3.1: Fluxograma do Processo Iterativo

A solubilidade dos minerais é maior quanto maior for a influéncia do
acido carbonico, porque quanto mais acido for o meio, maior a solubilidade, tanto
a pressao atmosférica quanto a pressoes mais altas. Isto pode ser definido pelo
calculo do pH, uma propriedade importante que influencia no equilibrio das reagoes
e pode ser determinado pelas concentracoes ou pelas atividades de H*. Em solugoes
aquosas as concentracoes das espécies Ht e OH~ sdo, geralmente, muito pequenas
tornando-se dificeis de serem avaliadas. Em funcao disso é calculado o pH como

indica a equagao a seguir [32]:

pH = —logyplam+] (3.47)
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onde ay+ é a atividade quimica do fon H™.
Esta relacao também pode ser escrita da forma:
pH = —logy,[H"] (3.48)

O procedimento empregado na solucao do conjunto das equagoes de-

senvolvidas neste capitulo é apresentado no capitulo a seguir.
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4 PROCEDIMENTO DE SOLUCAO

Neste capitulo é apresentada a definicao de alguns conceitos relaciona-
dos a discretizacao do conjunto de equacgoes diferenciais parciais do problema refe-

rente ao escoamento em meio poroso com precipitacao e dissolu¢ao de minerais.

4.1 Meétodo de Discretizacao das Equacoes

Apos a definicao do modelo matematico, deve ser escolhido um método
de discretizacao adequado, isto é, aproximar as equacoes diferenciais com um sistema
de equagtes algébricas, para as variaveis no espago e no tempo (z,t) [16]. Essa apro-
ximagao ou discretizagao é necessaria para resolver numericamente as equacoes por
meio da utilizacao do computador, pois nao é possivel considerar uma determinada
regiao como continua se o método numérico obtém a solucao em pontos desconti-
nuos. Existem diferentes aproximacgoes, originando os métodos de diferencas finitas

ou de volumes finitos, por exemplo [18].

As posicoes onde se encontram as variaveis a serem determinadas, sao
definidas pela malha numérica, que é uma representacao geométrica do dominio
do problema a ser resolvido, dividindo-se o dominio em um ntmero finito de sub-
dominios. As malhas podem ser classificadas como: estruturadas, blocos estrutura-
dos e nao estruturadas [16] [18]. Por isso, as malhas sao reproduzidas de acordo com
a variacao do fendémeno aplicado no estudo e do dominio de interesse. Geralmente,
no método de aproximacao por diferencas finitas, a grade é estruturada, onde cada
nodo da malha pode ser considerado como sendo a origem do sistema de coordenadas
(zo e yo), e seus eixos coincidem com as linhas da grade. Entao, um determinado

ponto possui as coordenadas (z¢ + iAz, yo + jAy), onde a origem do sistema de
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coordenadas é representado por (zg, yo). Para um problema bidimensional, com

espacamento uniforme, tem-se a seguinte malha:

/V/.
Gy
@Y SRTIRGEY
G}
1D N,

Figura 4.1: Malha computacional utilizada para o método de diferencas finitas.

A malha possui pontos gerados quando as linhas horizontais (z) cruzam
com as verticais (y), ou seja, na sua intersec¢ao. Nas diregoes x e y, 0s pontos sao
separados entre si por uma distancia Ax e Ay, respectivamente, podendo ser igual-
mente espacados ou nao. Assim, cada né ou ponto possui uma variavel desconhecida
sendo fun¢ao de uma equagao algébrica, uma relagao entre o valor da variavel naquele

ponto e em algum outro no vizinho [16].

No caso da malha bidimensional, cada nodo é identificado por dois
indices (i,7). Ja, para o caso tridimensional, um dado ponto é identificado pelos

indices (i, 7, k).

Os termos diferenciais da equacao de derivadas parciais devem ser re-
presentados por expressoes algébricas para serem manipuladas pelo computador.
Para obter as expressoes é aplicado o método de diferencas finitas nas equagoes
diferenciais. Para o problema em questao, este método produz resultados satisfato-
rios, sendo de facil implementacao. Seu principal objetivo é substituir as derivadas

parciais por diferencas finitas [16] [18].
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A derivada de uma fun¢ao continua f(z) em um ponto z é dada por:

flz+h) - [(z)
h

— = lim
Or  h—0

(4.1)
onde h é um incremento finito e pequeno como, por exemplo, um Azx.

A aproximacao por diferencas finitas, pode ser entendida como o inverso
do processo para a determinacao do limite, utilizado para obter a derivada %, dado

pelo lado direito da equacgao 4.1.

A ordem da discretizacao por diferencas finitas é obtida de duas for-
mas: por expansao em série de Taylor ou por interpolacao polinomial. A metodolo-
gia de célculo, baseada na técnica de expansao em série de Taylor ¢ produzida a
seguir. Considere que uma funcao f seja continua em um determinado intervalo
com derivadas de ordem N continuas no mesmo intervalo. Assim, para qualquer z

que pertence ao intervalo, tem-se:

af h? [ 0 f
f(l'):f(l'o)—Fh(%) +§<w + ...+ Ry (4.2)
Zo xo
sendo h = Ax = x — z¢ e Ry o resto, definido como:
mN [ ONf
Ry = N (ax—N> (4.3)

Suponha um problema com malha unidimensional que possui espaca-
mentos uniformes. A primeira derivada da funcao f no ponto x; = iAz pode ser
definida pela expansao em série de Taylor, ou seja, isolando-se a primeira derivada

da equagao (4.2) e dividindo todos os termos pelo espacamento (Az), obtém-se:

of|  flise) - f(x) Az ()
oz| Ar | T2\ T (44)
Generalizando, a primeira derivada pode ser dada por:
91 = fiAz) = f(z:) + Erro (4.5)

ox Az
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onde o Erro é representado pelos termos restantes da expansao:

Ax [ O*f
() "

E dado o nome de erro local de truncamento (ELT) para o conjunto

Erro=

dos termos da equagao (4.6), que aparecem devido a substituicdo de um processo
infinito por um finito, isto é, utilizando um nimero finito de termos na expansao
por série de Taylor. O Erro (equagao 4.6) demonstra a diferenca entre o valor exato

da derivada e sua aproximagao numérica [18].

Para simplificar a notacdo, a expressao (4.4) pode ser escrita de forma:

of \  Jirn— [
<%> = o) (47)

A equagao (4.7) representa uma aproximagao por diferengas finitas de
primeira ordem denominada de diferenga ascendente (para frente) [14]. A partir
da expansao em séries, pode ser obtida outra forma de aproximacao por diferencas
finitas, demonstrada na equacao (4.8):

ofr\y _ fi—Jfixa

A relagdo mostrada na equacao (4.8) também é uma dicretizagao de
primeira ordem para a primeira derivada da funcao. Porém, nesse caso, é utilizado
um ponto que fica atras de ;. Por isso, a expressao (4.8) é denominada de diferenca

descendente (para tras) [14].

Além disso, pode ser realizada uma aproximacao de segunda ordem
(O(Az?)) para a primeira derivada de f. Considera-se, entdo, as seguintes expressoes
das expansoes em série de Taylor:
af (Ax)2 (02 f 3
flzi + Ax) = f(x;) + (Ax) (%) + o1 | 9.2 + O(Ax) (4.9)

(2

)
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fla; — Ax) = f(:m)—(A:c)(?—i) + (A;!”)Z (%) +0(Az)? (4.10)

(2

As expressoes (4.9) e (4.10) podem ser combinadas a fim de eliminar
a segunda derivada da funcao f para obter uma discretizacao de segunda ordem,

apresentada na equacao (4.11):

flz; + Az) — f(x; — Az) = 2(Ax) <g—£> + O(Ax)? (4.11)

A expressao (4.11) pode ser apresentada, também, da seguinte forma:

of \ _ fir1— fina
(a) . - W + O(Al’)2 (4.12)

A equacao (4.12) é chamada de aproximacao por diferengas centrais por

utilizar os pontos x;_1 e x;;1 para calcular a primeira derivada da funcao.

As derivadas de ordem superior a unidade (1) podem ser determinadas
da mesma forma como foram obtidas as expressoes para as primeiras derivadas. As-
sim, a aproximacao por diferencas finitas de segunda ordem para a segunda derivada,
pode ser obtida manipulando-se as expressoes (4.9) e (4.10), porém eliminando a

primeira derivada de f.

f(z; + Ax) + f(z; — Az) = 2f (z;) + (Ax)? (%) + O(Az)? (4.13)

(2

Os termos, podem ser reorganizados, resultando em:

(32f> _ fin = 2fi + finr

52 (Ao +O(Ax)? (4.14)

Portanto, a discretizagao por diferencas finitas para derivadas de se-

gunda ordem, pode ser representada pela equagao (4.14).
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A Figura 4.1 ilustra geometricamente as derivadas por aproximacoes
em diferengas ascendentes, descendentes e centrais. A inclinacao (primeira derivada)
da funcao f é aproximada pela inclinacao das retas. Sendo que, quanto menor o

espagamento (Az), mais proxima da derivada sera a inclinagao das retas [18].

f

A

Derivadas 4,7

(* Derivadas descendentes
ascendentes

E Derivadas centrais

x-IAx x xl+Ax > X

Figura 4.2: Tlustracao das primeiras derivadas de f por diferencas finitas progressi-
vas, para tras e centrais.

Considere, entao, um dominio com duas dimensoes. De forma geral,
as derivadas espaciais de primeira e de segunda ordem nas direcoes x e y sao apro-

ximadas através da discretizacao por diferencas finitas centrais, como mostrado a

seguir:
of ) — Ju-1) 2
(m) = R 4 o(a) (4.15)
(1,3
of fai+1) — fai—1) 2
Z4 = 2% ’ O(A 4.1
<8y>(, ') 2Dy + O(Ay) (4.16)
2y

0*f furrg) = 2fis + fa-19) 2
<@> » = A2 + O(Ax) (4.17)
17‘7
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O%f fagry —2fig + fag-)
g _ JG , ’ O(Ay)? 4.18
<3y2> y Ay? HoRy e
(4.5)
onde
Ay — Fitli ; Ti-1,j Ay = Yij+1 ;y”"l. (4.19)

Para exemplificar, a aplicagao do método de diferencas finitas no pro-
blema de escoamento reativo em estudo, a equagao (3.14) é discretizada em uma

malha uniforme, através do método de diferencas centrais:

‘ @ Wity T Wie1y T U j+1 — Uj5—1 _ gb?- Di+1,j — Di—1,5 Ui, 5
Yot | Z’] 2Ax I 2Ay I 2Ax ReDa
i,]
2
ig | [ Wit1y — 205 + Uiy Wij41 — 245 + Ujij—1
RYA 4.20
+Re ( Az? ) + ( Ay? (4.20)

O mesmo procedimento de discretizacao é realizado para todas as outras

equacoes adimensionais utilizadas na resolucao do problema.

Devido ao escoamento ser considerado como transiente, deve-se calcular
a solucao das derivadas parciais em intervalos sucessivos de tempo até o instante
final, a partir de valores iniciais das grandezas. Ou seja, as variaveis possuem valores
definidos no instante inicial (¢p), para comecar a implementacao do conjunto de
equacoOes adimensionais, e o instante final (¢f) é atingido pelo incremento At a cada
renovagao das variaveis. Todas as varidveis sao conhecidas em um determinado
instante (¢"), sendo necessario determinar seus valores em um dado t"*! obtidos em

cada laco realizado através de passos sucessivos.

4.2 Meétodo de Solugcao Numérica por Runge-Kutta

A aproximacao das equagoes diferenciais d& origem a uma série de
equacoes algébricas. Cada ponto da malha possui uma equagao algébrica que con-

tém o valor da variavel naquele nodo e os seus valores nos nodos vizinhos. Além
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disso, as equagoes adimensionais do escoamento nao sao lineares, sendo necessario

uma linearizag¢ao no processo da solucao numérica.

Para a resolucao das equagoes algébricas existem diversos métodos, po-
dendo ser de forma explicita ou implicita. O método de Runge-Kutta simplificado
é utilizado para obter as solugoes numéricas. A escolha deste método é devido ao
baixo nimero de operacoes e a sua alta precisao no sentido temporal, através da

selegao de seus coeficientes [14].

O método de Runge-Kutta envolve a avaliacao de derivadas em varios
pontos entre t"* e t"*Y ¢ ¢ um dos métodos explicitos mais populares usado para
integrar equagoes diferenciais |[56]. O método necessita de somente uma condigdo em
um ponto para comecar a integracao e para atingir uma alta precisao é necessario uti-
lizar multiplos estagios, em que os valores intermediéarios da solucao e suas derivadas
sao geradas e usadas dentro dos limites de um tnico intervalo de tempo [39]. A fim
de expandir a regidao de estabilidade pode ser usado mais de dois estagios [14]. O
método mais encontrado na literatura é o método classico de Runge-Kutta de 4
estagios [39], indicado a seguir, porém este esquema pode ocasionar problemas de

memoria do computador:

h
Ynt1 = Yn + g(kl + 2ky + 2k3 + ky) (4.21)
onde

k1= f(tn, yn) (4.22)

h h
ko= f (tn + 5 Yn t+ —k1> (4.23)

2 2

h h
ks = f (tn + 55 Yn + —k:2> (4.24)

2 2
ko= f(tn + h,yn + hks) (4.25)

O método pode ser apresentado de forma geral como [56]:

p
Ynt1 = Yn + Z w;k; (4.26)

i=1



o4

onde p é a ordem do método e

i—1

i=1

sendo a,b e ¢ constantes e h um incremento finito e pequeno.

O método de Runge-Kutta simplificado utilizado na resolugao do pro-

blema possui o seguinte esquema:

0 n
ul? = u" (4.28)
ul) = uf) — oy Atul Y (4.29)
u" =) (4.30)

onde n e n+1 referem-se ao intervalo de tempo na sequéncia da integracao principal,
[ é o namero de estagios (I = 1, 2, 3, 4 ou 5), isto é, o numero de passos de tempo

intermediarios no esquema [28|.
Os coeficientes (o) dos estagios sao dados por:
3 estagios: a1 =1/2, ap =1/2 e az = 1.
4 estagios: ap = 1/4, as =1/3, a3 =1/2 e ayg = 1.
5 estagios: a1 = 1/4, ap =1/6, a3 =3/8, ay =1/2 e a5 =1

Sao utilizados 3 estagios na implementacao do método de Runge-Kutta,
neste trabalho. O método de Runge-Kutta simplificado é utilizado nas equacgoes
adimensionais da quantidade de movimento no eixo x (3.14) e no eixo y (3.15) e da
concentragao das espécies (3.17). Na equagao da pressao (3.18) é utilizado o método

de Gauss-Seidel.

As equagoes do tipo stif f apresentam termos da derivada que variam
muito rapidamente em diferentes faixas de integracao e sao de dificil resolucao.

Geralmente, elas ocorrem em escoamentos reativos, onde hé reacoes lentas e rapidas
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acontecendo ao mesmo tempo, dificultando sua implementagao computacional. Para
resolver problemas deste tipo pode ser utilizado o método de Rosenbrock, conhecido

também como método de Runge-Kutta semi-implicito [56] [39].
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5 RESULTADOS NUMERICOS

Inicialmente, neste capitulo, sao apresentadas a malha, as condicoes
iniciais e as condigoes de contorno aplicadas no problema. Em seguida, sao apresen-
tados resultados numeéricos do efeito da porosidade e da permeabilidade no fluxo.
Os resultados obtidos através da simulagao numérica para o escoamento em meio
poroso com precipitacao e dissolucao de minerais também sao apresentados. Para a
validacao do codigo computacional, a cada equacao implementada é realizada uma

comparac¢ao com dados encontrados na literatura.

O codigo utilizado para resolver as simulagoes numéricas foi desen-
volvido em Fortran90, e faz parte de um conjunto de rotinas do grupo GMS/DFC
- Grupo em Modelagem e Simulacdo em Dinamica de Fluidos e Combustio. E im-
portante ressaltar, também, que em todos os problemas tratados a porosidade varia

de acordo com o modelo e nao com a malha.

5.1 Efeitos da Porosidade e da Permeabilidade no Fluxo

Nesta secao, apresenta-se os resultados do efeito da porosidade e da
permeabilidade (nimero de Darcy) no perfil de velocidade e no nimero de Nusselt
de um fluxo laminar em um meio poroso. As concentracoes das espécies quimicas

nao sao avaliadas neste caso, porque nao hé reacoes.

5.1.1 Geragao da Malha, Condicoes Iniciais e de Contorno

O dominio utilizado, inicialmente, considera somente o fluxo na fratura,
sem interacoes entre a rocha e a fratura e sem reagoes quimicas, como mostrado na

Figura 5.1:
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ROCHA
SEMFLUXO
FRATURA FLUXO
SEMFLUXO

Figura 5.1: Dominio computacional.

A geometria do problema possui o formato de um retangulo de 30 x 1. A
malha possui 101 x 51 pontos. Para resolver o conjunto de equacoes diferenciais pelo
método de diferencas finitas é necessario definir as condigoes iniciais e de contorno.

As condicoes iniciais sao indicadas a seguir:

e t=0:
u =0,
v =0, (5.1)
=0,

T =1, V(z,y).

As principais condi¢des de contorno sao mostradas na Figura 5.2:

u=v=>0 T =1

1 S o o oz
=0 . - o _Mequor’os_o’ R am_()
u=v=0 T=2 (30,0

Figura 5.2: Condigoes de contorno.
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A temperatura é considerada maior na parte inferior do dominio, con-

siderando o gradiente geotérmico existente no processo.

5.1.2 Resultados para o Fluxo na Fratura

Obteve-se o perfil de velocidade e o nimero de Nusselt ao longo do canal
poroso com diferentes valores para a porosidade e para a permeabilidade (ntmero

de Darcy). O modelo é aplicado em trés problemas, ilustrados a seguir.
* Aplicagao 1

Primeiramente, os valores da porosidade sao ¢ = 0,9, 9 =0,4e ¢ = 0,1
para Da = 10*, Da = 1072 e Da = 107, respectivamente, e o grafico obtido é

mostrado na Figura 5.3

0.91
0.81
0.71
0.6

> 0.5F

0.41

0.31
0.21

0.1r

Figura 5.3: Perfis de velocidade para diferentes nimeros de Darcy

A Figura 5.3 mostra que para alta permeabilidade o perfil de velocidade

é semelhante ao fluxo em um meio nao poroso. Para baixos valores do niimero de
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Darcy, a velocidade diminui no meio do canal, tornando-se uniforme ao longo do
duto entre a parte superior e inferior do canal. Para um valor intermediario do
ntimero de Darcy (Da = 107%) a curva possui um comportamento quase equivalente

ao da curva de maior permeabilidade (Da = 10%).
* Aplicagao 2

Os resultados obtidos na primeira aplicacao foram comparados com um
estudo de Mansoor e Dawood [43], mostrado na Figura 5.4. Porém, nesse caso sao
utilizados valores diferentes para alguns nimeros adimensionais, sendo semelhantes
aos utilizados no trabalho de Mansoor e Dawood [43]: Pr = 0,7, Re = 200 e ¢ = 0.9.
Eles simularam o fluxo em um canal poroso e parcialmente ondulado e mostraram

o efeito da permeabilidade (nimero de Darcy) no perfil de velocidade.

L —= . == === = _ ‘
= ===
0.9r T~ - \= |
\\\\ I
0.8} e |
0.7 NS
. | \\\
06 ~ 7 Modelo (Da=10%) | .
.
~ 05 - = = Mansoor & Dawood (Da=10" | | !
e - |
'~ =~ Modelo (Da=10 4) i ;
0.4r| = = = Mansoor & Dawood (Da=10"%)| | 7
] _
03 I L ]
i
0.2t e |
— - |
0.1t - ! |
- o _’I/
== R R Al e
0 0.5 1 s
u

Figura 5.4: Perfis de velocidade comparados com os dados de Mansoor e Dawood
[43]

A Figura 5.4 demonstra que os resultados obtidos através da implemen-
tacao do modelo sao similares aos resultados do trabalho de Mansoor e Dawood [43]

para os dois valores da permeabilidade.
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* Aplicagao 3

Para analisar o comportamento da temperatura no meio poroso, é cal-
culado o nimero de Nusselt, obtido pela equagio (2.3). Os resultados do niamero
de Nusselt foram obtidos para dois valores do ntmero de Darcy, a fim de avaliar o

efeito da permeabilidade no fluxo, e sao apresentados na Figura 5.5.

15 ‘ ‘ ‘
————— Modelo (Da=0.1)
- — = Keyhani et al (Da=0.1)
‘‘‘‘‘ Modelo (Da=0.001)
— — — Keyhani et al (Da=0.001)
10]
|
!
= 1
z
|
t
t
Sry
\’
\ o
S W e s —— L W T LI TELC OB Lo
O Il
0 5 10 15 20 25 30

Figura 5.5: Curvas do numero de Nusselt ao longo do duto comparadas com dados
de Keyhani et al. [33].

Para a validagao numeérica, os resultados foram comparados com o tra-
balho de Keyhani et al. [33| considerando ¢ = 0,5 e Re = 50. Eles consideraram o
fluxo entre duas placas paralelas preenchidas parcialmente com um meio poroso. A
Figura 5.5 mostra o efeito da permeabilidade no ntimero de Nusselt local ao longo
do duto. Na entrada do canal, nota-se que o niumero de Nusselt diminui até o fluxo
tornar-se totalmente desenvolvido; nesta regiao ocorre o equilibrio térmico local. As
curvas resultantes da simulagao do modelo sao satisfatorias comparadas as curvas

obtidas pelo estudo de Keyhani et al. [33].
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5.2 Escoamento em um Meio Poroso com Precipitacao e

Dissolucao de Minerais

Nesta secao sao especificadas a geracao da malha e a geometria do
dominio, bem como as condicoes iniciais e as condicoes de contorno utilizadas no
problema de escoamento em um meio poroso com precipitacao e dissolucao de mi-
nerais. Sao apresentados, também, os resultados numéricos do modelo desenvolvido

neste trabalho comparados com dados disponiveis na literatura.

5.2.1 Geracao da Malha, Condicoes Iniciais e de Contorno

O dominio possui o formato de um retangulo de 6 x 1. Porém, neste
caso, a interacao quimica entre a rocha e a fratura é considerada. Os espacamentos
da malha dz e dy sao 0,1 e 0,05, respectivamente. A malha, entao, possui 61 x 21

pontos.

A geometria utilizada para simular o processo de precipitacao e disso-
lugao de minerais em um meio poroso ¢ baseada no estudo feito por Soler [62] e é
apresentada na Figura 5.6. O fluxo é simulado considerando a presenca de elementos

dissolvidos para a formacao ou dissolucao da calcita e da dolomita.

L
<« X >

SEM FLUXO
ROCHA A

FRATURA FLUXO

SEM FLUXO

Figura 5.6: Dominio para o escoamento reativo
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O método de diferencas finitas, utilizado para resolver o conjunto de
equacoes diferenciais, necessita de condi¢oes de contorno e de condicoes iniciais.

Assim, tem-se as seguintes condigOes iniciais:

e t=0:
u=v=P=0,
T=1,
Cyp=1x10"",
Ccaco, = 0,75,
Cca = 0,01,
Chcor = 0,001,
Cco, = 0,06, (5.2)
Ch,0 = 0,01,

Cryco2 =1 %107,
CCOg— — 07 006,

Cearg(cos), = 0,05,

Chrg = 0,005, V(x,y).

As condicoes do tipo Dirichlet e do tipo Neumann sao utilizadas para
definir os contornos. A condicao de contorno de Neumann usada neste caso é a
aproximacao da derivada de primeira ordem. Para a condigao de Dirichlet é especi-
ficado a solucao nos pontos dos contornos. Dessa forma, as principais condicoes de

contorno para as variaveis do problema sao:



e t>0,x=0,y>0:

e t>0,x=06,y>0:

o t>0,y=0,2>0:

63

u=1,
v =0,
op_or _,
or Or
Ccacos = 0,80,

Ceamg(cos), = 0,

o _ o _
or Oz
P=1,

oT

o Y
Ceoaco, = 0,75,

CCaMg(COg)Q = 07 057

u=uv=0,
or
i
T =2,
0Ccaco,
dy
ICcarg(COs)
dy

0,

=0,

:O,

(5.3)
V(z,y)
(5.4)
V(z,y).
(5.5)
V(z,y)
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e t>0y=12>0:

u=v=0,
oP
i
T=1, (5.6)
0Ccaco,
dy
ICcanmg(c0s),
Ay

0,

:(:)7

=0, Y(x,y).

As principais condigoes de contorno do problema estao representadas

na Figura 5.7.

Um0 To1 W0
= llrocHa u=0
—0 o _ 0
I = Olcratura oL -0
(=08 €=0,75
=0 ¢,=0,05

u=v=0 T=2 0y o Cp_o (60)

Figura 5.7: Principais condi¢oes de contorno do problema

5.2.2 Resultados do Escoamento em Meio Poroso com Precipitacao e
Dissolugao de Minerais

Algumas solu¢des numéricas foram obtidas a fim de validar o procedi-
mento numérico do modelo apresentado. No problema, sao considerados diferentes
valores para a porosidade. Na rocha, a porosidade possui valor de ¢ = 0,01 e na
fratura ¢ = 0,2. Aqui, o modelo é aplicado em trés casos diferentes, mostrados a

seguir.
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x Caso 1

Inicialmente, é analisado o comportamento das concentracoes dos mi-
nerais calcita e dolomita no pH neutro (pH = 7,0). Os resultados sao mostrados
apenas na fratura onde a variacao dos minerais é significativa, porque o fluido se

desloca, preferencialmente, através da regiao de maior porosidade.

A Figura 5.8 relaciona o volume, em porcentagem, ocupado pela calcita
e pela dolomita e, também, a porosidade ao longo da fratura para pH = 7, no tempo
t = 57 anos. O volume da calcita comeca a diminuir entre um e dois metros a partir
da entrada, onde o mineral dolomita aparece. Em outras palavras, a dissolucao da
dolomita ocorre quando a calcita precipita. Nota-se que no primeiro metro do lado
esquerdo do dominio, a dolomita nao surge. A porosidade aumenta até em torno de
um metro da entrada devido as mudancas que ocorrem no mineral. Em consequéncia

deste efeito, a permeabilidade tem uma reducao significativa também.
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Figura 5.8: Volume dos minerais e porosidade do meio versus distancia ao longo da

fratura para pH = 7.
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x Caso 2

Outro teste é realizado para pH = 13,44 no tempo t = 57 anos, a fim de
avaliar a influéncia dessa propriedade no fluxo reativo. O resultado desta simulagao
¢ mostrado na Figura 5.9. O grafico mostra que durante os primeiros quatro metros
de distancia, a partir da entrada do dominio, a dolomita nao apareceu. Em torno de
quatro metros da entrada, o volume ocupado pela calcita comeca a diminuir, onde
surge a dolomita. Para pH = 13,44, a mudanga no volume dos dois minerais ocorre

numa extensao maior do que no caso anterior (pH = 7).
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Figura 5.9: Volume dos minerais e porosidade do meio versus distancia ao longo da
fratura para pH = 13, 44.

As Figuras 5.8 e 5.9 sao muito similares. No entanto, a diferenca mais
significativa é no comprimento da fratura onde ocorrem as variacoes das espécies.
Para pH mais elevado a dissolugao e a precipitacao da dolomita e da calcita, res-
pectivamente, ocorrem longe da regiao de entrada do fluido. A permeabilidade,
também, diminui com a diminuicao da porosidade e isto reduz a velocidade do

fluxo.
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Em ambos os casos, a calcita comega com um valor de 80 % (em volume)
na entrada do fluido e diminui cerca de 5 %, onde a dolomita comega a emergir e
atinge cerca de 5 %. Os resultados do fluxo reativo para alto pH encontrados neste

trabalho sao semelhantes aos dados de Soler [62].

No estudo de Soler [62] foi considerado um deposito de residuos de
baixa e intermediaria radioatividade no solo de Zurique (Suiga) a temperatura am-
biente (25°C). Ele gerou um modelo e realizou calculos que simulam a interacao
entre solugoes muito alcalinas e uma rocha fraturada com o auxilio de um pacote no
software GIMRT. Nesta regiao (fratura) de alta permeabilidade e com variagao de
porosidade, ocorre o transporte de solutos e reacoes quimicas induzindo a precipi-
tacao de alguns minerais e dissociacao de outros, na qual a advecgao é considerada,
e na rocha a difusao é o mecanismo de transporte dominante. Dois casos diferentes
foram considerados nos seus célculos, para pH 13,44 e para pH 12,5, ambos em

agua subterranea com Cloreto de Sodio (NaCl).

Para comparagao com os resultados de Soler [62], é necessario modificar
algumas condigoes iniciais e de contorno. A alteracao é feita no volume ocupado

pela calcita e no pH, como indicado a seguir:

et =0:

Cy=1x 10713’44,
Ceoaco, = 0,45, (5.7)

CCaMg(COg)Q - 07 057 \V/(ZE, y)

e t>0,x=0,y>0:

Ccacos = 0,50, (5.8)

Ceamg(cos), = 0, V(x,y).
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e t>0,x=06,y>0:

Ceoaco, = 0,45, (5.9)

CCaMg(COg)Q = 07 057 V(ZE, y)

A porosidade na fratura é alterada para ¢ = 0,5 porque depende da

variacao dos minerais, como indica a relacao 5.10 utilizada no problema.

¢ =1— Ccaco; — Ccarg(cos), (5.10)

A Figura 5.10 mostra o contetido mineral ao longo da fratura em contato

com uma solugao de alto pH (pH = 13,44) no tempo ¢t = 57 anos.

Nos primeiros quatro metros de comprimento da fratura, a partir da
entrada do dominio, tem-se calcita. Aproximadamente a quatro metros da entrada,
surge a dolomita. Ou seja, a dolomita estd completamente dissolvida onde a calcita

precipita.
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Figura 5.10: Volume dos minerais versus distancia ao longo da fratura comparados

com os dados de Soler |62] para pH = 13,44.
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Para comparar o efeito da porosidade é utilizado o mesmo valor de Soler
|62], ou seja, com porosidade na fratura 10 % (¢ = 0,1). Assim, os valores do volume
ocupado pela calcita e pela dolomita sdo modificados, devido a relagao (5.10). Soler
[62] nao utilizou somente a calcita e a dolomita como minerais principais, por isso
a sua relacao entre os minerais e a porosidade sao um pouco diferentes. A Figura

5.11 mostra o resultado desta comparacao.
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Figura 5.11: Volume ocupado pelos minerais e porosidade versus comprimento da
fratura para pH = 13, 44.

Observa-se que na mesma posicao da fratura que ocorre a variacao do
conteudo mineral, a porosidade diminui. As mudancas na porosidade sao causadas
pela dissolu¢do e/ou precipitagdo dos minerais, ou seja, dependendo das reagoes
que ocorrem, as espécies quimicas podem ocupar um espago maior, preenchendo os
espagos vazios (poros) do meio. Ha uma leve queda da porosidade logo na entrada
do dominio, provocando uma canalizacao no fluxo, e outra queda em torno de quatro

metros de comprimento da fratura.
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x Caso 3

Outra simulacao é realizada, para pH = 12,50, conforme Caso 2 do
trabalho de Soler [62]. Na simulagdo, é considerado um tempo maior de contato
com a solucao alcalina, ou seja, t ~ 475 anos. O resultado obtido é comparado com

os dados de Soler [62], mostrados na Figura 5.12.
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Figura 5.12: Volume dos minerais versus distancia ao longo da fratura comparados

com os dados de Soler [62] para pH = 12, 5.

Percebe-se que a extensao da area de alteracao do contetido mineral é
muito menor do que no caso anterior (pH = 13, 44), devido a variagao da porosidade
na entrada da fratura. Cerca de um metro a partir da entrada do dominio ocorre a

dissolucao da dolomita e a precipitacao da calcita.

A variagao da porosidade é representada na Figura 5.13. A reducgao
da porosidade na entrada da fratura provoca uma canalizacao do escoamento, ate-

nuando o fluxo do fluido através do sistema.
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Figura 5.13: Volume dos minerais e porosidade versus distancia ao longo da fratura

para pH = 12,5.

O comportamento do pH na solugao ao longo do comprimento da

fratura apos um tempo determinado (¢ &~ 475 anos) é mostrado na Figura 5.14.
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Figura 5.14: pH versus distancia ao longo da fratura.
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Mesmo que o valor inicial do pH seja em torno de 12,5, o pH diminui
para 11 na entrada da fratura, e ao longo do seu comprimento vai diminuindo.
Observa-se que nos primeiros trés metros a partir da entrada do dominio ha uma
queda no pH, permanecendo constante e em torno de 8, 5 nos tltimos metros de com-
primento. A curva obtida através da simulagao numérica corresponde ao resultado

apresentado por Soler [62].

Resumindo, em todos os casos tratados, a velocidade do fluxo na fratura
diminui, devido a diminuicao na porosidade do meio. Porém, a alteracao da porosi-
dade e da velocidade sao mais acentuadas no caso de pH = 12,5. Assim, neste caso,
a extensao da area onde ocorrem as mudancas dos minerais ao longo do comprimento
da fratura é mais limitada: aproximadamente a 1 m da entrada do fluido na fratura
ap6s 475 anos. Enquanto que, para o caso de pH mais elevado (pH = 13,44), as
alteragoes minerais ocorrem num comprimento maior da fratura (4 m) depois de ape-
nas 57 anos. Uma das principais reagoes que acontecem nas situacoes consideradas
é a dissolugao da dolomita, que esté inicialmente presente na rocha e é substituida,

parcialmente ou totalmente, pela calcita.

O codigo rodou até atingir um tempo final (¢;) determinado para cada
caso, o que demorou em torno de 1 hora em uma maquina Core i5 3337U, de 1.80
GHz e 4 GB de RAM, para o caso do pH =7 e do pH = 13,44 e cerca de 8 horas
para o caso do pH = 12, 5.

Os indices de saturagao (SI) das principais reagoes (calcita e dolomita),
sao calculados a partir das equagoes (5.11) e (5.12), demonstradas abaixo. As
equagoes sao baseadas em um estudo de Wojtowicz [71], o qual utilizou o produto

da solubilidade (Kj) do carbonato de célcio para obter o SI.
Sl = pH + log[Ca®t] + loglHCO3 | + logKs/ K1 + logycas+ + logvpco; (5.11)
Sl = pH + log[Ca*"] + log[M g**] + logl HCO3 | + log K>/ K

+logycer+ + logymge+ + logyyco- (5.12)
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onde
K, = [Ca*"][CO37], (5.13)
K = [Ca*T|[Mg*t][COZ, (5.14)
_ [CO5T[HY]
Ky = W, (5.15)

S1., € o indice de saturacao da calcita e SIy,; o da dolomita, K, e Ky sao as
constantes do produto da solubilidade da reacao da calcita e da dolomita, res-

pectivamente e Ky é a segunda constante de ionizacao do acido carboénico.

Na regiao onde a dolomita surge nos graficos o indice de saturagao
obtido foi S14,; < 0, o que indica a dissolu¢ao do mineral. E onde a calcita diminui

o seu volume o S1.,; > 0, indicando a precipitagao.

Testes realizados em laboratorio em um trabalho de Wojtowicz |72| com
solugbes insaturadas mostraram que a precipitagao de carbonato de célcio (CaCOs)
nao ocorre no intervalo de pH 7,5 a 8,0. No entanto, quando a alcalinidade aumenta,

a precipitacao do componente ocorre em um intervalo de ST 0,5 a 1,1.

Com o objetivo de avaliar o comportamento de outras espécies na imple-
mentacao do modelo, uma simulacao é realizada variando o valor do pH em funcao
das concentragoes do ion carbonato e do gas carbonico. A Figura 5.15 mostra o
valor de log Ccogz e de log Cco, em relagdo ao pH comparados com os resultados

do trabalho de Lower [41].

Lower [41] estudou o equilibrio de carbonatos em aguas naturais, que
incluem o oceano, lagos de dgua doce, lagoas e riachos. Ele realizou calculos de
equilibrio entre fons dissolvidos na agua e plotou graficos com diagramas entre con-
centragoes logaritmicas destes fons e o pH do ambiente. Lower [41] concluiu que as

variacoes locais na alcalinidade da dgua do mar sao devido a varia¢oes no carbonato.

Na Figura 5.15 nota-se que com o aumento do pH o log(Cco,) diminui

e que o log(C'COg_z) aumenta. Ou seja, a concentracao do gas carbonico diminui e a
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Figura 5.15: Comparacao da concentragao (log C;) versus pH.

concentragao do ion carbonato aumenta com o aumento do pH. As curvas obtidas

comparam adequadamente com o estudo da dgua do mar de Lower [41].
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6 CONCLUSOES

Escoamentos reativos em meios porosos estao presentes em muitas pes-
quisas. Porém, este assunto é, ainda, considerado como um tema desafiante para os
pesquisadores, porque os problemas que envolvem fenomenos fisicos acoplados aos
quimicos sao complexos, com parametros dificeis de serem obtidos e encontrados na

literatura.

O objetivo principal deste trabalho foi de desenvolver um modelo ma-
temético de um escoamento reativo em meios porosos para simular um processo de
dissolucao e precipitagao de minerais, sendo avaliado na formacao ou dissolugao de
dois minerais carbonatados, a calcita e a dolomita. O modelo para o fluxo reativo
é bidimensional e laminar e seu dominio é um canal poroso com uma fratura, onde
ocorrem as reacoes quimicas. Esta fratura pode ser ocasionada por uma fragmen-
tagao na rocha sedimentar provocando variacoes na porosidade e na permeabilidade

do meio.

O conjunto de equacgoes do modelo é composto pela equacao da con-
tinuidade, quantidade de movimento em x e em ¥, energia, pressao e concentragoes
dos componentes minerais. A lei de Darcy e a aproximacao de Boussinesq sao
utilizadas para modelar o fluxo. Para calcular a constante da taxa de reacao é reali-
zado um processo iterativo. O procedimento de solucao baseia-se no método das
diferencas finitas centrais e para obter as solu¢oes numeéricas foi utilizado o método

de Runge-Kuttta.

As principais contribui¢oes do trabalho desenvolvido sao: um modelo
elaborado que envolve reacoes de precipitacao e dissolugao em um meio poroso po-
dendo ser utilizado para qualquer mineral como referéncia; definir as caracteristicas

do fluido e do meio onde pode ser favoravel a formacao de petroleo; simular as
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mudancas da calcita e da dolomita em determinadas condigoes do meio poroso,

analisando seus comportamentos.

E importante ressaltar, também, que o tema abordado neste trabalho
é recente. Existem poucas pesquisas que envolvam escoamentos reativos em meios
porosos. Assim como, sao poucos os experimentos laboratoriais descritos na litera-
tura. E, muitos dos experimentos computacionais sao realizados através de pacotes
prontos. Neste estudo, o codigo foi elaborado através da implementacao de cada
equacao. As equacdes também sao novas e foram desenvolvidas a partir da uniao

de alguns estudos encontrados em livros e em artigos importantes.

As simulagoes foram geradas com o objetivo de validar o c6digo. Dentre
elas, destacam-se os 3 casos mostrados no problema do escoamento com precipitacao
e dissolucao de minerais modificando o valor do pH em cada caso. A variacao do
volume da calcita, da dolomita e a porosidade do meio sao demonstradas. Bem como,
o comportamento do pH na fratura e de outras espécies. Outras trés aplicacoes
foram ilustradas no problema do escoamento sem reacao, variando a permeabilidade

e avaliando o prefil de velocidade e o ntimero de Nusselt no meio poroso.

Os resultados obtidos através do modelo desenvolvido e de sua imple-
mentacao sao apresentados e comparados favoravelmente com os dados encontrados
na literatura. Os testes realizados neste trabalho, podem ser utilizados em um
estudo futuro, considerando a compactagao de sedimentos no subsolo, bem como,

adicionado de dados sismicos.
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