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Importancia da agua associada aos reservatoérios de
petréleo

2.1.
Aspectos geoquimicos

A 4gua é, sem divida, um abundante fluido produzido ou envolvido no
processo de extracdo petrolifera. Ela é diversamente designada, dependendo de sua
origem, localizagdo, salinidade, concentragdo e origem de vdrios constituintes

dissolvidos.

Uma das designagdes é a agua conata que, pela propria acepgido da palavra,
tem sido tradicionalmente usada para denominar a 4gua de origem continental ou
maritima, que estd associada aos intersticios de uma rocha sedimentar, desde a
época de deposicdo desta rocha e que é alterada quimicamente pelos processos
diagenéticos (American Geological Institute, 1976; Associacdo Profissional dos
Gedlogos de Pernambuco, 2003). Por essas razdes, ela é também conhecida como
agua féssil (Collins, 1975; Associagdo Profissional dos Gedlogos de Pernambuco,
2003). Ela recebe, também, as denominacdes de agua de formacado (Associacdo
Profissional dos Gedlogos de Pernambuco, 2003; American Geological Institute,
1976) e agua intersticial (Calhoun JR, 1960; McGraw-Hill, 1978). Entretanto, para
alguns (Society of petrophysicists & well log analyst, 2004) esta sinonimia é
incorreta. A divergéncia ocorre provavelmente, pois € considerada &dgua de
formacdo ou intersticial, a 4gua que ocupa os volumes porosos ou os intersticios de
uma rocha, mas, ndo necessariamente, desde a sua origem. As dguas conatas tém
sido definida como as aguas que foram removidas do ciclo hidrolégico por
soterramento em sedimentos (Dickey & Soto, 1974) por longos periodos do tempo
geologico. Elas podem ser remanescentes da antiga dgua do oceano, mas com sua
composicdo quimica muito alterada. Normalmente, elas sdo pobres em bicarbonato
e sulfato e muito mais salinas do que a d4gua do mar. A salinidade para muitas dguas

aumenta com a profundidade e com a idade.
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A 4gua conata também ¢ definida como a dgua que estd adsorvida nos graos
minerais de uma rocha reservatério e ndao é produzida com 6leo ou gds (American
Geological Institute, 1976). Na prética, essa defini¢do nem sempre é adotada, visto
que alguns profissionais da drea usam o termo dgua conata para se referir a dgua
existente nos mesmos poros que retém o 6leo e € produzida junto com ele em alguns
reservatorios (Calhoun JR, 1960). Outros utilizam o termo &4gua conata, para
significar qualquer 4gua que, originalmente, existia no reservatério e assim
diferencia-la da dgua injetada, que ¢ utilizada para a recuperagdo secundaria do 6leo

(Calhoun JR, 1960).

O aqiiifero (Ziegler et al., 2001), por sua vez, € a zona saturada em &agua,
que fica localizada abaixo do contato 6leo-dgua. Essa dgua é produzida em virtude

de seus movimentos dentro da parte saturada em 6leo.

A agua injetada (Thomas, 2001) € a dgua do mar usada em exploragdes
petroliferas em alto mar, com o objetivo de manter a pressdo do reservatério
suficientemente alta, permitindo a elevacdo do petrdleo do poco até a superficie.

Esse processo é conhecido como recuperagdo secunddria do dleo.

A agua produzida é a oriunda da mistura da dgua injetada com a dgua

originalmente presente no proprio reservatorio (dgua conata + dgua do aqiiifero).

A palavra conata foi usada pela primeira vez em 1908 por Lane e Gordon
(apud Kharaka et al., 2003) para designar a dgua intersticial que estava depositada
com os sedimentos. Segundo eles, a d4gua conata € uma dgua do mar de composicao
quimica inalterada, aprisionada nos espagos porosos de um basalto Proterozdico tipo
almofada (pillow basalto), desde o tempo da extrusdo sobre o solo do oceano. Os
processos de compactacdo das rochas e de diagénese mineral resultam na expulsdo
de grandes quantidades de dgua dos sedimentos e na sua movimentacdo para fora
dos depdsitos em direcdo as rochas mais permedveis. Por essa razdo, € muito
improvavel que a dgua atualmente presente em qualquer poro, seja a mesma que la
estava, quando as particulas que a circundam foram depositadas. Desta forma,
White (1957) redefiniu dgua conata como 4gua fossil por estar fora do contato com
a atmosfera por um considerdvel periodo do tempo geoldgico. A dgua conata pode
ser distinguida da agua metedrica, que penetrou nas rochas em tempos
geologicamente recentes e da agua juvenil, que é proveniente do interior da crosta

terrestre e nunca entrou em contato com a atmosfera.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0313384/CA


PUC-Rio - Certificacéo Digital N° 0313384/CA

31

Webb & Kuhn (2004) sumarizam, por sua vez, que dgua de formacdo pode ser
considerada um termo coletivo para muitos tipos diferentes de d4gua de subsuperficie
que podem ser co-produzidas com 6leo e gés, incluindo: dgua do aqiiifero, zona de
transicdo, d4gua conata, agua dissolvida na fase de hidrocarbonetos, aqiiitardo, além

da 4gua ligada quimicamente. Para esta classificac@o, segundo esses autores:

- Zona de transi¢cdo: é a interface entre um aqiiifero e uma acumulagdo de
hidrocarboneto, na qual os fluidos nos poros da camada de rocha vao percorrer toda
a 4gua até a regido altamente saturada de Oleo (saturacdo de dgua residual),
dependendo das pressdes capilares e da altura acima do nivel de dgua livre. A zona
de transicdo pode ser relativamente larga para reservatérios com baixa

permeabilidade.

- Agua dissolvida na fase de hidrocarbonetos: nas tipicas condi¢des do
reservatdrio, a dgua € soliivel tanto no gds quanto no 6leo. Em conseqiiéncia das
mudangas da pressdo e da temperatura durante a producdo de hidrocarbonetos, a
dgua pode condensar ou evaporar. Isso pode alterar a concentragdo dos sais em

amostras de dgua produzida e a composi¢do de dgua no reservatdrio.

- Agqiiitardo: é uma formacdo geoldgica de natureza relativamente
impermeavel e semiconfinante, que transmite dgua com velocidade muito menor
que a de um aqiiifero (Figura 1). Em termos de producdo de hidrocarbonetos impede
ou dificulta o deslocamento do fluido. Um aqiiitardo ¢ normalmente saturado com
dgua e os hidrocarbonetos ndo sdo capazes de impregnar a camada de baixa
permeabilidade (por exemplo: argila). O lento movimento da 4gua, ao longo do
tempo geoldgico entre um aqiiitardo e um aqiiifero, pode ser significante para

determinar a evoluc¢do da dgua de formagao associada com a produgdo de dleo e gés.

- Agua ligada quimicamente: muitos minerais associados com a camada de
rochas podem assumir estruturas que incorporam moléculas de dgua. Ao longo do
tempo geoldgico, o mineral pode sofrer uma transformacgdo pela liberacdo ou
absorcdo de dgua. Um exemplo € o sulfato de cédlcio que pode ser inicialmente
depositado como gipsita (CaSO04.2H,0) e transformado posteriormente como

anidrita (CaSO,), liberando dgua que dilui a d4gua de formacdo associada.
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Figura 1: Esquema de localizagao de diferentes dguas de formagao segundo Webb & Kuhn
(2004).
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Webb & Kuhn, no seu conceito amplo de dgua de formacgdo, enfatizam que

essa dgua pode ser descrita em termos de elemento, fon, composi¢do molecular e

isotdpica, além de propriedades fisicas, apresentando considerdveis variagdes em

relacdo a todos estes pardmetros.

o fons maiores: Na, Ca, K, Sr, Mg, Ba, CI, SO42', HCO3

° fons menores: Li, Fe, Zn, Si, B, Mn, Pb, F, etc.

° Gases dissolvidos: CO,, H,S, CHa, CyHe, etc.

o Compostos orgénicos: dcidos graxos (RCOOH), hidrocarbonetos arométicos
policiclicos (PAHS), benzeno, tolueno, etil benzeno, xileno (BETX),
naftenatos, etc.

U Propriedades fisicas normalmente determinadas: resistividade (Rw), sélidos
dissolvidos totais (SDT), densidade, viscosidade, etc.

o Razdes isotopicas: ¥7S1/*°sr, '*0/'°0, **S/*S, *H/'H, etc.

Sobre a amostragem, Collins (1975) frisou que as 4dguas associadas ao
petréleo estdo sujeitas as forcas que promovem a mistura, porém este fato nao exclui
a necessidade de ser dada muita atencdo a coleta de amostra. A composi¢ao de certo
corpo de dgua de subsuperficie, localizado no interior de um agqiiifero, pode néo ser
uniforme. A composicdo dessas dguas geralmente muda com a profundidade e
também lateralmente no mesmo aqiiiffero. As mudangas podem ocorrer pela intrusio

de outras dguas ou trocas efetuadas com o agqiiifero. Dessa forma € dificil obter uma
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amostra representativa de um dado corpo de dgua de subsuperficie, porque qualquer
amostra ¢ uma parte muito pequena em relacdo a massa total, que pode variar
amplamente em composi¢cdo. Com o objetivo se delinearem as caracteristicas de
composicdo da massa total é necessdrio, geralmente, obter e analisar vérias
amostras. Se possivel, os pontos de amostragem devem ser selecionados de modo a
cobrir ampla parte da bacia geoldgica produtora de 6leo. A disponibilidade de dados
de uma determinada fonte aumenta em muito o valor de uma amostra. Para fins de
monitoramento, amostras podem ser coletadas do mesmo ponto, em intervalos
suficientemente freqiientes, que ndo produzam mudancas importantes na qualidade
entre os periodos amostrados. A mudanga na composi¢do pode ocorrer em fungdo da
mudanga na taxa de velocidade do movimento da dgua ou da infiltracdo de outras
dguas. Collins (1975) reportou estas mudancas na composi¢do das dguas associadas

ao dleo, conforme indica a Tabela 1.

Tabela 1: Mudancas na composicdo das aguas associadas ao petréleo (mg L"), segundo
Collins (1975).

Poco 1 Poco 2 Poco3
Constituinte
1947 1957 1947 1957 1956 1959

NaeK 29.062 25.000 46.038  45.924 1.491 856

Mg 1100  1.200 2.011 2.200 30 2
Ca 5900  5.500 14.200  14.400 60 10
HCO5 34 12 24 12 600 1.800

SO~ 14 50 3 52 200 0
cr 58.500 51.800 102.100 102.800  2.000 300
SDT 94.610 83.562 164.376 165.388 4.381  2.968

SDT = sdlidos dissolvidos totais (mg LY

Considerando-se as incertezas nas determinacdes analiticas, as concentragdes
dos pocos 1 e 2 mantiveram-se praticamente inalteradas. A dgua do poco 3 sugere a
intrusdo de dgua de outras fontes, em virtude da expressiva alterag¢@o verificada nas

concentracoes.
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Em 1969, segundo Wallace (apud Collins, 1975), algumas dguas associadas
ao 6leo tornam-se mais diluidas quando 6leo passa a ser produzido. Essa diminui¢io
nas concentracoes pode ser resultante da movimentacdo de dguas diluidas,
origindrias da compactacdo de jazidas de argilas préximas ao reservatério de
petréleo, quando a pressdo diminui em funcdo da remogdo continua de dleo e
salmoura.

As variagdes na composicdo dessas dguas podem fornecer informagdes uteis
para a compreensdo dos processos de migragdo do petréleo. Com a interpretacdo de
tais mudancas a luz da geologia e da histéria geoldgica da area, € possivel, algumas
vezes, identificar as rotas provdveis de fluxo e direcdo da dgua fdssil (Kharaka,
2003). Os fatores que a controlam podem também ter influenciado a migracdo do
6leo no passado, ou seja, dgua e 6leo podem ter fluido ao longo das mesmas vias e
na mesma dire¢do. Assim, as informacdes obtidas da interpretacdo regional da
composicdo da dgua podem ajudar a limitar os modelos de migracdo do dleo e
auxiliar na localizacdo da prospeccao.

As variacdes na composi¢do da dgua retratam a falta de tempo para ocorrer a
homogeneizagdo da mistura por advecgdo e/ou difusdo. Essas variagdes podem ter
sido em decorréncia de recentes ou atuais reagdes dgua-rocha ou influxo de fluidos,
mantendo estas diferencas. Outros possiveis fatores sdo: pequenas diferengas de
pressdo que reduzem o fluxo advectivo; baixa permeabilidade e regido somente de
6leo ou rocha com grande volume e porosidade, contendo grande volume de fluido
que precisa ser misturado. Dentro das possibilidades de explicacdo para as
alteracdes nas concentragdes, uma delas seria a variacdo na permeabilidade do
reservatério. Uma importante fonte de dados para este estudo € a razdo isotdpica
87Sr/%°Sr determinada na andlise do sal residual (vide item 2.3). Essa andlise
apresenta, como principal vantagem sobre os tragadores artificiais, o fato de tal
informagdo ser disponibilizada antes do processo de entrada da dgua de inje¢do no
pogo (water breakthrough). Com objetivo de descrever o reservatdrio, outra op¢ao
mais facil, entretanto menos informativa, é baseada na composi¢do quimica e fisico-

quimica das dguas produzidas.
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Oleo + 4gua
produzida
(4gua conata +

dgua de injecdo)

Coluna de

injecdo (dgua)

Oleo + dgua

Figura 2: Esquema de alguns tipos de agua na exploragao petrolifera off-shore (alto mar),
adaptado de Schlumberger, 2000.

conata i
Agqiiifero

2.2.
Aspectos relativos a exploracao petrolifera

Atualmente, o Brasil é um dos vinte maiores produtores mundiais de
petréleo, sendo que mais de 50% de sua producdo € originaria dos campos em alto
mar, a profundidades superiores a 1.000 m de ldmina d’4gua na Bacia de Campos.
Alguns desses campos como Roncador, Albacora Leste e o complexo Marlim, que
compreende trés campos de dguas profundas, sdo todos considerados gigantes

(Bezerra et al., 2003).

Em junho de 2002, a produgdo de 6leo da Bacia de Campos era de 1.100.000
barris por dia, enquanto a injecdo de 4dgua do mar para essa producdo era de
1.300.000 barris por dia. Para a producdo de 2.200.000 barris didrios de odleo
esperados em 2007/8, serdo necessdrios 3.300.000 barris de dgua injetada. Como a
composicdo das dguas de formacdo é extremamente varidvel entre diferentes
formagdes, ou mesmo entre diferentes pocos da mesma formacio, é indispensavel
um bom planejamento para a producio. E necessdrio um monitoramento em cada
reservatorio, visando prevenir a formacgdo de incrustagdes nas colunas de producio,
causadas pelo depdsito de sais insoluveis, que se formam pela incompatibilidade da

! = ~ . 2 2 2 .
dgua de formacio (com elevadas concentragdes dos fons Ca™*, Ba™ e Sr™") e a dgua
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injetada, normalmente contendo altos teores do fon sulfato (Figura 3). As
obstrugdes, assim formadas podem reduzir substancialmente a producao de petréleo
e causar enormes prejuizos ao processo extrativo. Outros constituintes também
indesejaveis por aumentar o potencial de incrusta¢des sao, por exemplo: Pb, Zn, Fe,

CO,, HoS.

ESCALA 1:4
Figura 3: Depdsito de sais insollveis (incrustacdes, scale) em coluna de produgdo
(fotografia cedida pelo CENPES/Petrobras).

O conhecimento da composicdo quimica da &4gua conata é também
fundamental para a determinacfo da saturacdo inicial da d4gua no reservatdrio e para
caracterizar o reservatorio, visto que variagcdes de composicdo podem indicar a
extensdo do reservatério ou a regido ligada a um aqiiifero sob um campo. Ou seja, o
conhecimento das variagdes nas concentracdes da dgua pode ser ttil para identificar
a zona de producdo de dgua de um determinado pogo, reconhecer mistura de dguas
de formacdo e determinar a contribuicdo de diferentes zonas no pogo para o total da
dgua produzida (McCartney, 2006). Somando-se a isso, tais informag¢des contribuem
para ajudar na avaliacdo do potencial de incrustacdo dos pogos e nas decisdes para

sua remediagdo.
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A prépria composicdo quimica das incrustacdes também poderia dar
informagdes a respeito das composi¢des quimicas das dguas conatas, uma vez que
componentes delas foram precipitadas e/ou co-precipitados durante a formacdo do
s6lido. Em estudo sobre a composicdo quimica das incrustacdes oriundas da
produgdo de petréleo na Bacia de Campos, Cruz (2002) observou que 75% da massa
desses depositos salinos sdo de sulfato de bario e estroncio e, apenas, 11% de
carbonato de calcio. Foram ainda identificados: carbonatos de bario, estroncio e
magnésio, oxido férrico, silica e sulfato de aluminio. Os elementos tracos estaveis

ndo foram reportados neste trabalho.

O radio é também um elemento do Grupo IIA e a quimica de seus sais é
similar a observada em outros elementos do grupo: cdlcio, bario e estroncio.
Conseqiientemente,os elementos desse grupo irdo precipitar facilmente com sulfatos
e carbonatos. Dessa forma, além do inconveniente da queda de producdo, as
incrustagdes a base dos sulfatos de bdrio e estroncio podem promover a pré-
concentragdo de Ra-226 e Ra-228, que pertencem a cadeia de decaimento que se
inicia com U-238 e Th-232, respectivamente. Esse material radioativo de tempo de
meia vida longa (Ra-226: 1600 anos), denominado freqiientemente, TENORM
(Technologically-Enchanced Naturally Occurring Radioactive Material), se nao

controlado, pode gerar riscos ao ser humano e ao ambiente circundante (Pontedeiro,

2006; Cruz, 2002; Smith, 1987).

2.2.1.
Resistividade da agua no poco

Nas atividades e estudos que visam definir as potencialidades qualitativas e
quantitativas de producao de 6leo de um poco, o conhecimento da real salinidade do
meio € imprescindivel para se definir S, (saturacdo de dgua), usada na Lei de Archie
(Hearst, 2000). A quantidade de 6leo em um reservatorio esta ligada a saturacio de

dgua na zona de transi¢cdo (6leo/dgua) e na zona de 6leo.

A 4gua presente no reservatério contém alto teor de sais dissolvidos, cujos
fons dissociados sdo capazes de conduzir corrente elétrica ao migrarem através do
fluido sob influéncia de um campo elétrico. Dessa forma, uma tnica espécie i0nica

com n; fons pode gerar uma densidade de corrente J; (A/cm?) (Hearst et al., 2000),
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que depende da valéncia z; (elétrons por ion), e,da carga eletronica (coulombs por

elétron) e da velocidade de transferéncia da carga v; (cm por segundo), ou seja:
Ji=nzev;

A mobilidade i6nica v é a razdo da velocidade v para o campo elétrico E (Volts por

centimetro). A fracdo de corrente gerada por uma espécie torna-se:
Ji=nz,ev;E

Geralmente, a densidade idnica (n;) € expressa em termos de concentrac¢do ¢; (mols

por litro) e da constante de Faraday (F =96.500 Coulomb por mol), isto é:
n;=c; Fle
A expressdo da densidade de corrente J; pode ser reescrita como:
Ji=¢iFzviE

Em muitos materiais, a densidade de corrente J (A/mz) gerada € diretamente
proporcional ao gradiente do campo elétrico E (V/m) aplicado e a condutividade, C

(Siemens por metro) de acordo com a expressao:
J=CE
Dessa forma, pode-se expressar a condutividade de uma tnica espécie idnica, como:
Ci=c¢iFzv;
Portanto, a condutividade C; depende do produto das cargas idnicas por volume de
solugdo (c; F z) e a velocidade do fon por unidade de gradiente de voltagem

(mobilidade, v;). Em solugdes diluidas, espera-se que a contribui¢do de cada espécie

seja independente das outras. Entao:
C=Zci=ZCiFZiVi

Em baixas concentragdes de sal, onde as interacbes ion-fon podem ser
negligenciadas, a equacdo poderia relacionar a concentracdo (ci) com a

condutividade (C):
C~X Ci Zi
Ou, na prética, onde M € a massa molecular:

C~X¢(mgL")z/IM;.
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Se a concentragdo é expressa em termos de equivalente quimico (meq):
C~Xci(meqL™)
Isso demonstra que a condutividade elétrica da dgua pode ser predita se sua
composicdo € conhecida. Em uma primeira aproximacao:
C (S/m) ~ 0,01¢; (meq L)

Embora as expressdes acima se refiram a condutividade (C), nos trabalhos
geofisicos de perfilagem do pogo, os dados gerados sdo expressos, geralmente, em

termos de resistividade R, onde:

R=1/C
Assim, na aproximacdo acima, tem-se:
R(Qm) = 100
¢, (meq L 1)

Essa expressdo fornece valores acurados de resistividade para solucdes bem diluidas
(R >100 Q m). Entretanto, tais aproximagdes ndo se aplicam as dguas de formacao
devido & sua alta salinidade. Sabe-se que, em geral, as dguas nos poros dos
sedimentos marinhos tornam-se crescentemente salinas com a profundidade. Nos
célculos de resistividade dessas dguas, os efeitos das espécies idnicas individuais
devem ser considerados. Muitos autores t€m obtido relacdes quase empiricas para as
correcdes necessarias.

Nos reservatorios de dguas profundas, cloreto de sédio (NaCl) é o sal
predominante; por essa razdo, as concentracdes quimicas da dgua sdo usualmente

referenciadas as solugdes desse sal para os fins de estudo de perfis dos pogos.

2.2.2,
Lei de Archie

Essa lei empirica relaciona a condutividade efetiva da rocha com sua
porosidade (¢). A porosidade ¢ uma medida da quantidade de espago (vazios) entre
os grios individuais em uma rocha. Ela € definida por:

o YotV
Vt
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onde, V,, é o volume de 4gua no volume total (V) da rocha e V, representa todos os
outros fluidos, excetuando-se a dgua, que preenchem os espacos porosos (Hearst,
2000). A porosidade é medida a partir de perfis elétricos realizados nos pogos ou de

ensaios de laboratorio em amostras da rocha.

A saturacdo de dgua € uma medida da quantidade de espaco dos poros que

esta preenchida com 4gua, ou seja:

Vv
w

S =—
A%
VW+Vh

Em uma regido cheia de dgua, por exemplo, a resistividade é R, e a porosidade é
total (100%). Havendo presenca de grios da rocha (isolante) nessa regido, a
resistividade da mesma é R, e aumenta proporcionalmente ao nimero de grios,
enquanto a porosidade diminui. A resistividade de uma rocha isenta de outros
elementos condutivos, que ndo a dgua de formacdo, pode ser determinada através da

seguinte relagdo:

_ aR
- (bm

R

o

Os coeficientes a (coeficiente de tortuosidade ou litologico) e m (coeficiente de
cimentagcdo) sdo parametros influenciados pela geometria porosa da rocha, que
podem ser obtidos a partir de dados de laboratério, da experiéncia da drea ou de
perfis elétricos executados no pogo. Pela expressdo, observa-se que a resistividade
de uma rocha (R,) aumenta proporcionalmente com a resistividade da dgua (Ry,) e
inversamente com a quantidade de d4gua contida em seus poros (@ ).

Na presenca de gds e 6leo nos poros da rocha, haverd um expressivo
aumento na resistividade da rocha, devido ao poder isolante destes compostos.
Assim, a resistividade R, da rocha € fun¢do de R,, pois diminuindo-se, por exemplo,
a salinidade (S,) da dgua contida na rocha, serd aumentada R;. A expressao final

para R; é chamada de Lei de Archie (Thomas, 2001):

aR ,

R = mgn
S

t
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onde, n € o coeficiente ou o expoente de satura¢do. Na prética, se os dados de
laboratério ndo estdo disponiveis para uma formacdo em particular, usa-se o
expoente 2 (dois) como valor de n.

Para a determinacio da saturacdo de 4gua em um reservatdrio € necessirio
conhecer Ry, ® e R;. O valor de Ry, pode ser obtido através do perfil que mede o
potencial espontdneo das rochas ou, preferencialmente, recuperar a dgua do
reservatdrio e analisd-la quimicamente. A resistividade R pode ser obtida através de
leituras diretas nos perfis elétricos convencionais ou indutivos. A porosidade (@)
pode ser determinada através do perfil sdnico, perfil de densidade ou perfil
neutronico.

Normalmente, a amostra de dgua é obtida préxima do contato 6leo-dgua e
assume-se, como o mesmo da zona de transi¢do e da zona de 6leo, o valor de Ry,
medido no aqiiifero. Tal fato nem sempre se verifica, e se a salinidade na zona de
6leo for menor do que a do aqiiifero, o volume de hidrocarboneto serd

superestimado e vice-versa (McCartney, 2006).

2.2.3.
Salinidade das aguas associadas ao dleo

Com relacdo a salinidade das dguas, as salmouras (brine) sdo classificadas
como aguas que apresentam uma salinidade maior do que a salinidade média da
4gua do mar, isto é, maior do que 35.000 mg L™ de s6lidos dissolvidos totais (SDT).
A maioria das dguas associadas aos campos de 6leo é considerada salmoura de
acordo com esta definicdo. Segundo Kharaka (2003), os autores Davis (1964) e
Carpenter et al. (1974) estabelecem que o limite inferior das salmouras seja de
100.000 mg L' e, assim, poucas dguas associadas ao 6leo poderiam ser classificadas
como tal. De um modo geral, Kharaka (2003) resumiu desta forma a classificacao

das dguas segundo sua salinidade:

Agua doce Salobra Salgada Salmoura

i i i » C/10* (mg L)

0,1 1 3.5

Coleman (1999), em artigo ndo publicado em periddico, apresentou andlises

de razdes isotdpicas (**0/'°0, *H/'H, *'C1/*°Cl) da 4gua produzida de vérios pogos
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do mar do Norte (Forties Field), comparando sua salinidade com a 4gua do mar e do
aqiiffero correspondente. Nesse estudo, Coleman confrontou em particular, a
composicdo de quantidades tragos de dgua presentes na zona de 6leo, que até hoje é
considerada ter composicao idéntica a do aqiiifero. No entanto, essas dguas, apos
analisadas, podem apresentar composi¢do diferente do agqiiifero, com menor
salinidade, o que afeta as estimativas de potencial de incrustacdo (formacdo de sais

insoldveis nas tubulacdes como, por exemplo, BaSOy).

McCartney (2006) avaliou a variacdo espacial da salinidade na bacia de
Michigan (Formagdo Salina), cujo total de sais dissolvidos pode variar de poucas

centenas de mg/L até acima de 643 g L™

2.3.
Técnicas experimentais para separacao da agua

O custo efetivo de um teste em uma formagdo € uma parte vital nas operagoes
das industrias de 6leo e gas. Como as companhias produtoras sdo obrigadas, cada
vez mais, a explorar reservas de alto custo e alto risco ambiental, os testes de
formacdo (incluindo a amostra de calhas das rochas perfuradas ou amostragem de
fluidos) assumem um importante papel no processo de tomada de decisdo. A andlise
da dgua de formacdo pode ajudar nas decisdes e reduzir as incertezas durante a fase
de avaliacdo e desenvolvimento. Na etapa de producio, essa andlise contribui para o

gerenciamento do reservatorio, do pogo, das incrustagdes e da dgua produzida.

As amostras de dguas sdo obtidas de diferentes formas ao longo dos trabalhos
de avaliacdo da formacdo. A literatura disponibiliza uma infinidade de trabalhos
relativos a andlise quimica e isotdpica das dguas presentes nos reservatdrios de 6leo,
com objetivos geoquimicos e/ou interesses ligados a exploracdo do campo de dleo.
A maioria dessas publicagdes, entretanto, ndo descreve a forma de obtengdo da
amostra de dgua, mas apenas cita o ponto de amostragem. Dentre esses pontos, 0s
mais comuns sdo: o separador dgua-6leo e a cabeca do poco (wellhead). Em geral,
sdo mencionadas as preocupagdes com esses processos de amostragem, visto que
nem sempre as contaminac¢des podem ser descartadas, embora as coletas sejam
realizadas, em geral, antes do recurso de inje¢do de dgua do poco, ou mesmo antes

de tratamentos tais como: adicdo de inibidores de incrustacdo, desemulsificantes,
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acidificantes ou introducdo de dgua doce para dissolver sais precipitados proximos a

perfuracdo do poco (Rittenhouse et al., 1969).

Outra forma de amostragem € o Drill Stem Test - DST, no qual as amostras sao
normalmente coletadas no fundo do pogo através de amostradores descidos a cabo
por dentro da coluna de teste. A pressdo de fundo, na profundidade de amostragem,
ndo deve ser menor do que a pressdo de saturacio de 6leo, de modo que a amostra
seja monofasica e idéntica ao fluido do reservatério (Thomas, 2001). Entretanto,
sempre existe uma ddvida se as amostras coletadas através do DST sido
representativas da verdadeira dgua de formacdo do poco em teste. Isso porque,
quando o amostrador ¢ aberto, o fluido de perfuracido (lama), o filtrado desse fluido,
a dgua de formacdo diluida e talvez a dgua de formacgao entrem se este for deixado
aberto tempo suficiente (Gatlin, 1960). Sdo necessarias amostragens sucessivas € 0
acompanhamento da salinidade da 4dgua em cada ponto para se avaliar a
representatividade da dgua de formac@o. Essa é considerada uma dgua de formacéo
ndo diluida e razoavelmente representativa, a partir do ponto amostrado em que a

« . ~ . -1 2
salinidade (concentrag@o do ion cloreto em mg L) se mantém constante.

A testemunhagem é um processo pelo qual é obtida uma amostra real de rocha
de subsuperficie (testemunho) com altera¢des minimas nas propriedades naturais da
rocha (Thomas, 2001). O testemunho € amostrado na zona de dgua (McCartney,
2006) (Sw) e, aproximadamente, 20-120 m acima do contato 6leo/dgua. Uma das
fontes de erro desse método é a possibilidade de perda de algum fluido. Nos
procedimentos de amostragem, parte do fluido pode gotejar por pressdo ou ser
expelido na expansdo do gids quando a amostra € trazida para a superficie. Em
formagdes nédo totalmente consolidadas, uma “esponja” envolvendo o testemunho
pode ser obtida, retendo assim os fluidos conatos. No laboratério, os fluidos séo
removidos das amostras por aquecimento e condensagdo e por destilagdo a vicuo.
Podem-se medir os volumes recolhidos em tubos calibrados ou pesd-los por
diferenca, desde que se conheca a densidade dos fluidos. Para evitar a remocgédo de
dgua estrutural (associada a zedlitas, argilas, oxihidratos, etc.), € necessdrio limitar a
temperatura (< 400 °C) e aumentd-la de forma gradual no aquecimento. O sal
residual nessas amostras de testemunho (McCartney 2006) pode ser lixiviado apés a
adi¢do de volumes conhecidos de dgua deionizada. A dgua deionizada € adicionada

a um volume (massa) conhecido do testemunho desagregado previamente, agitada
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depois por alguns minutos, para posteriormente, remover a lixivia e analisd-la. A
composicdo da dgua de formagdo é calculada a partir do volume lixiviado, da
composicdo, porosidade e saturagdo de dgua. Os testemunhos da zona de 6leo
podem ser usados para a determinagdo da resistividade da dgua. Para tanto, deve-se
considerar que a dgua nas inclusdes 6leo/dgua da zona de dleo representa a agua de
formacdo, presente durante o preenchimento dos poros das rochas do reservatdrio
com Oleo. Essa quantidade minima de &4gua presente € denominada ‘4gua
irredutivel”. As inclusdes 6leo/dgua na rocha sdo identificadas por método de
fluorescéncia molecular em sec¢des polidas do testemunho. A fase aquosa é
congelada e, entdo, fundida. A temperatura de fusdo registrada (abaixamento
crioscépico) € usada no cdlculo da resistividade da dgua (Ry,). Outras técnicas para

remocgdo da dgua do testemunho incluem o uso de s e a britagem da rocha seguida

por filtragem de compressao.

Coleman e colaboradores (1989) publicaram os resultados obtidos na analise
da dgua de formagdo que foi amostrada em testemunhos, contendo fluido de
perfuragdo marcado, radioativamente, com tricio "H). A utiliza¢do do tricio como
tracador teve a finalidade de verificar a possibilidade da contaminagdo da dgua de
formacdo pelo fluido de perfuragdo. A Tabela 2 resume os resultados obtidos nos
métodos por eles testados.

Como pode ser observado, a ultracentrifugacdo foi o método que forneceu o
melhor resultado para separacdo e posterior andlise quimica da dgua de formacdo.
Nesse procedimento, as amostras de testemunho foram grosseiramente pulverizadas
e a massa 25 gramas das mesmas foram centrifugadas 27.000 g (onde, g =
aceleracdo da gravidade) por 24 horas. O fluido de perfuracio obtido foi filtrado sob
pressdao de nitrogénio a 100 psi para produzir um filtrado claro. Esse método
permitiu andlise satisfatéria de elementos maiores na dgua de formagdo, como Cl,
Na, Ca, Sr, bem como as razdes isotdpicas de '*0/'°0 e *H/'H. Porém, para os
elementos menores (K, Ba e S) os resultados se mostraram menos reprodutiveis, em
virtude da reacdo com componentes incompativeis no fluido de perfuragdo. Além
disso, a adicdo e andlise de um isétopo radioativo, como o tricio, aumenta o custo

deste método e requer cuidados especiais no manuseio do(s) tragador(es).
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Tabela 2: Métodos de extragao e andlise de agua de formagao amostrada em testemunhos
de perfuragao.

Procedimento prévio (e uso) Procedimento subseqiiente Sucesso

Anilise "H Excelente
Destilagdo Dean and Stark Anilise 8D e 80 (*¥) Fraco
(extracdo quantitativa de d4gua)  Andlise quimica a partir do

testemunho lixiviado Fraco

Teor de dgua Nao empregada.
Ultracentrifugacio Anélise *H Excelente
(extracdo de dgua) Anilise 8D e §'*0 Excelente

Quimica Excelente
Destilacéo Anilise *"H Excelente
(purificacdo da amostra para Anilise 8D e §"*0 Excelente
andlise de 8D e §'"°0) Anélise quimica no residuo Boa

Ramoslra

(*) Obs.: & - Expresséo para { —1i|><1000, onde R = razdo do isétopo-traco em relagio

padrio

ao isétopo maior, como por exemplo, D/H. (D = H).

7z

A destilacdo “Dean and Stark” € usada para a remocdo total da dgua do
testemunho para a determinacdo de saturacdo da dgua (Sy), porém ndo permite a
andlise dos sais. Na lixiviagdo do testemunho seco com dgua destilada os sais

podem ser recuperados com grau de sucesso muito varidvel.

Havendo perda ou problemas de qualidade na amostragem, as concentragdes
de um constituinte de certas 4guas podem ser obtidas por estimativa, baseado em
modelo geoquimico (McCartney, 2006). Isso pode ser usado, quando se assume a
existéncia de um equilibrio termodindmico parcial entre os constituintes da dgua de
formacgdo e minerais ou gases no reservatério. No método de estimativa, pressupde-
se que a dgua para o local de interesse seja a mesma que em outra parte do campo na

mesma formagdo, ou em uma formagdo semelhante, ou mesmo em outro campo, na
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mesma formagdo ou na formagdo diferente. Para a estimativa, se a temperatura e
salinidade sdo conhecidas, assume-se que as composi¢des estdo variando de acordo
com as correlagdes regionais (por exemplo, Cl e Sr; CO, e temperatura, etc.). O
método baseado em estimativas requer um bom entendimento dos fatores que
controlam as composi¢des destas dguas, a fim de assegurar que as incertezas nos

resultados sdo compreendidas.

Em um simp6sio (1999), Coleman propds um novo método para determinac¢ao
da 4gua de formagdo presente em pequenas proporcoes (0,01%, em alguns casos até
a faixa de 2%) junto do 6leo amostrado no pogo (downhole) ou na superficie. O
autor denominou a dgua obtida dessa forma de “4gua da zona de 6leo” (oilzone
water). A dgua de formagdo retida nos menores espacos porosos ou em parte dos
poros do reservatorio, totalmente preenchidos de 6leo, apresenta a saturag@o de dgua
irredutivel (irreducible water); ou seja, essa dgua de tdo retida ndo poderia ser
produzida com o Oleo, por apresentar o minimo de capilaridade. As andlises
isotopicas utilizadas por Coleman comprovaram que essa dgua pode ser de fato
produzida e carreada no 6leo “seco” (o 6leo pode conter acima de 2% de 4gua).
Coleman propds, sem nenhum detalhamento das técnicas empregadas (Ziegler,
2001), esse método para andlise da dgua conata (dgua da zona de dleo), no qual ela
foi extraida do 6leo pela mistura da amostra com uma quantidade conhecida de
dgua. Essa mistura foi homogeneizada e assim obtida uma propor¢do maior da fase
aquosa, que pdde ser separada numa fase discreta para posterior analise.

As édguas associadas ao 6leo devem ser submetidas a diferentes tipos de
andlise, algumas dependentes do local e da sua forma de obtencdo. As andlises mais
comuns na superficie (McCartney, 2006) sdo: pH, densidade, resistividade da dgua e
solidos totais dissolvidos (SDT). Em geral, sdo determinados: Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba
e Fe; quanto aos anions, sdo reportados: cloreto, bicarbonato e sulfato. Também ja
foram publicados resultados sobre concentracdes de B, Li, Pb, Zn, Br, SiO,, de
gases dissolvidos (CO,, H,S) e de acidos organicos (acetato, propionato, butirato e
valeriato), além dos indicadores isotdpicos j4 mencionados. Como exemplos desses
resultados podem ser citados: Rittenhouse et al. (1968), que analisou a composi¢éo
dos elementos menores em 823 amostras de agua de pogos dos Estados Unidos e
Canada; Dickey e Soto (1974) com o estudo das dguas associadas ao 6leo do Texas

e Oklahoma e Kharaka et al. (1987) com uma detalhada andlise de amostras de seis
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campos de 6leo situados no Mississipi Central, caracterizadas pela alta concentragio
de metais.

As principais fontes de erro nessas andlises sdo: mistura das dguas de
formagdo antes da amostragem, mudancas na pressdo e temperatura da amostra,
contaminagdo por fluido de perfuragdo ou fluidos de completagdo, interacdes com
equipamento, contaminagio cruzada, contaminag@o por dgua de injecdo, problemas
de preservacdo da amostra, andlise inadequada ou inexata, ou ma interpretacdo dos
resultados (McCartney, 2006). Hitchon & Brulotte (1994) estabeleceram critérios de
avaliac@o das andlises da dgua de formacdo, apontando andlises incorretas, baseadas
nos constituintes determinados quimicamente, no método de produgdo e
amostragem. De acordo com os critérios estabelecidos, das 141.000 anélises de dgua
de formagdo da bacia sedimentar do oeste do Canadd, 68,8 % das andlises foram
rejeitadas. Algumas andlises quimicas foram rejeitadas por uma variedade de razdes,
incluindo: andlise incompleta ou com poucos dados, contaminag¢des diversas,
balango i6nico maior do que 15 %, Mg > Ca, Fe > 100 mg L, concentragao
negativa de Na (calculada pelo balang¢o i6nico), ion COs™> reportado, etc.

A relevancia da determinagdo dos constituintes da dgua, que é produzida junto
com Oleo, é inquestiondvel. Ela (ou a interpretacio de suas informagdes) serd
utilizada desde os estudos de avaliacdo e exploragdo até todos os processos de
producdo do poco (gerenciamento do reservatério, poco, dgua e prevencdo das
incrustagdes). As premissas nas quais se baseiam os dados atuais (composi¢do do
aqiiifero) estdo se mostrando muitas vezes falhas, por isso, novos geoindicadores e

métodos para determind-los s@o altamente desejaveis.
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