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Introducao e objetivos

O ano de 2006 foi celebrado no Brasil como o ano da auto-suficiéncia na
producdo de petréleo. Essa industria, que na década de 70 participava com apenas
2,79% no Produto Interno Bruto (PIB), hoje estd proxima dos 9% e as projecdes
indicam que atingird os 10% neste ano. De modo a manter o ritmo crescente e
ampliar o desenvolvimento da industria petrolifera, muitos investimentos t€m sido
realizados pela Petrobras. Como exemplo, tem-se a recente criacdo de 38 redes
tematicas, com cerca de 400 projetos e a participacio de mais de 70 institui¢des de
ensino e pesquisa. No total, a empresa investird nesses projetos cerca de R$ 1,5
bilhdo até 2009, com recursos aplicados em pesquisa, desenvolvimento, infra-
estrutura de laboratdrios e formag@do de recursos humanos.

Neste contexto, o presente trabalho foi desenvolvido através do convénio do
Fundo Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (FNDCT) /CT-
PETRO/Petrobras com a PUC-Rio. Com esses incentivos financeiros, o entdo criado
projeto “Agua-6leo” teve o desenvolvimento de metodologias para separagio fisica
e caracterizagdo quimica das dguas conatas, associadas ao petréleo, como a principal
meta da pesquisa. Em estudos anteriores na PUC-Rio, deu-se inicio a caracterizacio
“geoquimica inorginica” dos petrdleos brasileiros. A pesquisa pioneira de Fonseca
(2000) caracterizou os elementos tracos em 6leos de todas as bacias produtivas do
pais, apresentando sugestdes para interpretacdes geoquimicas. Posteriormente,
Duyck (2001) desenvolveu uma metodologia para a determinagcdo de elementos
tracos em petrdleo bruto e suas fragdes pesadas (asfaltenos, maltenos e resinas), que
foi aplicado as amostras de um perfil lateral de migragdo secunddria na Bacia de
Potiguar (RN). Esse estudo permitiu o estabelecimento de alguns indicadores
inorginicos de migracdo que foram utilizados, junto com os tradicionais marcadores
organicos, com sucesso na identificacdo de processos geoquimicos.

O presente trabalho tem como énfase a caracterizagdo dos constituintes
inorginicos da dgua associada ao 6leo (dgua conata ou dgua de formagdo). Muitos

trabalhos, que serdo citados ao longo deste trabalho, t€ém-se detido aos problemas
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associados com a salinidade das dguas de formacdo, entretanto, poucos descrevem a
metodologia de extracdo, a andlise da &4gua conata e, especialmente, a sua
composicdo em relacdo aos elementos tracos (cations e anions). Do ponto de vista
experimental, as duas primeiras etapas sdo de grande dificuldade, o que parece
explicar a escassez de informacdes encontradas na literatura e o que justifica o
desenvolvimento de metodologias avancadas, uma vez que essas informagdes sdo

essenciais para:

- avaliar e prevenir a formacdo de incrustacdes nas colunas de producio,
origindrias da deposicdo de sais insoldiveis, que se formam pela
incompatibilidade da dgua conata (rica em fons Ca**, Sr** e Ba™) e a dgua

injetada, que contém, sobretudo, fons sulfato;

- medir a saturacdo inicial da dgua no reservatério a partir da concentracio

i0nica dos sais em solugdo;

- descrever, geoquimicamente, o reservatdrio, considerando que variacdes de
composicdo de elementos tracos (estdveis e radioativos) podem indicar
isolamento de grupos de reservatérios, permitindo um melhor planejamento

de exploracdo.

Em 1999, Coleman apresentou um procedimento, sem maiores detalhes, de
extragdo de 4gua conata de amostras de petréleo. Porém o artigo, no qual esse
método foi apresentado, ndo foi publicado em periddico. Ziegler et al. (2001), tendo
o autor anterior como um dos colaboradores, reportaram resultados sobre a
composicdo de dguas conatas de pogos do Campo Oseberg, Mar do Norte, Noruega.
A metodologia para separacdo da dgua conata foi apresentada também sem muitos
detalhes, indicando que o dominio das técnicas de separacdo e andlise de dguas
conatas € considerado de importancia estratégica.

Atualmente, pelo desconhecimento da composi¢do quimica da dgua presente
nos poros da rocha e na zona de 6leo, a maioria dos projetos de campos em
desenvolvimento se baseiam na composi¢do da 4dgua amostrada no agqiiifero,
tomando-a como representativa de todo o reservatério. No entanto, pela experiéncia
dos profissionais da drea (Coleman, 1999), a dgua do aqiiifero pode diferir em
composicdo da dgua associada ao 6leo. Tais diferencas podem induzir a muitos erros

e levar, eventualmente, a prejuizos de centenas de milhares de ddlares. Isso, porque
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nos estudos que visam definir a reserva de uma jazida petrolifera, recorre-se ao
valor de saturacdo da dgua (Sy), para sua aplicagdo na chamada Lei de Archie (para
maiores informacdes, vide item 2.2.2). Nestes cdlculos emprega-se a resistividade
da dgua de formacao, cujos cédlculos estdo relacionados com os dados de salinidade.
Por isso, a utilizagdo da salinidade do agqiiifero, como representativa de toda a
formacgdo, pode fornecer valores de saturacdo imprecisos e induzir a estimativa
erronea sobre a quantidade inicial de 6leo no reservatorio.

O potencial de formacdo de sais insoliveis dos pogos também toma como
referéncia a composicdo de 4dgua do aqiiifero. As diferencas marcantes nas
composicdes destas dguas alteram as previsdes de incrustacio dos campos, podendo
invalidar a ado¢do de métodos preventivos de alto custo (por exemplo, a injecao de
inibidores de incrustagdo na rocha reservatorio).

Nesse contexto, a presente tese de doutorado tem como objetivo inicial o
desenvolvimento de uma metodologia para a separagdo da dgua conata a partir de
amostras de 6leo bruto. A técnica deve ser de fécil execugdo, para ser futuramente
aplicada em anélises rotineiras e apresentar um bom rendimento de extracdo. Uma
vez disponibilizadas amostras representativas de aguas conatas, as mesmas devem
ser caracterizadas a respeito das suas composi¢cdes quimicas, da forma mais
completa possivel. Isso porque se pretende confirmar a validade de geoindicadores
ja propostos para este tipo de dguas e sugerir, se for o caso, novos elementos que
possam auxiliar na distingdo de 4guas conatas de &4guas de producgdo, ja
“contaminadas” com dgua do mar. Pretende-se utilizar para tal as técnicas
espectroquimicas multielementares ICP OES e ICP-MS para determinacdo de
metais e metaldides, e a cromatografia de fons (CI) para determinacdo de anions
inorginicos e orgénicos. Essa tarefa deve ser precedida, necessariamente, da
implementagdo e/ou adaptagdo e pela validagdo parcial ou completa destas
metodologias, uma vez que as dguas conatas possuem uma matriz complexa devido
a sua alta salinidade, o que dificultard o emprego das técnicas analiticas
mencionadas. A partir dos resultados obtidos, deverd ser feito um calculo do
balango i6nico em solugédo para verificar a consisténcia dos dados de concentragdo.
Para caracterizar o sistema dgua-6leo, serd indispensavel também a caracterizacio
do 6leo bruto antes da extracdo da dgua conata. Pretende-se utilizar como métodos
de pré-tratamento de O6leo, a decomposi¢do assistida por microondas e/ou a

formacdo de microemulsdo. Balancos de massa, verificando os niveis de
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recuperacdo dos elementos quantificados na 4dgua, em relacdo a sua concentragdo
total no dleo, servirdo como outro indicador de confiabilidade dos resultados.

Outro aspecto abordado serd a tentativa de determinar nas dguas conatas o
maior nimero possivel de elementos do grupo das terras raras (ETR), uma vez que
esse grupo de elementos com propriedades muito semelhantes poderd servir para
distinguir ambientes geoquimicos distintos, por exemplo, reservatérios isolados,
como j4 foi demonstrado em indmeras aplicagdes geoquimicas fora do contexto da
exploragcdo de petréleo (Ruiz et al., 2006, Pinto-Coelho, 2005; Ward et al., 1992;
Marini et al., 1992; Silveira et al., 1991; Micharda & Albarede, 1986; Baker, 1985;
Moller & Muecke, 1984; Fowler & Doig, 1983; Alderton et al., 1980; McCarthy &
Kable, 1978). Devido as baixas concentragdes esperadas para esses elementos (ug
L' ou menor), um método de pré-concentragio (por exemplo, co-precipitacio)
aliado a uma técnica analitica de mais alta sensibilidade (ICP-MS) sera
indispensavel.

Finalmente, pretende-se analisar o conjunto dos dados obtidos com auxilio de
graficos de correlacdo, de razdes elementares e de andlise de componentes
principais para agrupar as dguas (e os petroleos associados) de acordo com as suas
caracteristicas geoquimicas e a maior ou menor contribui¢do (intrusdo) de dgua do
mar nas mesmas. As informagdes obtidas serdo discutidas no contexto da
caracterizacdo geoquimica de pogos, visando dar subsidios para estudos
relacionados a prevencdo da formagdo de incrustagdes. Os dados servirdo, também
para o comeco da montagem de um banco de dados sobre a composicdo de dguas

conatas de diferentes campos e pogos, atualmente inexistente no Brasil.
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