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RESUMO

O principal objetive dest investigacao € estudar os efeitos da interacao-entre-aguas de
injecdo e de formacio, em trés reservatérios sob operagbes de recuperacac suplementar, situados
em campos petroliferos da por¢do emersa da Bacia Potiguar. Foram utilizados de dados rocha
e. fluidos destes reservatdrios, éemplementade com informacgdes de produgdo ¢ de
macrogeometria.

Foram efetuadas modelagens geoquimicas, baseadas em principios de quimica de
solughes eletroliticas e de equilibrio termodindmico. Para a modelagem, foram utilizados
programas geoquimicos apropriados - SOLMINGS, PTA System e programa
PETROBRAS/CENPES. O programa SOLMINSS permite calcylar a distribui¢io das espécies
dissolvidas e simular processos de interesse geoquimico entre dguas, minerais € gases. O PTA
System € apropriado para calcular ¢ deéenhax diagramas de fase, que sdo utilizados na
determinacdo dos campos de estabilidade das reagbes entre minerais, gases € espécies dissolvidas.
O programa de compatibilidade entre fluidos, da PETROBRAS/CENPES, permite estimar
qualitativa e quantitativamente precipitagbes de carbonatos € sulfatos.

A modelagem geoquimica foi testada nos arenitos turbiditicos, deltaicos (Formagdo
Pendéncia) e fluviais (Formagio Acu) em fase de recuperagio suplementar, denominados de
reservatérios A, B e C respetivamente.

Através da modelagem foi possivel estabelecer que as reagBes de minerais, presentes no
espaco poroso, estdo controlando as concentragbes de solutos e o pH das dguas intersticiais. As
fases mais reativas correspondem aos filossilicatos e aos carbonatos diagenéticos, que controlam
o pH das 4guas intersticiais no Reservatério C. Foram determinados os campos de estabilidade
de alguns minerais presentes nestes reservatfrios. Nos reservatfrios A e B, 2 clorita € 0s
carbonatos formam fases estdveis, sendo as esmectitas metastdveis. No Reservatério C, a ilita

e as esmectitas constituem as formas estdveis, sendo a caulinita metastdvel.
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Foi avaliada a utilizacdo da solubilidade da sflica como geotermdmetro no Reservatdrio
C. As amostras mostraram-se¢ compativeis com a dissolugdo da calcedbniz para haixas
temperaturas € do quartzo para as aitas, tornando vidvel o monitoramento de temperaturas em
reservatdrios submetidos a processos de recuperagio termal.
Os diagramas de misturas mostram que carbonatos de cdlcio e de magnésio sao fases

supersaturadas, nas misturas com altas proporgbes de fluidos. Nos reservaténios A e B, foram

proporcdes de dgua de injecgo. As quantidades precipitdveis podem ser pouco significativos,

devido as baixas vasdes regisiradas nos pogos produtores destes reservatdrios.
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ABSTRACT

The main purpose of this investigation is to study of interactions among formation and

injection waters, in three selected sandstone reservoirs of Potiguar Basin (NE-Brazil) under

enhanced ol recovery operations.

Geochemical modeling, based on equilibrium thermodynamics, has been performed to
simulate rock-fluid interactions in turbiditic {A), deltaic (B) and fluvial (C) sandstones. Modeling
has been executed using SOLMINS8, PTA System and PETROBRAS/CENPES computer
programs. SOLMIINEE calculated the distribution of agueous species whereas PTA is suitable for
drawing phase diagrams. Carbonate and sulfate scaling calculations were also computed using
PETROBRAS/CENPES system.

Mineral reactions control the chemical speciation and the pH of intersticial waters. Clay
minerals and carbonate cements are responsable for pH control on C Reservoir. Authigenic
chlorite and carbonates (dolomite and calcite) are stable phase minerals in reservoir A and B
while smectite is the metastable one. [llite and illite/smectite interlayers are stable in Reservoir
C, while kaolinite is metastable phase.

Silica solubility was also evaluated for its application as chemical geothermometer in C
Reservoir. At low temperatures, water samples fall closer to chalcedony solubility curve. At
higher temperature solubility of guartz fits best to the available data. Silica geothermometer is
a suitable method for temperature monitoring in thermal enhanced recovery plants in Potiguar
Basin. B

Mixing diagrams show that calcium and magnesium carbonates, mainly calcite and
dolomite, are oversaturated at elevated proportions of injection fluids, Oversaturation is reached
by reservoir heating through hot steam-water mixture in C Reservoir, and by mixing bicarbonate
bearing waters with high calcium-chloride waters in reservoirs A & B. Barite becomes in this
last two reserveir also oversaturated at high proportions of iniection waters. However, the
calculated precipitable volumes are low and, because of the low rates of oil-well productions,

may be of minor annoyance in oil field operations.
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1 - INTRODUCAO
1.1 APRESENTACAO

Um reservatério petrolifero pode ser considerado como um sisiema formado por fases

§é§}€f&’§,”m‘§ﬁmﬁ E}‘ﬁf ......... ﬁﬁﬂ@f‘&%& ?@f gaﬁeg ﬂﬁ’%{;{&ﬂ ﬁqa@%&ﬁﬁ%ﬁ%@&&&@ﬁaﬁ}%@m

equilfbric metagstavel.

Quando este reservatdrio € explotado, o sistemna € modificado atraves da transferéncia de
massa € energia. INOs processos de recuperago suplementar, massa € energia sac introduzidos
no reservatério, deslocando o eguilibrio do sistema, que reage no seniido de sua manulengao.

Termodindmica e equilibrio termodindmice fornecem o embasamento tedrico necessdrio
para o entendimento dos processos fiSico-quimicos gue ocorrem no reservatdrio, em resposta as
modificagbes induziéa& a0 sistema com a explotacdo.

Neste trabalho, serdo efetuados estudos de interagio rocha-fluldo em reservatérios
petroliferos, utilizando-se de modelagens geoquimicas, baseadas em leis de equilfbrio
termodindmico.

Para este estudo, foram escolhidos tres reservatérios, assim especificados: i} Reservatdrio
A -formado por arenitos turbiditicos em fase inicial de recuperag@o suplementar por injegho de

4dgua; ii) Reservatério B - formado por arenitos deltaicos em fase inicial de injecao de dgua; ¢

iii) Reservatdrio C - formado por arenitos fluviais em fase matura de recuperagdo suplementar

por injegdo ciclica de vapor.

1.2 LOCALIZACAOC E OBJETOS DE ESTUDO

Os reservatdrios modelados estdo situados em campos petroliferos da Bacia Potiguar (Fig
1.3). Esta bacia é 2 mais oriental das sinéclises da margem continental brasileira, fazendo parte
do Sistema de Riftes do Nordeste Brasileiro (Matos, 1987). Estd situada na margem eguatorial
brasileira, compreendendo os estados do Rio Grande do Norte e Ceard (Fig. 1.1). A drea total

da bacia é de 48.000 km?, sendo 21.000 km? na parte emersa, e o restanie na plataforma e



[

talude continental, até a isébata de 2.000m.

A bacia iniciou como um "rifi-valley ", evoluindo para "pull apart” (Szatmari & Porio,
1982). Seu preenchimento teve inicio no Cretdceo Inferior, tendo a sedimentacdo evoluido em
tres estagios tecto-sedimentares [Bertani er af, 1990 (Fig. 1.2)}: 1) Estdgio Rifte, caracterizado
pelo preenchimento sintectdnico de "grabens " alongados e assimétricos, por sedimentacgao fiGvio-

lacustre e por progradagio de arenitos deltaicos (Fig. 1.4); i) Estdgio Transicional, desenvolvido

o Fase tecidmica intermedidria entre Tuplira € derive, sendo caracterizada por subsidéncia
uniforme e continua ¢ preenchimento por sedimentagio deltaica-lagunar, com influéncia marinha;
iii) Estégio de Drifte, caracterizado pela deriva continental, onde a subsidéncia € controlada por
mecanismos termais e isostaticos. | -

O estdgio drifie ou de deriva € composte por uma seqiéncia transgressiva, caracterizada
por sedimentagdo fluvial evoluindo até marinha de plataforma carbondtica rasa, e uma segiiéncia
progradacional, formada por sedimentagdo costeira, de plataforma e de talude.

A coluna estratigrafica da Bacia Potiguar foi definida por Sampaio & Schaller (1968),
¢ atualizada por Souza (1982). Compreende em sua POrac emersa as Formagbes Pendéncia,
Alagamar, Agu e Jandaira (Fig. 1.2). &

A Formag#o Pendéncia corresponde 20 estdgio tecto-sedimentar rifte e compreende uma
seqiiéncia flivio-lacustre preenchida a partir das bordas por progradacdes deltaicas (Fig. 1.4).
A este sistema estd associado o Reservatdrio B {Fig‘ 1.5). A frente dos deltas, desenvolvem-se
aremitos turbiditicos lacustres, correspondentes ao Reservatéric A (Fig. 1.4). Esta unidade
litoestratigrafica é considerada a principal geradora de hidrocarbonetos da B&cia.

A Formacdo Alagamar corresponde ao estigio transicional, sendo formadc por
folhelhos e carbonatos lagunares, intercalados com aremitos deltaicos. Torna-se espessa em
direcdo ao mar, onde apresenta potencial gerador € abriga importantes acumulagdes petroliferas.

A Formagdo Acu corresponde 2 base da secdo transgressiva da fase de deriva,l

sendo formado por arenitos fluviais de sistema entrelacade, evoluindo para um
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Fig. 1,7 - Reservatone "C7 - Localizacko ne oplons estratiprifics & models de acumulagio (Modificado de Bermes, 1995,



sistema meandrante e costeiro. £ considerada o principal reservardrio da bacia, contendo
fregientemente acumulacdes de éleo denso e viscoso, como os do Reservatdrie C, situado na
base destz segio (Fig. 1.6). O topo destz segliéncia € COmposto pela Formaclo Jandaira,

caracterizada por cobertura sedimentar de plataforma carbondtica rasa.

A Bagcia Potiguar j4 atingiu um grau de maturidade exploratdria, onde os resultados foram
significativos, resultando na descoberta de mais de 35 campos petroliferos em todas a sucessdo

sedimentar, nas por¢des emersa e submersa.
1.3 M}BAEBGS ANTERIORES

Foram publicados intimeros artigos enfocando a estratigrafia ¢ evolugdo estrutural da
Racia Potiguar. Destacam-se 08 trabathos de Cypriano & Nunes (1968}, Sampaio & Schaller
(1968), Mayer (1974) ¢ Araujo ef al. (1978), que mapearam as unidades litoestratigraficas €
estabeleceram colunas estratigrdficas preliminares da bacia. Falkenheim ef al. (1974), Fisher e
al. (1975), Castro er al. (1981), Tibana & Terra {1981}, Souza (1982) e Ojeda & Santos (1982}
também contribuiram com importantes éﬁf@rmagées para a consolidaggo dos conhecimentos
geoldgicos da Bacia Potiguar.

Estudos geoquimicos na Bacia Potiguar foram éfetaades por Rodrigues er alli (1983} ¢
Neves (1987), sendo basicamente dirigidos para a determinacio do potencial de geragao de éleo
e gds, visando viabilizar prospectos exploratdrios.

Estudos diagenéticos foram feitos por Ramos (1980), Alves (1985), Farias (1987} e

Carrasco (1989), correlacionando os principais eventos diagenéticos entre os arenitos € o8
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folhelhos associados, objetivando definir a2 qualidade de alguns reservatdrios da Formacio
Pendéncia, € da Formacdo Aqu {(Franca, 1987). Mais recentemente, Anjos er alli (1990)
efetuaram estudos de qualidade de reservatério e estudos diagenéticos regionais para Formacio

Pendéncia, onde foram estabelecidas as fases go, meso e telodiagenéticas, com uma segiiéncia

de eventos formada por: (a) infiltracfio mecénica de argilas; (b) compactacio; {c) crescimentos

sintaxiais de quartzo e feldspato; (d) precipitagio precoce de calcita; {e) dissolucio de carb@nateé
e do arcabougo, (f} precipitacdo de franjas de clorita; {g) precipitacio e dissolugdo de carbonatos
ferrosos tardios; e (h) precipitacdo de cimentos tardios de silicatos, aaazés_ig € pirita. Moraes
{1991} estudou o efeito das feiches diagenéticas nas heterogeneidades dos reservatdrios,
demonstrando existéncia de barreiras de permeabilidade, associadas & cimentacdo carbondtica,
desenvolvidas ao longo dos intervalos argilosos. Mostrou também o efeito das cloritas na
redugdo da permeabilidade, em arenitos finos. Muitos técnicos da PETROBRAS  elaboraram
relatérios internos sobre a diagénese de reservatdrios de campos petroliferos, objetivando obter
dados de qualidade de reservatério.

S&o raras 28 modelagens geoquimicas na Bacia Potiguar, mas recentemente, Anjos ef alli
(1991) efetuaram modelagens diagenéticas em depdsitos da Formacio Pendéncia. Os principais
eventos foram reproduzidos utilizando andlises gufmicas inorgénicas e orgénicas e andlises
isotépicas. Neste trabalho foram também definidas 2 distribuicio de 5 zonas diagenéticas,
baseadas no controle e distribuicdo da alcalinidade. Chang (1983) efetuou modelagens
geoquimicas em bacias costeiras do Brasil setentrional, onde discutiv aspectos da diagénese de
seqliiéncias areno-argilosas, enfocando a evolug3o e a estabilidade de argilas e carbonatos,

utilizando andlises quimicas e isotdpicas das dguas intersticiais, efetuando célculos de balango
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e transferéncia de massa, com base em eguilfbrio termodindmico. Sombra (1987) discutiu
aspectos de estabilidade de argilominerais e carhonatos em um campo de petrdleo em Sergipe,
utilizando também célculos baseados em termodindmica.

Estudos de sensibilidade ao dano foram efetuados para os Reservat6rios A e B por Alves

& Aderaldo (1986), onde foram discutidos os principais mecanismos originados na perfuraglo,

completagio e estimulagao. Demonstraram que amostras acidificadas tendem a liberar Fe soldvel
em volume de (0,86% da amostra. Rosério (1989) efetuou experimentos de fluxo, com vistas &
determinacio de mecanismos de dano por migragio de finos e de compatibilidade da dgua com
a rocha, cujos resultados mostraram uma z@éé{;&{; méﬁ%& de 3% na permeabilidade. Monteiro &
Branco (1987) efetuaram estudos de compatibilidade entre dguas de injecio e formagdo do
Reservatério A, onde j4 foi prevista uma tendéncia de incrustacéo de CaCoO, e Fel, mas em
pequenas guantidades (207 mgll). Estudos de sensibilidade ao dano e compatibilidade entr
fluidos para os Reservatérios B e C nio estdo disponiveis.

1.4- GE?%ETEVG_S

Com este estudo pretende-se efetuar modelagens ge@qui’micas dos potenciais proCcessos
que ocorrem nos Reservaifrios A, B ¢ C {Bécia Potiguar), em resposta ao desequilibrio
desencadeado por transferéncia de massa e energia, decorrentes de processos de recuperacio
suplementar. Os principais enfoques sao: (a) determinagio de compatibilidades entre rocha e
fluido com vistas 2 previsio e & prevengdo de dano; (b) estudo de estabilidade de minerais
diagenéticos; (¢) és‘mde das reacdes entre minerais e fluidos, que determinam a composi¢do dos
solutos e o controle do pH nas dguas intersticiais; (d) geotermometria, como uma ferramenta

auxiliar para controle € mapeamento de temperaturas no reservatério.



2 - DADOS UTILIZADOS

2.1 - DADCS DE ROCHA

Para o desenvolvimento deste estudo, foi necessirio utilizar os dados petrogrificos € de

macrogeometria  dos reservatérios. Estas informaches foram importantes para balizar a

modelagem geoguimica, visando entender as interaghes rocha-fluido. Para tanto, foram
selecionados para este estudo, 3 reservatGrios petroliferos ora em operagdes de recuperacao
suplementar na Bacia Potiguar; sendo:

- Reservatono A - constitufdo por turbiditos lacustrinos da Formagao Pendéncia (fase
rifre), contendo Oleo leve (36 °API) trapeados em estrutura domica fechada por mergulho em
todas as direcdes, submetido 2 suplementagdo de energia por injecio periférica de 4gua, que €
captada de aﬁﬁﬁfems fluviais da Formagdo Acu;

_ Reservatdrio B - constituido por depdsitos deltaico-lacustrinos (canais e leques), da
Formagio Pendéncia, contendo Sleo leve (41 °API) trapeados em estruluras relativamente
complexas de "rollover”, desenvolvidas em resposta 4 movimentagio de blocos por tectdnica
distensiva, estando atualmente em fase inicial de suplementacdo de energia por injeco de dgua,
que ¢ captada de agiifferos fluviais da Formagdo Agu;

_ Reservatério C - composto por arenitos fluviais de um sistema entrelacado da base da
Formagio Agu, bastanie inconsolidados e portadores de Sleo muito viscoso (12 a 18 “API),
trapeado em ampla estrutura regional com componentes hidrodindmicos. Atualmente estd sendo

explotado por processos de 7ecuperagao suplementar por injecfio ciclica de vapor.
2.1.1 - Reservatdrio A

Este teservatorio foi detalhadamente caracterizado por SILVA ef elli (1988a,b), ALVES
{1987) e BERTANI (1985), em relatérios internos da PETROBRAS. AQUINO (1988} fez a
avaliacio quantitativa com base em perfis elétricos-radioativos. TINOCO (1986) e SA NETO
(1987 efetuaram estudos de previsio de comportamento por simulagao numérica de fluxo,

recomendando recuperacio suplementar por injegdo de dgua. Estudos de susceptibilidade ao dano
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foram efetuados por ALVES & ADERALDG (1986) e por ROSARIO (1989). Estudos sobre

compatibilidades entre 4guas de formacdo e de injegdo disponivel para a operagdo, ¢
consideraches sobre potenclais incrustaghes por carbonatos, sulfatos e sulfetos foram

desenvolvidos por MONTEIRC & BRANCO (1987).

2.1.1.1 - Macrogeometria

Este reservatério estd situado em nivel estratigréfico bem definido dentro do pacote
sedimentar da secdo lacustre da Bacia Potiguar (Fig. 1.5). Mostra uma distribui¢éo areal bastante
restrita (5 km?), mas € bastante continuo lateralmente, conferindo uma boa comunicagao de
pressic ao longo dos seus arenitos produtores. Mostra geometria externa de amplos corpos
lenticulares plano-convexos amalgamados, com brusco acunhamento para sul e sudoeste (Fig.

2.1).
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Fig. 2.1 - Secho estratigrifica SW-NE, transversal a0 Resorvatdrio A, mnostrando s geometria lentioulsr planc-convexa dos depds Hios arvnosos (modifcado
de SILVA ef alfi, 19885}
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A espessura média deste reservatério € de 10 m, podendo chegar até 15 m (SILVA e

alli, 1988a,b}. E constituido de um pacote arenosoc com poucas € esparsas intercalagdes siltico-
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Fig. 2.2 - Perfii-Tipo do Reservaidrio A {lurbiditos lscustres - Beacis Potiguar), baseado em registron de Raios-Camme ¢ de porosidade medida por
métodos radioativos {deasidade e newtrdo).
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argilosas que conferem ao reservatéric boa comunicacio vertical (Fig. 2.1), estando encaixados
em espessa seqdo de folhelhos lacustres {Fig. 2.2}, As porosidades apreseniam valores mais
freqiientes na faixa de 17 a 18%, podendo atingir at€ 25%. As permeabilidades podem alcangar

até 90 mD, mas os valores mais freglientes situam-se na faixa de 102 40 mD (ALVES, 1987},

2.1.1.2 - Dados Petrogréficos

ALVES (1987) analisou 0s testemunhos do Reservatério A, tendo os interpretado como
depésitos turbiditicos de alta eficiéncia, baseado em dados petrograficos, € na identificacac e
distribuicdo das litofdcies. Descreveu as facies-reservatério come arenitos finos a muito finos,
arcosianos a subarcosianos, intercalados com eventuais nfveis onde concentram-se clastos
argilosos € de carvao, € com horizontes com sedimentacdo ritmica siltico-argilosa (Fig 2.3). S&o
predominantemente Macigos, ocorrendo também com laminaciio plano-paralela, ou cruzada
cavalgante, ou por corrente, em ciclos de afinamento textural ascendente relacionados 2
seqliéncias de Bouma.

As principais ficies-reservatdrio sao formadas por arenitos macigos (Fig. 2.4) ou com
laminacio plano-paralela (Fig. 2.5).

Petrograficamente, Caracterizam-se por composicio quartzo-feldspdtica, com os feldspatos
potdssicos mais freglientes que'os calcossddicos. Associaéamente foram observadas biotitas,
muscovitas (Fig.2.7) e fragmentos de rochas metamorficas. |

O tipo de porosidade predominante é a intergranular, ocorrendo também a intragranular
e microporosidade, associada a feldspatos € argilas.

Os principais minerais diagenéticos presentes $G0 05 cimentos carbondticos, argilas
autigénicas, crescimentos sintaxiais, além da pirita e anatdsio (TiQy). Os crescimentos sintaxiais
de guartzo e feldspaio (albita) precederam oS carbonatos. Fnire os minerais carbondticos,
predomina a dolomita ferrosa sobre 2 calcita. Os argilominerais presentes foram determinados
por difratometria de raios-X (DRX), sendo constatado a predominéncia das clontas ferrosas
sobre 2 ilitae ©s interestratificados de ilita-esmectica.

O histograma de distribui¢io (Fig. 2.6) mosira a fregiéncia dos constituintes do

arcabougo, minerais diagenéticos e porosidades, determinados petrogrificamente em dois
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testemunhos do Reservatéric A (ALVES, 1987). Estes dados sao bastante coerentes com 0s dos

demais reservatérios produtores de hidrocarbonetos na segio lacustre da Bacia Potiguar.

Fig. 2.3 - Segbéncia de estemunhos do Reservalono A (turbiditos lacustres - Bacis Potiguar). Predominio de arcaitos macicos ¢ ﬁxi;rcah bes de
ritmitos siltico-argilosos, com ciclos d¢ Bouma. ¢

Fig. 7.5 - Arenfic fino & muito fino com laminacho
paralels imcipients. Reservaidrio A - Fase Riftc (Bacia
Potiguar).

Fig. 2.4 - Arenito fino 2 muitc fino macico. Principsl
Reservaidrio A - turbiditos lacustres (Fase Rifie da Bacia

Potiguar).
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ANIOS et alfi (1991} modelaram geoguimicamente toda segliéncia, onde foram defimdas
05 zonas diagenéticas para & Formacao Pendéncia, cujas principais caraclerisicas serac
reproduzidas a seguir.

A zona diagenética superior, situada a profundidades de até 800 m, & caracterizada por
influxo de d4guas metedricas, destruicdo de dcidos orglnicos por bactérias e potencial precipitacao
de cimentos carbondticos € formacdo de caulinita. A segunda zona tem alcalinidade controlada

~sor &cidos arganicos com baixa PCO;, tendo potencial para preservagio

inibicdo de precipitacdo de cimentos carbondticos. Na terceira zona, a alcalinidade € controlada
por 4cidos orghnicos € CO, produzido pala descarboxilagéo térmica dos dcidos orgénicos,
favorecendo a formacgdo de cimentos diagenéticos carbonaticos ferrosos!. No intervalo
correspondente & segunda e terceira zonas estio situados os principais reservatérios turbiditicos
e deltaicos da Formacio Pendéncia, produtores de 6leo e gds da Bacia Potiguar, Estes intervalos
sao caracterizados pela preservagio parcial da porosidade intergranular, estando situadas a
profundidades geralmente inferiores a 2000 m. A quarta zona tem alcalinidade dominada por
CO,, decorrente da total descarboxilagio térmica de acidos organicos, favorecendo a dissolugao
de carbonatos e formacio de feldspatos autignicos. A quinta tem potencial para reducio de
sulfatos, sendo também favordvel 2 dissolugdo de carbonates € formacdo de guartzo e pirita, 2
depender da disponibilidade de enxofre, cuja fonte, em ambiente sedimentar, %facp@nde

pasicamente da existéncia de evaporitos.
2.1.2 - Reservatério B
Este reservatorio foi estudado por MATOS er alli (1987), e por SILVA er alli (1987),

gue caracterizaram seu arcabouco estrutural. CARRASCO (1989), ALVES (1990) e ALVES ¢

alli (1990) o caracterizou sedimentologicamente € petrologicamente, sendo que

'f importante salientar gue o controle de alcalinidade por
icidos organicos implica em manter o pH com valores constantes.
kssim, o acréscimo de CO; & solugaoc & removido com a precipitagioc
de carbonatos.
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Fig. 2.6 - Hisiograms de frogiéncia de constituintes mineralGgicos do Reservaibrio A { haseado om soilises poirograficas feitas por ALVES,
19870

EIDELWEIN et alli (1990) estudou seus aspectos explotatérios, e SOUTO FILHO ez alli (1989)

efetuaram a avaliago por perfis.
2.1.2.1 - Macrogeometria

Este rteservatério € encontrado na segac médio-superior do pacote sedimentar
correspondente & Formagao Pendéncia da Bacia Potiguar. Geograficamente, estd situado na borda
sul da fossa tectdnica correspondente & seqao sedimentar rifte (Fig 1.3), cug@s limites sdo
delincados por falhamentos normais com rejeitos de até 5 km ao nivel do embasamento.
Estruturalmente encontra-se distribuido em diversos blocos escalonados e justapostos por fathas

normais de baixo dngulo, gue conferem ao conjunto uma geometria em *raliover” bastante
3]



Fig. 2.7 - Fotomicrografia mostrando as carsteristicas do Rescrvaionio A {Turbidites). Elovado oy om micas ¢ cimeonto de cakcita.

complexa (Fig 1.6).
2.1.2.2 - Dados Petrograficos

Sedimentologicamente, € caracterizado por empilhamento de depdsitos coalescentes de
canais distributirios, crevasses e barras de desembocadura, sendo interpretados como depdsitos
deltaicos lacustres, desenvolvidos em deltas tipo Gilbert (Fig. 1.4), com ciclos de
espessamentos e afinamentos texturais ascendentes controlados t&::tfmiéameme,
| Deste modo, forma depésitos de arenitos intercalados com folhelhos lateraimente
descontinuos, possibilitando uma razodvel comunicagao vertical ao longo das zonas de producao.
E composto por arenitos conglomerdticos a muito finos, Macigos ou com estratificagdo/laminacdo
cruzada ou paralela, sendo comum 3 presenca de bolas de argila nas litofécies mais grosseiras.

Petrograficamente tem COMPOSICEO arcosiana e sio similares aos do Reservaidrio A. As
porosidades geralmente s&o superiores a 20%, e permeabilidades varidveis de 1 a mais de 1000

mD, controlada basicamente pela classe textural e pela argilosidade. As argilas presentes neste
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reservatdrio podem  tanto ser sindeposicionais (associadas a sedimentos bioturbados ou
estruturais), mecanicamente infiltradas e autigénicas.

A paragénese diagenética € coerente com a dos demais campos petrolfferos da segao
lacustre da Bacia Potiguar, com crescimentos secundérios de quarizo e feldspato {Fig. 2.10y,
cimentacio carbondtica e argilas autigénicas. Entre 0s carbonatos hd um predominio da calcita
sobre a dolomita. A calcita cimentou ¢ reservatéric numa fase precoce, ndo-ferrosa e
peiguilopica (Fig—2:8) e -outratar dia;- -~ do—tipe—ferrosa-Fig. - 2.8} A -dolomita-ocorre.
preferencialmente como romboedros isolados (Fig. 2.10).

Entre os argilominerais autigénicos, cujo teor total ndo ultrapassa 1% do volume, hd um
predominio da clorita (Fig. 2.11) e da clorita-esmectita. Hita e interestratificados /S ocorrem
suhordinadamente. Anios er alli (1991) descreve a presenga de caulinita em arenitos sobrepostos

a0 reservaiério estudado.
2.1.3 - Reservatdrio C

Este reservatério foi extensivamente estudado por técnicos de exploragio da
PETROBRAS, estando bem caracterizado geomeétrica e petrograficamente. Destacam se 08
trabathos de Franca (1987), Silva Filho er al. (1983 e De Paula er al. (1991), que subsidiaram

as informacdes geoldgicas e de produgio contidas neste trabalho.
2.1.3.1 - Macrogeometria

Este reservatério é caracierizado por arenitos grosseiros a conglomerdticos, ricos em
belas de argila e seleg@o pobre. Encontram-se associado com niveis descontinuos de siltito,
folhelhos e argilitos de cores avermelhadas e com arenitos finos e micdceos. A distribui¢io
lateral € ampla, sendo o trapeamento de hidrocarbonetos dado por estrutura de baixo relevo,
complementado por truncamentos contra attos do embasamento e componentes hidrodindmicos

(Fig. 1.7).
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Fig. 2.8 - Cimenlaghc prococs de cafcits poiguilotdpics nio-ferross em reservatdrios delaicos. Folomrografis com
polarizadores cruzados.

Fig. 2.9 - Cimente de caloita forross, tomo cristais isolados procachendo poros mothudos. Reservaidrios delizcos da
Formago Peadfncis. Fotomivrografie com luz planc-polarizads. :



Fig. 2.10 - Cristais romboédricos de dolomita {paric ceoial da foro) e crescimentos sislaxials em- K-feldspato.
Reservalérios delizicos da Formaoko Pendéneia. Potomicrografis com polarizadores cruzados.

J

Fig. 2.11 - imsgems de MEV momemdc o bibho de doerits {eordhiowse), em
reservaidrios delizicos ds Formagho Peadfncis, ———"" 5 5.




20

Internamente € constituido por uma série de componentes arquiteturals justaposios, que
conferem ao conjunto heterogencidades de 2° a 5% ordens, segundo a classificacao de Weber
(1986). O grau de complexidade interna na distribuicio das porosidades e permeabilidades, foi
muito importante no controle da distribuigao dos hidrocarbonetos. £ composto por ciclos de

afinamento textural ascendente geralmente incompletos, onde s3o descritos elementos

arquiteturais de barras de canais, "gverbank” , planicies de inundagao e depdsitos de enxurrada.
Estes elementos macrogeométricos foram suficientes para interpretar estes depdsitos como
arenitos fluviais de um sistema entrelacado, depositados préximo a base da segdo sedimentar

transgressiva correspondente a Formagdo Agu.
2.1.3.2 - Dados petrograficos

Nos arenitos grosseiros hd predominio de quartzo, mas a propor¢io de feldspatos
potéssicos e fragmentos liticos de rochas metamérficas é grande, de modo que a rocha pode ser
classificada como um arcésio, As litoficies predominantes s3o arenitos conglomerdficos com
estratificacdo cruzada mal definida (Fig. 2.12), arenitos grosseiros & médios, com estratificagao
cruzada tabular a acanalada bem definidas (Fig. 2.13) e arenito médio a fino com estratificagéo
cruzada tabular a macico, miciceo e argiloso (Fig. 2.14). O empacotamento ¢ frouxo, face a0
haixo soterramento, tornando os arenitos bastante fridveis.

Internamente, a;g}reseniém uma trama porosa intergranular bem desenvolvida, propiciando
valores de porosidade maiores que 25% ¢ permeabilidades superiores a 1500 mD. Os principais

cimentos sio constituidos por ilita, interestratificados de ilita-esmectita e caulinita, ocorrendo
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subordinadamente crescimentos sintaxiais de feldspatos e cimentagdo por calcita, esta mals
intensa junto a base dos canais. A distribuicic dos interestratificados ilita-esmectita e ilita ocorre
sob a forma de revestimento de grios ("pore-linning”) ou em forma de pontes ("pore-bridging”},

conforme pode ser visto nas figuras 2.15 ¢ 2.16, respetivamente. As caulinitas s@o interpretadas

como argilas infiltradas por processos mecénicos e tardios, pos-datando a calcita. As ilitas e

interestratificados  mostram  evidéncias de serem resultantes da regeneracdo de argilas
mecanicamente infiltradas.

Uma importante caraterfstica da acurnulagio € a alta densidade e viscosidade do ¢leo (12
4 16 APl e até 16000 cp), devido a degradacdo sistematica pela aglo de dguas %ﬂeteéricas
infiltradas. Tal fato acarretou um comportamento seletivo no "emplacement” do dleo, saturando
S(}mente—.as Ltofdcies mais porosas e permedveis, o que resultou em baixas produtividades por
métodos de Tecuperagio primdria.

Este fato determinou a implantagio de um projeto industrial de recuperaco suplementar
por injecio ciclica de vapor ("huff and puff™). Esie processo estd implementado em cerca de
80% da acumulagao, C{}gﬁ cerca de 10 anos em Operacgao.

As amostras de dgua recuperadas para este estudo, estao fortemente influenciadas pela
injegdo de vapor, onde jd se percebe através das andlises quimicas a gradacao enire titulo de

vapor com dgua de formagao, conforme serd detalhado no capitulo 4.
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- > Fig. 2.13 - Aremito grosseiro a médio, com estrat. cruzads
Fig. 2.12 - Arcnito grossero et . .. -
icies do Reservatdrio C (arenitos fluviais - Foo. Agu). t;bu;n Rescrvatério C (arenitos fluviais - Formagio
gu}.

s conglomerdtico.  Principal

Fig. 2.14 - Armi médio/fino, argiloso, miciceo.
Reservatério C (arenitos fluvisis - Formagio Agu).
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Fig. 2.15 - Demnlhe de interestratificado ilita/esmectita (U/S), rico em ilita, revestindo as parcdes do poro ("pore-
Linning"). Rescrvatdrio C (Fonmagio Agu) - 1000x.

Fig. 2.16 - Detalbe de ilita mstigénica bem formada, ocorrendo come *pore-bridging". ReservatSrio C (Formacso
Agu) - sammento - 1000x.
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3.3 . ANALISES QUIMICAS

Addlises quimicas de 21 amostras de dgua foram ulilizadas para modelagem geoguimica.
Destas, 14 foram obtidas de campanhas de campo efetuadas exclusivamente para este trabalho.

As remanescentes foram obtidas do banco de dados da PETROBRAS (Programa de Aguas

Associadas).

Foram dosados os principais cdtions e 4nions e alguns elementos-traco, considerados
importantes na modelagem geoquimica, como o bdrio, estréncio, ferro, manganés e guando
possivel, o boro ¢ 0 bromo, Aluminio e sulfetos n3o foram determinados (ou quande o foram,
deixaram de ser considerados na modelagem), face & suspeitas de contaminagdo causada pela
coleta inadequada. Determinagdes quantitativas de dcidos organicos nao puderam ser efetuadas.
Andlises de identificacio qualitativa de dcidos orgnicos, efetuadas em algumas amostras,
mostraram o predomfnio de acetato, em concordancia com os resultados obtidos por Anjos ef

alli (1991).



3 - METODOS DE TRABALHO

3.1 - AMOSTRAGEM DE AGUAS

3.1.1 - Coleta

Em duas viagens realizadas & 4rea produtora da por¢ao emersa da Bacia Potiguar, objeto
deste estudo, foram coletadas 14 amostras de agua de campos petroliferos, sendo 11 associadas
ao 6leo produzido e 3 utilizadas em processos de recuperagio suplementar por injecdo de dgua
ou de vapor.

As amostras de aguas associadas ao dleo foram obtidas diretamente das vélvulas de
producio da cabega de pogo. Em cada pogo amostrado, foram coletados cerca de 5 litros de
fluidos produzidos, em recipiente de PVC, adaptados com uma torneira coletora instalada na
base (Fig.3.1), com vistas & separacao gravitacional das fases de hidrocarbonetos-dgua
produzida, a partir da emulsio amostrada. O tempo de quebra de emulsdo demandou repouso
da amostra de alguns minutos a vérias horas, dependendo de diferengas de densidade e
viscosidade entre dgua e petréleo, e da @Eaﬁéaﬁe do Gleo

produzido. Foram selecionados para coleta 0s pogos de

maior razio dgua-dlec dos campos estudados. No campo,

mostrou-se impraticdvel a coleta de substancials volumes

de dgua de formag@o, quando 0 valor de razdo agua-oleo

era inferior a 30%, demandando muito tempo para a

separacio das fases. Evitou-se a utilizacio de produtos 3 B FASTICO
. N T = U DRy Fudo, pars Coie
desmulsificantes, geralmente surfactantes orgamcos, por :;g - ",’j ‘;g;;;a:g; oo e
: . ber T s o
desconhecer-se 0s seus efeitos nos resultados analiticos. CiET ) TS
...... R '
As amostras de dgua de injecio e de geracdo de L nIToT %

vapor, foram obtidas das linhas de injecdo e de pogos de

captacic. Sua preservacaoc foi efetuada imediatamente apds

N i Fig. 3.1 - Fsboge do meipiente pléstico uitizede n campe pare
a coleta, conforme procedimentos abaixo detalhados. = wweem & R
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Logo apds a coleta, guando possivel, foram efetuadas a igitura de temperatura e da
medide aproximada de pH (com tira de papel de pH). Com o recipiente piastico fechado,
deixaram-se as amosiras brutas em repouso, o empo necessario para separacio completa das
fases. As amosiras que ndc se Separaram em fases ou nao forneceram dgua suficiente para

anglises, foram abandonadas.

3177 - Preparacio € preservagdo

Os procedimentos utilizados na preparacio € preservagio das amostras para andlises,
basicamente foram aqueles recomendados por LICO er al. (1982).

Em cada ponto amostrado, coletaram-se trés amostras de até 500 m! em frascos de PVC
de alta densidade assim distribuidos: uma amostra nao-filtrada ¢ imediatamente refrigerada para
medidas de densidade, pH e alcalinidade; uma amostra filtrada para determinacdo da
concentracio de &nions e 510,; ¢ uma amostra filtrada e preservada com HNO, até pH menor
que 2 com vistas a estabilizagac de cdtions e metais tracos em solugdo. Em alguns pocos
produtores de reservatérios da Formacdo Pendéncia foram também coletados cerca de 60 mi de
4gua filtrada e preservada com HgCl, para determinagio de concentragdes de dcidos organicos.
Estas analises nfio estavam disponiveis até a conclusio deste trabalho. Amostras apropriadas para
determinacio de aluminio e sulfeto ndo foram coletadas, por exigirem elevado consumo de
tempo, grandes volumes amostrados, por facilmente se contaminarem € a preservagio mac se

mostrar estdvel por um prolongado periodo de tempo.

3.1.3 - Procedimentos analiticos

3.1.3.1 - Andlises de campo

A determinacio da alcalinidade e pH foi efetuada imediatamente apos a coieta no campo,
em amostras nio-filtradas e refrigeradas, utilizando-se o método da titulacdo de 4cidos fracos

com HCI ou HSO,, conforme o procedimento descrito por BARNES (1964). O método consiste

na determinacio do ponto de inflexio das curvas de titulagdo (Volume de dcido x pH) a



27

temperatura ambiente’. Estas amostras também foram utilizadas pare determinagdo de cloretos

e da densidade relativa da 4dgua de formagao.

3.1.3.2 - Andlises de laboratdrio

Para as andlises laboratoriais, este trabalho contou com o apoio dos laboratérios da

Universidade Estadual de Campinas - UNTCAMP (Instituto de Geocidneias e de Quimica) e dos
da PETROBRAS (RPNS ¢ CENPES/DIQUIM), situados em Natal, Mossord e Rio de Janeiro.

Para a analise do teor em S$i0,, foi utilizado o método colonimétrico (molibdato azul),
baseado na fixacdo e complexagio da silica em solugio por molibdato de aménia, EDTA
dissédice, soluca@o de sulfito de sodio e dcido tamdrico (para evitar interferéncias com
PO),sendo as leituras efetuadas no espectrofotbmetro de absorgao (MICRONAL B-382)
calibrados por solugdes-padrao de silica.

A determinacio das concentracles dos principais cétions e elementos-trago foi efetuada
em laborat6rio, utilizando-se de técnicas de espectrometria de absorcdo atbmica (AA 12/ 1475
da INTRALAB), ou por espectrometria de emissdo atdmica por plasma de acoplamento indutivo
(ICP-AES), sendo obtidos os teores de Na*, K*, Ca**, Mg**, Mn"", Zn**, Ba™*, Sr**, Fe**
e Fe**t.

As dosagens de elementos podem conter, em alguns casos, medidas inexatas, decorrentes
da limitagdo dos equipamentos de absor¢do atbmica, cujo espectro operacional € calibrado para
efetuar medidas na faixa de 0 a 500 ppm. Em amostras de salinidade elevada, houve necessidade
de efetuar-se dituicdes de até 1000 vezes nas amostras brutas. As eventuais flutuagbes estatisticas
de leitura, neste caso, ficam também amplificadas pelo mesmo fator de diluigdo. No caso das
dosagens de sédio, o problema tornou-se ainda mais dréstico, influindo diretamente no balango
idnico final dos resultados analiticos. Este problema fol contornadc efetuando-se dilui¢hes

menores, de até 100 vezes, em amosiras tratadas com KCl, cujo efeito € minimizar ¢ estado

! Este procedimento nic pode ser observado por ocasiao da primeira idsa ao
campo, © gue acarretou alguns problemas na modelagem geoguimica, parcialmente
contornados alimentandc o modelo com a PCO, determinada para a capa de gas do
reservatdrio, assumida para tode © reservatdrie, e ajuste do pH em subsuperficie
assumindo~se eguilibrio termodinimico com a calcita, conforme recomendadoc por
HUTCHECN, 1. {comunicagic verbal}.
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ifnico do sédio emn solugao.

Para a determinacio dos principais Anions, utilizou se téenicas de cromatografia lHguida
para cloretos e sulfaros e cromatografia de fons para os deidos orgénicos. Contudo, a maiornia
das aferighes de teores de CT foi obtida diretamente no Campo por titulacAo com nifrato de prata.

Da mesma forma que para os cations, as diluigdes necessdrias para compatibilizar as amostras

com as faixas de operacio dos equipamentos de cromatografia lquida, podem ter se tornado
fontes significativas de erros, concorrendo para imprecisdes no balangos idnico. Os resultados

das andlises encontram-se detalhadas no capituio 4.
3.2- PROGRAMAS COMPUTACIONAIS UTILIZADOS

Para modelagens geoguimicas, foram utilizados os programas computaciénais
SOLMINRS. PC/SHELL e PTA System, cujos principais aspectos tedricos € operacionais Serao
discutidos nos préximos pardgrafos. Para os cdlculos preditivos de volumes precipitados de
carbonatos e sulfatos salinos, foi adicionalmente utilizado um programa de compatibilidade de
fluidos (Raju & Atkinson). Foram utilizados também uma variedade de "softwares" comerciais
disponiveis na UNICAMP para edicio grafica dos resultados obtidos nas modelagens. Planilhas
eletronicas e compiladores de programas em FORTRAN foram utilizados para tratamento ¢ pos-
processamento dos resultados obtidos nas simulagdes geoquimicas, além de editores de texto €

de programas.
3.2.1 - SOLMINEE.PC/SHELL.

O programa SOLMINSS. PC/SHELL (Perkins et alli, 1988) é uma versdo interativa,
adaptada para Operar em COMpULaGOTEs do tipe IBM-PC, do SOLMINEQ.88 (Kharaka et
alli,1988). Este por sua vez € uma versac avangada do codigo original SOLMNEQ (Kharaka &
Barnes, 1973), e de continuas atualizagbes, como ¢ SOLMNEQ-F em FORTRAN-77 (Aggarwall
& Gunter,1986). E apropriado para efetuar modelagens geoquimicas a partir de andlises de

solugbes aquosas, permitindo simular diversos processos que podem ocorrer entre dguas,
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minerais e gases. Suas principais aplicacdes sio: o monitoramento de compatibilidades entre
soluches aguosas distintas; e monitoramento de compatibilidades entre rochas ¢ fluidos, com
vistas a identificacio e predicio de formacio de fases sélidas incrustantes sob condigdes
termodinimicas diversas. E também adequado para estudos dos processos diagenéticos naturais
e artificiais, monitoramento de pH, especiagBes guimicas, equilfbrio de fases e determinagao de

temperaturas em subsuperficie, com informagbes baseadas em expressivo acervo de dados

fermodingdmicos € de  geotermdmerros  composicionais. Contény;—adicionalmente; - opgdes
apropriadas & cutras aplicagdes, que envolvem interpretagdes de misturas de solugbes aquosas,
rransferéncia de massa, efeitos de ebulicio e diluigio, e de adsorgdo e trocas idnicas.

Este programa € especialmente ttil para modelar geoguimicamente as interagOes rocha-
fluido em reservatdrios pétro};’feros, onde Sleo, gases, espécies aguosas orgénicas e inorganicas
<io elementos importantes no controle do sistema, principalmente em reservatérios de odleo
submetidos a métodos de recuperagdo termal.

O programa contém um algoritmo, gue calcula o equilibrio € a distribuicdo de mais de
34G espécies aquosas orgénicas e inorgénicas formadas de elementos maiores eiementbs-ﬁ'ago,
presentes em solugdes naturais. Utiliza a termodinémica e equilibrio termodindmico de sistemas
aquosos em solugdes eletroliticas (Garrels & Christ, 1965), sendo baseada na teoria
eletroquimica proposta por Debye & Hiickel (1923) e suas posteriores atualtizacBes (Helgeson,
1969; Pitzer, 1973; e Pitzer & Mayorga 1973, 1974).

3.2.2 - PTA System

O PTA-System € parte integrante de um pacote computacional de modelagem geoguimica
(Brown et alli, 1987, 1988), sendo uvtilizado para calcular e elaborar diagramas de fases de
equilibrio entre minerais, gases e espécies aguosas, em dimensdes de Pressao- Temperatura-
Atividade.

Diagramas de fase sdo dteis em modelagem geoquimica, pois permitem correlacionar
fluidos e campos de estabilidade de minerais. Graficos termodindmicos-composicionais sdo
construfdos resolvendo-se um sistema de equacdes que representa todas as reacfes possiveis num

determinado sistema. Cada reacio pode ser representada por uma curva, que delimita campos
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de estzbilidade de possiveis fases do sistema.

Como o numero potencial de reagdes cresce exponencialmente com o aumento do nimero
de elementos, componentes e fases existentes, a solugao de um sistema numereso € complexo
envolve trabatho tedioso e repetitivo, apropriado a ser resolvido com aux{lio de um algonimo
computacional.

O PTA-System é de grande utilidade para o cdlculo € andlise otimizada de diagramas

atividade x atividade, pressio x atividade e temperatura x atividade. Foidesenvolvido em
FORTRAN-77 e adaptado para ser executado em computadores tipo IBM-PC. Utiliza o acervo
de dados termodindmicos de minerais compilades por Berman (1985) e Berman & Brown {1985},
As propriedades termodinamicas das espécies aguosas sfo as de Helgeson et alli (1581 ea

equacio de estado para a dgua, desenvolvida por Haar et alli (1984).
3.3 - TRATAMENTO DOS DADOS

As andlises quimicas foram utilizadas como dados de entrada no programa
SOLMINEQS8.PC/SHELL, que foi inicialmente executado em condigOes ﬁermodiﬂémic&s de
superficie (T = 25 °Ce P = 1b), com vistas 2 verificagdo de sua coeréncia e exatiddo. Nesta
operacio foi também obtida a determinacdo das temperaturas em subsuperficie, baseado nos
diversos geotermOmetros composicionals, disponiveis no programa’. A validagdo da andlise foi |
haseada no balanco de cargas, sendo consideradas somente as amostras que resultaram erros
relativos menores que 10%. Verificou-se também a coeréncia dos célculos de Forga Ionica
(“ionic strenght”), densidade de fluidoe o valor da salinidade total, calculada como TDS (“rotal
dissolved solids").

De posse das temperaturas {quando necessarias) e da validagio das andlises quimicas, foi
novamente executado o programa, com a opedo de alta temperatura. Desta forma foi possivel
determinar atividades, razoes de atividades das espécies dissolvidas e estados de saturacdo de
minerais, nas condigdes termodindmicas do reservatério. Os valores calculados de atividades e

razdes de atividade foram posteriormente utilizados como 1ermos independentes nos diagramas

?p base tedrica e os critérios de escolha dos geotermbmetros baseados nas
composigdes de fluidos aguosos ser3c detalhados em capitulos postericres.
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de fase.

Parz os fluidos envolvidos nos processos de recuperacdo suplementar de petréleo por
injecio de fluidos aguosos e gasosos, foi utilizada a opgic de "mixing ", que efetua a simulagdes
tedricas de misturas entre fluidos 3 diversas proporgdes, calculando as especiaghes aquosas,
estados de saturacio de minerais e variagdes de parametros fisico-guimicos a cada proporgéo,

tais como o pH, salinidade, pressdo parcial de gases, forca ibnica, densidade e alcalinidade

referida 3 cada espécie carbonatada em sotugdo: Estas-simmulages -de-misturas-tedricas 830 -

importantes ferramentas preditivas das potenciais reagbes entre minerais e fluidos nos
reservatorios.

Foi também utilizada a "gas-option”, que permite simular uma solubilizaggo CO. ma
amostra, até ser obtido equi_libric com determinada fase carbondtica presente no reservatério,
ou equilibrio com determinada pressao parcial de CGy; ou, ainda, estabelecer o ajuste do pH
em subsuperficie até ser obtida saturagio com determinado mineral carbondtico’. Esta opgao €
de grande utilidade quando existem dividas sobre 2 quantidade de gases perdidas durante a
coleta. E sabido que a despressurizagao que os fluidos experimentam durante a producdo permite
a liberacio dos gases da solugdo. Com a perda de CQO, {e outros gases como os hidrocarbonetos,
NH, e H,S), as medidas de pH e alcalinidade deixam de ser representativas das condigbes de
reservatério. Desta forma, esta opgio € de grande utilidade na restauracao das propriedades
termoquimicas no reservatério, principalmente quando se conhece o estado de saturagao de
alguma fase s6lida ou gasosa presente no €spago porose. Contudo deve ser usada Com reservas
quando sdo desconhecidas as reagoes mineraldgicas que controlam o pH em subsuperficie.

Foram utilizadas ainda a “boiling-option”, onde foi simulada a geragic de vapor,
permitindo assim obter a concentragio residual do titulo, partindo-se dos resultados analiticos
do fluido injetado no Reservatério C {Formac&o Acu). Esta opgdo foi muito 1til no ajuste
composicional com os fluidos produzidos deste reservatorio.

A opcio de transferéncia de massa permite retirar ou acrescentar a solugdo fases ou

espécies dissolvidas. Foi utilizada num estudo preditivo das incrustagdes de CaCO,, com base

jgeralmente & utilizada a calecita, por ser um cimento diagenético muito
fregiente em rochas siliciclasticas, e por ter cinética de reagdc répida o
suficiente para eguilibrar-se facilmente com gqualguer solugdc eletrolitica.
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nos resultados analiticos de uma amostra do Reservatdrio B.

(s diagramas de fases foram construidos de forma a representar a estabilidade dos
minerais e as potenciais reacdes entre as fases presentes no reservatGrio. As varidveis em cada
grafico foram escolhidas de modo a representar as reagles esperadas (hidrélise, dissolugio,
precipitacio, substituicdo, trocas catibnicas e controle do pH). Desta forma, foram utilizadas

como varnidveis as razdes de atividade entre cdtions, razbes de atividade entre cdtions e o fon H-,|

atividade de silica € temperatura. A pressdo nao foi utilizada, face as suas variagdes ndo serem

drésticas no reservatério, e seus efeitos serem minimos nas propriedades termodindmicas das
fases solidas e liguidas®.

Os dados termodindmicos utilizados foram os de Helgeson et alli (1981) para as espécies
aquosas, € as de Berman (1985) para as fases mineraldgicas. Para as ilitas e esmectitas, foram
utilizados os dados termodindmicos estimados por Abercrombie {1988), sendo as esmectitas
representadas por suas componentes termodindmicos ("beidellitas"), prefixadas por seu cdtion
intercambidvel (Na“, K*, Mg™™ e Ca™"). |

Para a determinagao das atividades termodindmicas dos componenies das esmectitas, foi
utilizado o método de solugdes ideais entre os diversos componentes (Abercrombie, 1988), face
a inexisténcia de dados termodindmicos de solucbes sélidas deste mineral. Com este modelo
termodinidmico simplificado, consistente com as trocas catidnicas entre as esmectitas, fol
correlacionada a composicdo dos fluidos com as atividades dos componentes das esmectitas (vide

Apéndice B).

‘Este fato nido se verifica guando houver grande guantidade de substlncias
reativas, gue passam para & fase de vapor com a variagdo de pressio, liberando-ge
da solugdo, como & o caso do CO,.



4 - QUIMICA DAS AGUAS ANALISADAS
4.1 - INTRODUCAO
A composicic quimica das dguas de subsuperficie € controlada por um grande nimero

determinada espécie dissolvida é dado pelo equilibrio com o mineral mais soldvel que a contém,

como & o caso da conhecida reacdo de dissclugio do carbonato de cdlcio em presenca de CO,:

caco, + CO, + H,0 = Ca*™ + 2HCO; (4.1)

Os principais processos, que podem modificar a composicio quimica de uma
determinada solu¢do aquosa natural, podem ser:
(1) fisicos: filtracdo por membrana causada por espessos intervalos argilosos;
(2) quimicos: como as reagdes mineraldgicas que comumente ocorrem em ambiente diagenético;
(3) ffsic'bquimicgs: como as adsorgdes e trocas catidnicas em argilominerais ou reagdes de troca
isotdpica entre fluidos € minerais;
(4) biolégicos: como a redugdo bacterioldgica de sulfatos a sulfetos, em presenca de matéria

orgénica, com a liberagdo de bicarbonato, segundo a reagdo final:

50,7 + CH,C00~ = HS~ + 2HCO; {4.2)

O controle da variacio espacial dos solutos e da salinidade ndo € ainda um processo bem
esclarecido. Concorrem para a sua formagdo a combinagdo dos seguinies mecanismos: dissoluclo
de evaporitos; dissolu¢do e formagio de outros minerais como carbonatos e silicatos; interacio
de solugbes com matéria organica; filtragao por membrana semipermedvel (argilitos, folhelhos});
estratiﬁcagée da 4gua por variagic de densidade; difusdo; e misturas entre salmouras

concentradas e diluidas.

As 4guas subterrineas da Bacia Potiguar foram estudadas com enfoque hidrodindmico,
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objetivando determinar as diregoes potenciais de fluxo e seu controle na migracao e acumulaghes
ge petréleo (Souza & Souto Filho, 1983: Teixeira, 1987; Lima Neto e alli, 1G28).

Estudos hidrogeoquimicos na Bacia Potiguar foram desenvolvidos por Cruz er alli
(1968), visando definir mananciais de &guas para ¢ abastecimento. Souto Filho & Teixeira
{1988), efetuaram estudos de caracterizacio das dpuas, orientadas para utilizagao em correlagdes,

baseado em aspectos geométricos presenies nos diagramas de Stff (1951). Nestes estudos €

Mg*r, CI, $O/, HCO,; e CO;"). Nas andlises mais completas € confidvels, Teixeira (1987)
efetuou 2 correlagido das é_guas com base na classificacio genética de Sulin (1949), mostrada
na Tabela 4.1.
Tabela 4.1
Classificacio de Aguas de Sulin (1949)

Tipo de 4gua | Na/Cl (Na-C1)/SO, (CI-Na)/Mg
Sulfato-sédica > 1 <1 < ¢
Bicarbonato-sédica > 1 > 1 < @
Cloreto-magnesiana < 1 <0 > 1
Cloreto-célcica <1 <0 > 1

Uma classificacio hidrogeoquimica mais ampla foi tentada por White er alli (1963),
baseando-se em origem, procedéncia, associagdio com rocha e histéria da circulagdo. Estes
autores ainda comentam aspectos caracteristicos de dguas de formagio assbciadas a campos
petroliferos, classificando-as como ricas em cloreto {com dois subtipos: sédica ou cdlcica) ou
ricas em bicarbonato. Esta classificagio € semelhante a de Sulin {1949), onde dguas cloreto-
s6dicas sio associadas a evaporitos, dguas cloreto cdlcicas 2 reservatérios confinados e as
bicarhonatadas associadas 3 processos metedricos.

Infelizmente, analises quimicas incompletas, utilizadas na correlagao de zonas produtoras,
s3o insuficientes para modelagens geoquimicas. Geralmente, nestas andlises ndo estdo incluidas

a sflica, impedindo a sua utilizacdo em geotermometria.



4.2 - RESULTADOS ANALITICOS

Os resultados das anélises guimicas dos fluidos estudados, encontram-se nas tabelas 4.7,

43ec44.
De acordo com a classificagio de White e alli (1963), todas as dguas analisadas podem

ser consideradas como associadas 3 campos petroliferos, do sub-tipo onde o céicio €

relativamente abundante, (Ca’Na > 0.1), conforme pode sef visto na figura 4.1b.

Nas figuras 4.2 e 4.3 sdo ilustradas as relagbes entre as razbes molares de alguns
elementos maiores com a salinidade (TDS). As salinidades dos reservatérios fluviais (Formagao
Acgu), sao gera}amente baixas, menores que 3000 mg/l, podendo ser classificadas como doce a
levemente salobre, de acordo c¢om & ciasssﬁcagao de Freeze & Cherry (1979). O ion
predominante € o HCO, (Fig. 4.1a, 4.1b) , sendo o teor de Ca** > Mg** e na mesma ordem
de grandeza do Na™. Considerando os critérios de Sulin (1949), estas dguas podem ser
classificadas como bicarbonato-sédicas, associadas & processos metedricos.

 Asdguas recuperadas de reservatdrios da Formagio Pendéncia mostram salinidades mais
elevadas, sempre maiores que 20.000 mg/1, alcancando nos arenitos turbiditicos mais profundos
até 80.000 mg/1. Os fons predominantes sio o Cl'e o Na*, sendo o teor CI' > Na* (Fig. 4.2a).
A relacio SO,/Cl € muito baixa, assim como a HCQ,/Cl (Fig. 4.1a,b). A razio molar Ca/Mg
é sempre maior que 1 (Fig. 4.2b). Aguas recuperadas de reservatérios deltaicos apresentam
relacio K/Na sistematicamente mais baixa aos demais (Fig. 4.3a).

Os teores de Ba** e Sr** sio geralmente baixos o suficiente para nao formarem
precipitados sélidos, estando presentes em maior abundincia onde SO,” € HCO; sio baixos ou
ausentes. '

E nitido o contraste hidrogeoquimico entre as dguas recuperadas de reservatdrios da
Formagio Agu, quando comparados com ©s da formacio Pendéncia. As razbes molares 8O,/C1

ou ainda HCO,/Cl sdo cerca de 2 a 3 ordens de magnitude maiores na Formagao Acu (Figs. 4.1a

e 4.2a).
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RESULTADO DAS ANALISES QUIMICAS
RESERVATORIO A

3G

TABELA 4.2

} ESPECIE & -1 £ -1 A2 1 -1 HECH A3 B - & £ -5

| amaLiTiCA | 09/92 05492 85792 o5 /52 11791 10787 1G/87 04788

' (ppm) {pom) tpom (ppm) (ppm) Cppem) (PP (ppm)
Na® 25.520 22.300 23.400 62,5 50 23700 30000 25.277
e totat | 6.3 14,2 26,1 6,2 | 0,16 17 1,66 &0
e 278 220 210 3 14,2 842 626 579
g 390 800 1000 70 20.14 329 351 315
ca® 1650 1920 1880 24 46,27 2201 2274 2.074
Boro Ly 4D D ND 0,08 D w ND
un ¢ 1,3 1,34 1,58 0,1 ND Mo ¥ ND
2t 0,2 0,14 g,13 0,04 ND 9,21 6,76 0,44

.. 7 26 40 <1 ND o 47

BaH 290 330 330 <1 ND 305 284 286
sr 42.912 46.700 45,000 7 83,01 45.170 . | 46,374 | 44.439
et 2,3 20 <5 50 38,97 0.0 o, 68 12
S0, 35 29.23 20,99 20 N W w0 WD
sio, 184,2 17.07 17.07 174 197,28 199 15¢ 48.8
HCO, - 7.1 6,5 6.8 6,2 6,9 6.0 5.7 4.83
P 23°c 42°C 35°¢ 35°C 2cc 2.5 25°c 25°¢C
T ¢°6)

ND = Nio Determinado



RESULTADC DAS ANALISES QUIMICAS

RESERVATORIO B
TABELA 4.3

40

T °C

EFSPECIE 1 - 01 E -1 E -2 B -3 B - 4 B -5

| anaLITICA 9/92 09/92 14/9/92 o/92 5/92 9/92

: ‘ (ppm) (ppm} tppm} {ppm) {ppm) {ppm)
we' 20 14.860 15.535 9.448 g.183 6.565
fe total < 0,5 2,2 1.8 <0,5 < 0,5 0,9
. 3 78 75 12 31 40
Mg 14 280 255 110 115 20
co®* 5 1280 1660 235 146 2430
coro <1 14 13 8 8 3
- <0,1 1,8 1,4 0,2 0,1 8,9

D < 0,1 9,3 0,2 0,1 0,1 0,2

Z”” <1 35 30 14 10 11
Ba <1 250 220 62 55 120
et 28,7 25.000 25.047, 1 13.997 13.628,6 14.365,3
e 42 <1 < 1 < 1 < 1 L6
0. 29 2 25 25 27 5
si0, 30,9 150 157,1 556 1040, 0 22,0
HEO, 7,29 7,5 7,45 7,50 7,90 7,20
oH 27°¢ 25°¢ 27,5°¢ zroe 26,5°C 27,5°C




RESULTADO DAS ANALISES QUIMICAS

RESERVATORIO C

TABELA 4.4
ESPECIE c- 62 € - 51 - 58 VAPOR ¢ - 3 £ - 45
ANALISADA 09/92 05792 05/92 09/92 11/85 12/85
{ppm} tppm) {ppm) tppm) {ppm) {ppm)
Na* 274 79 301 152 378 170
fe total < 0,5 a,7 < 4,5 < 0,5 0,78 1,51
. 21 12 16 2 5 7
Mg 1 29 4 <1 1,83 2.5
ey 3 42 2 <1 11,78 17.07
o < 0,1 0,2 < 6,1 <01 ND ND
yoe - < 0,1 < 0,1 0,1 <0,1 ND ND
< r %4 < % <1 D WD
Ba "~
. < 1 L | %8 < 1 ¥D L h
s 221 711 147,7 84,7 148 118
e 9,7 <1 9.2 1% 9,39 17,26
S0, 383 40 301 17 21 27,78
$70, 334,9 813,8 335,90 219,3 275 310
HCO, 7.3 7.7 7.6 8,5 8.0 8,2
ot 28°¢ 24,5°C 28° ¢ 28° ¢ 21°¢ 20°C
1 ¢

ND = Nio Determinado.

41
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4.2.1 - Aguas da Formagio Agu
As 4guas do presente estudo foram recuperadas de reservaténos submetidos & métodos
de recuperacido suplementar por iniecdo ciclica de vapor. Também estio incluidas as dguas
utilizadas para inje¢ao nos reservaidrios A € B.
As principals caratefisticas geoquimicas sdo & baixa salinidade, o predominio do jon

HCO, sobre os demais, € 0 enriguecimento em SO,

A‘ug&nﬁcs'ic}ié}:'q'ui"éﬁ%éé'Té”éé’fﬁ‘péﬁif’ei”é{)m"t}"éﬁf}'iexﬁ}' geolbgico regional,-ende COrpos
arenosos amalgamados € subcompactados, relativamente continuos € com poucas barreiras de
permeabilidade, estdo conectados lateralmente a uma extensa faixa de afloramentos
topograficamente elevada, Souto Filho & Teixeira (1988) propdem um modelo aberto de
circulagio de dguas, €Om O influxo de dguas metedricas descendentes a ‘paﬁir da faixa de

afloramentos e descarga "OFF-SHORE" (Fig.4.4).

< Jofluzo latersl > —5 Descorgs

= T - s
e - e e T T =
o oy o
- o s s s
N el S B G

N P e e e T
-
>

BecaTgs
Regicnal
——

o ol gl 0 gy gt g g I L e

oA IS INISL

Fig. 4.4 - Modtlo simplificado de mfluro poriférico dos agifieros de Formagéo Agu {modificado de Souto Filbo & Teixeirs, 1988)

4.2.2 - Aguas da Formacio Pendéncia.

As dguas recuperadas de reservatérios da Formagio Pendéncia situam-se €m ¢2mpos
petroliferos submetidas 3 recuperagao suplementar por injegio periférica de agua, € foram

coletadas "a priori” para verificar eventuais efcitos de misturas de solufos de naturezas
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diferentes.

Os fons predominantes sdo Cl'e Na*, sendo Ca*™ também um importante soluto, de
modo gue, por critérios de Sulin (1949), sdo classificadas como cloreto-cdlcicas, associadas a
reservatdrios de petrdlec com circulagio restrita {Teixeira, 1987), estando também de acordo
com a classificacio de White er gl (1963).

Nos turbiditos a PCO, é muito baixa, devendo os écidos orginicos contribuir com

a qualidade dos reservatérios (Anjos er glli, 1990). Andlises disponiveis em amostras provenientes
destes reservatérios mostram mais de 300 ppm de acetato em solucic. O contexto geoldgico
regional, caracterizado por reservatérios confinados por espessos pacotes argilosos, lateralmente
descontinuos, confere aos turbiditos um sistema fechado, onde parte da dgua pode ter sido
fornecida pela desidratagio dos folhelhos adjacentes. Andlises petrograficas mostram aumento
do teor em dolomita com a aproximacio de interface de folhethos (Alves, 1990).

Nos arenitos deltaicos, o teor de bicarbonato nos reservaidnios mais rasos € uma ordem
de magnitude maior que nos mais profundos, tendo uma relagio inversa com a salinidade. O
contexto geolégico regional mostra uma drea composta por pacotes sedimentares com espessas
e freglientes intercalagdes areno-argilosas. A 4rea € intensamente tectonizada, com presenca de
falhamentos com rejeitos verticais de até 500 m, estando o campo situado na borda da bacia, em
drea de recarga eficiente, propiciando vias para influxo de dguas metedricas.

Teixeira (1987) também mostra gradientes distintos de salinidade, para porg¢des da secdo
. sedimentar separadas por espessos pacotes argilosos, sugerindo o efeito de filtracdo por
membrana, ou pelo menos o isolamento entre dois sub-sistemas salinos distintos. Os estudos
hidrodindmicos mostraram gradientes de pressac de até {3;}. kg/cm*/m na segdo superior da
Formago Pendéncia.

- O alto teor de caulinita nos arenitos estratigraficamente acima dos estudados € indicativo

de alteracdio diagenética por dguas metedricas (Anjos ef alli, 1990). Contudo a real extensio

deste efeito no sentido descendente da coluna estratigrdfica ainda € uma questdo em aberto.



5 . MODELAGEM GEOQUIMICA
5.1 - INTRODUCAO
A composigdo quimica das dguas subterrdneas € controlada por reagbes fisico-quimicas

o sistema seja perturbado por agentes exiernos, como durante Um processo de recuperacio
suplementar por injegdo de vapor (Abercrombie, 1988).

~ As leis de equilibrio termodindmico fornecem © suporte teGrico para © controle
geoquimico das interagdes rocha-fluido. Uma modelagem geoquimica € validada, se houver
coeréncia entre as previsdes do modelo e os resultados analiticos de amostras isoladas. Se a
composicio medida e a modelada néo coincidirem, pode-se dizer que a dgua ndo s¢ encontra em
equilibrio com a reagio mineral examinada. Neste caso, outra reagdo mineral-fluido pode estar
controlando a composi¢io da dgua ou outros modelos devem ser considerados.

Os principais modelos geoquimicos atualmente disponiveis foram revistos por Meshri
(1990), que os classificou em tres grandes categorias: estdticos, dindmicos e hidrodindmicos
(Tabela 5.1). '

Os modelos estiticos sio mais apropriados para testar compatibilidade entre rocha-fluido,
através de uma medida do desequilibrio que determinada solugdo aquosa fem COm © seu meio,
indicande o potencial termodinamico de desenvolvimento de reagdes quimicas. S&o chamados
de estiticos por, geralmente, nc permitirem transferéncia de massa, de forma gue todas as
reaches sdo consideradas reversiveis, sendo mais adequados para modelagem de sistemas
fechados. Geralmente contém um expressivo banco de dados termodindmicos, permitindo
a manipulacio de centenas de espécies dissolvidas, através de reagbes de precipitagdo, dissolugdo
¢ oxi-reducio.

Os modelos geoquimicos dindmicos representam um avango em relacao aos anteriores,
por considerar os sistemas mais abertos. Foram desenvolvidos a partir da defini¢do de dois
subsisternas - reagentes e produtos. O primeiro € composto pela solugdo aquosa e minerais em

desequilibrio termodinémico. O segundo é constitufdo por uma solugdo em equilibrio com os
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produtos, pressupondo reagoes irreversiveis. S3o mais adequados para modelagens de interagao

rocha-fluido, por considerar as fases sélidas presentes no sistema, conseguindo simular a ordem

de

TABELAS.1

WMODELDS ESTATICOS

" (EapeciaEc & Solbiadey R

MODELOS DINAMICOS

-t Seneks Preferencist de Retgloy

MODELOS HIDRODINAMICOS
{Reacko & Transf.-do Basss) -

Leis de equilibrio de Termodinkmics,
considerando todas a5 reagdes
reversfveis.

.Ligs ms Teoriss de sssociacho de pares
ibnicos de Debye-Hickel.

1se extrapolaches de Van't Hoff das
cap. celoriferns pare altss lemperatures,
sendo as constantes de equiltbrio
dependontes da temperturs.

~Leis de equilfbrio da termodingmice,
sepampdo produtos ¢ reactentes em 2
subsistemas indicando o sentide da reacdo.
-Teorias de sssoc. pares idnicos de Debye-
Hiickel extendids,

«Extrepolagio p/ aitas lemperatzras usendo
Capecidede caloriferas calouladas p/
métode de Mayer-Kelley ¢ extensfio das
funcdes termodindmicas de Heigeson.

-Condighes de dezequilibrio. onde
gqumics £ fungic das taxes de reaglio.
~Integraciic & madelos de fhuxe por
difusio ¢ dependéncie das condighes
permoporosss ¢ textureis da rochs.

DADOS DE
ENTRADA

-Temperatirn & pressio.

-pt / Eb

Concentragbes analiticss de jons das
dguss de formagho.

-Composigho da rochs {p. cx. arcéaic}

formacho.
~Evolugio do seterramento em termos deo
histéria émmica.

-Andlises iniciais de dguss.
-Composicic nicinl da rocha.
-Taxas e velocklades de reagho.
-Superficies de minerais reatives.
-Evolugho iésmics & solerramento,

3AIDAS DOS
PROGRAMAS

-Beimnco das cepécics aquosas em
solugho.

-Batmbilidade mineraldgica e relagho &
dgus - log(Q/K).

-Razdes molares e de stividade.
-Geotermometria. .

_Forcs ibnica/densidade/presshes parciais
de vapor.

-Interacies irreversiveis rochs-fluido,
indicando sentide preferencisl de reacho,
em termos de origem ¢ quentidade de
cimenios formados.

-Simulagtes dingenéticns qualitativas.

-Predigho espacial ¢ lempors! ds
porosidade.

-Estados de desequilibrio de reagdes
roche-fluido.

COMPUTACION
AlS

SWATEQ (Truesdell & Jones, 1974,
U.8.G.8)

AWATEQF (phommer et alli, 1976,
U.5.G.5)

SOLMINEQ (Khamke & Barnes, 1973,
11.8.G.8.) e suss stuslzachos.

-E(3 (Wallery, 1979} & suns

-PATHI (PATHCALC) (Helgeson, Un.
Cal. Berk ).

~EQS (Wollery, 1979, Lawrence
Livermors),

~PHREEQUE (Parkhust, 1980).

-REACTRAN (Ortolova o alli, 1987,
Geo-Chemical Research). '
-REACTRAN (Lichtner, 1987).
-GEOKIN (Stecfel & lasags, 1990).

LIMITACOES

l
5
ﬁ
s

-Alms termperalures.
-Ales concentraghes ibnicss €
salimidados.

-Adgoritme matemdtico nio desenvolvido
results em tempos iteralivos mulio grandes
e problemes de convergéneis nas
reacltuchos mEnericas,

-Dados de cindtics de reagdio sho
ninde limitades.

Cdlculos da porosidade
extremarpente dependentes de uma
correts avalisgio da temperaturs e pH
nas taxas de resgo.

formacdo de minerais diagenéticos. Os maiores problemas relacionam-se ao desenvolvimento de

modelo matematico, e a ndo existéncia de um acervo termodindmico completo para solugdes

s6lidas, e de parametros cinéticos de reagdo e fluxo.

Quando um sistema é totalmente aberto, massa e energia sdo trocados com O meio
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externo, implicando em manutengdo de condigdes de desequilfbrio. Para estes Casos, modelos
hidrodindmicos sio mais adequados para uma simulacdo geoquimica, onde também s3o
considerados modelos de fluxo e difusio de matéria. Destz forma, estes modelos também
permitem a previs@o dos locais preferenciais de cimentagiio e sua ordem de formagdo. As
principais limitaghes também estao relacionadas a indisponibilidade de dados termodinamicos e

cmétzcss e ao tempo de processamento, MESmMOo em computadores de grande porte. Para as

5.2 - MODELAGEM GEOQUIMICA ESTATICA

5.2.1- Introdugio

| Modelagem geoquimica estdtica, utilizando o programa SOLMINSS, fornece tres
importantes produtos ) geotermometria; i) distribuicio das especies em solugdo; e fii) medidas
de grau de desequilibric do sistema. A distribnicio e concentragio de algumas espécies
dissolvidas, em equilibric com a rocha, pode ser usado para determinar temperaturas em
subsuperficie. As temperaturas assim caicﬁ}adas, servem como dado para a determinagdo da
distribuigdo in siru de todas as espécies € partico de cada componente nos complexos.

Com o auxilio de compilagdes de dados termodindmicos de minerais e de espécies
aquosas, diagramas de fases podem ser construidos. O estado termodindmico da reagdo, enftre
minerais e espécies aquosas, pode ser identificado com a superposi¢do das atividades de espécies
dissolvidas nos diagramas de fase.

Anglises quimicas convencionais de elementos maiores € tragos ndo podem ser
diretamente utilizadas em cdlculos termodindmicos, por fornecerem poucas informagdes sobre
a distribui¢io de cada elemento nas especies dissolvidas (Hutcheon & Abercrombie, 1990). As
distribuicdes das espécies dissolvidas sdo dependentes da tempémtura, pressdo e relagbes de
equilibrio que governam as reagoes quimicas em meio aquoso. As perdas irreversiveis de massa,
propiciada por prévia ebulico ou liberac@o de substancias voldteis por ocasido da coleta,
também podem afetar sobremaneira o resultado da distribuicdo das espécies. Para tanto, andlises

| quimicas sdo combinadas com modelos termodinimicos de modo 2 calcular as distribuigbes das

modelagens geoquimicas efetuadas neste estudo; estiveram disponfveis-apenas-modelos estdticos... ...



espécies dissolvidas em condigdes de reservatdric (Huicheon & Abercrombie, 1990).
§.2.3 - Estimativa de espécies dissolvidas e de estados de saturagiio de minerais

Os principais célculos executadas por modelos geoquimicos, tais como o SOLMINEQ,

sio a distribuicdo das espécies aquosas e ¢ cdlculo do indice de saturacio de minerais (Kharaka

o alli, 1988y e

A distribuicio das espécies, obtida a partir de uma andlise quimica incluindo pH e
temperaturas, ¢ efetuada pela resolucao de um sistema de equagbes de acho de massa, oxi-
reducfio e de balango de massa, baseados em teorias de associagio i0nica em solugdes aquosas,
desenvolvidas por Garrels & Christ (1965) e Helgeson (1969),brevemente revistas no Apéndice
A

A dissociacZo de uma espécie aquosa tem sempre uma correspondente equacdo de agdo

de massa. Por exemplo, para CaCO?; ¢ CaHCO," tém-se:

CaCo; « Ca* + €Oy (5.1)

CaHCO; = Ca* + HCOy (5.2)
As equagdes de agdo de massa dos complexos sdo:

(5-3)

Keicor
* m ©a Y - '
CaCO, CaCO;

_ Pgg- Ve Pyco; - YHco; (5.4)

Meayco; » Yeasco;

K cunco;

Uma equacio de balanco de massa, para o sistema de carbonato de cdlcio, tem a seguinte
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forma:

Big, = Mge * Tgeo: + Bogee; * o0 (5.5}

‘vl

A generalizagdo da equacdo de balango de massa, para um sisterna de i componentes e

J espécies dissolvidas, pode ser expressa por.

J
e znwmj e (5.6}
1

onde, m,, ¢ a molalidade total analisada do componente i, n,; € © coeficiente
estequiométrico do componente i na espécie dissolvida J em; ¢ a molalidade calculada da espécie
j. Num sistema de equagles de i componentes distribufdas em j espécies aquosas, € possivel

montar § equagbes de balanco de massa € (j-i} de agdo de massa.

Com dados adicionais de temperatura, pH e optativamente pressdes, este sistema pode
ser solucionado simultaneamente com a implementagio de um algoritmo iterativo, como o

presente no SOLMINSS.

A distribuicio das espécies pode ser aprimorada introduzindo no céléulo as proporgdes
de espécies oxidadas e reduzidas de componentes quimicos multivalentes presentes no sistema,
tais como Fe, Cu, Hg, Mn e U, quaﬂéé hi dispo&ibiliéade de medidas .de Eh. Em termos
termodinimicos, o cdlculo de espécies reduzidas e oxidadas, como 0 equilibrio entre metais

bivalentes (Fe* ™) e trivalentes (Fe** ™) € efetuada resolvendo-se a equacao:

Eh = E° +

nf Mg,z e Vper

RT .mFes, - 'YFe&o
n
] (5.7)

COm: E® =
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Medidas de Eh raramente estio disponiveis em andlises de dguas convencionais. Kharaka
er al. (1980) mostraram que dguas associadas a campos de petréleo sio fortemente redutoras (Eh
< -200 mv). O Eh, contudo, pode ser indiretamente avaliado, assumindo-se equilibrio entre as
espécies reduzidas e oxidadas de enxdfre HS e S0, em solugo, calculando-se a relagdo

Fe***/Fe**, em reagdes de oxi-redugio do tipo:

8Fe* + HS  + 4H,0 = 8Fe? =+ S0, + 9H' (5.8)
Para isto, sao necessarios apenas resultadcs analiticos confidveis de H,S e SO, .
" Os cdlculos de estados de saturagio de minerais sio efetuados para até 214 minerais
disponiveis no banco de dados termodinimicos, sendo avaliado para todas as espécies dissolvidas

determinadas analiticamente, pelo método especificado no Apéndice A.
5.2.3 - Construgio de diagramas de fase

Diagramas de fases sao representagbes graficas dteis para visualizar os campos
termodindmicos € quimicos de estabilidade mineraldgica. F uma ferramenta poderosa de
modelagem geogquimica, que permite evidenciar -as reag0es mineralégicas em subsuperficie

(Hutcheon & Abercrombie, 1988).

Programas como o PTA System (Brown et alli, 1988) calculam os campos € limites de
estabilidade das fases sGlidas, gasosas € aquosas, determinando nos graficos as coordenadas dos

pontos onde a variagdo da energia livre de Gibbs (G, € nula.
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O céiculo é efetuado resolvendo-se a eguacao:

C
= - < - P - -
Gf = Hf TS + CPdT {“ﬁ%’}dT + V4P - (5.9)

* Coumge * Casoraer * Crotagao

Para a solugao desta equagdo, € utilizado um consistente acervo de dados termodinimicos
de minerais silicatados € de carbonatos!, como o de Berman & Brown (1985) e Berman (1988).
Os dados termodindmicos de espécies aquosas sio os de Helgeson er alli, (1981) e a equagao de
estado da dgua é a de Haar el alli, (1984). |

Na equacio 5.9, Hye $%s40 a entalpia de formagdo e a entropia calculada pela 32 lei da
termodinamica, nas condi¢des-padrao. V & o volume molar da fase mineral e C, a fungéo de
capacidade calorifera. Os dados de energia livre de transi¢do, desordem e solugdes solidas sgo

}imitados a um ndmero muito reduzido de minerais, nos acervos de dados termodindmicos.
5.2.4 - Cdlculo de volumes de sélidos precipitados

O volume de sdlidos precipitdveis, nos programas preditivos de incrustacdes, € calculado
com base em relacbes de desequilibrio entre medidas de solubilidades e produtos de atividades.
Os métodos de cdlculo de volumes precipitdveis diferem basicamente quanto as técnicas
iterativas de cdlculo e aos modelos ¢ fontes de dados termodindmicos utilizados. No
SOLMIN®S.PC/SHELL (Perkins ef alli, 1988), & possivel modelar a transf_eréncia de massa de

minerais ou de espécies estequiometricamente equivalentes a um mineral. Permite duas opgoes

i para a determinac8o dos campos de estabilidade dos sulfatos
tentou-se neste trabalho uma aproximagado dos valores termodinémicos
utilizando os dados de Helgeson et alli (1974, 1978}, conm
aproximagac da C, pela expansdc polinomial de Mayer-Kelly {1932).

UHiInAMP
BBLIOTECA e EMTRAL
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mutuamente exclusivas: Na primeira ¢ calculado o volume precipitdvel até ser obtido equilibrio
com uma fase sélida. Na segunda € calculado o estado de saturacao de espécies em soluglo com
2 transferéncia de/para a solucio de quantidades pré-determinadas de substancias. Pelo faio do
método usar uma grande quantidade de dados termodinamicos, gue permite calcular uma ampila
distribuicdo de espécies dissociadas ou associadas, a estimativa dos volumes precipitados tende

2 ser mais confidvel.

Para o cdlculo de volumes precipitados, alguns programas somente consideram. 2
competigio entre espécies, através do efeito do fon-comum, € associagdo de poucos pares i6nicos
{(Raju & Atkinson, 1988, Vetter e alli, 1982). Outros ainda consideram a formacio de solughes
sélidas de BaSO, e SrSO, em salmouras supersaturadas destes dois minerais (T odd er alii,
1988).

Vale ressaltar que, dos modelos citados, Vetter e alli (1982} vtilizam, na estimativa de
compatibilidade entre fluidos, apenas dados experimentais de solubilidade para calcular o8
volumes precipitdveis. Dados experimentais de solubilidade de diversos minerais precipitdveis
em operacdes de produgdo de petrdlec encontram-se calculados ou compilados em diversas

publicagbes como Schulien (1987) e Jacques & Bourland (1983), entre outros.



6 - INTERACOES ROCHA-FLUIDO

6.1 - INTRODUCAO

Neste capftulo serfio apresentados os resuliados obtidos nas modelagens geoguimicas de

~irteracio f&ha*ﬂﬁiﬁ{} em i}-amostras- de-dgua -de produgio. e injecdo recuperadas de um

reservat6rio depositado em sistema fluvial entrefacado da Formacao Agu (Reservatério C ),
submetido a recuperacio tercidria por injecdo de vapor; ¢ em ii) amostras de agua de produgdo
e injegdo referentes & reservatorios deltaicos e turbiditicos da Formagdo Pendéncia (Reservatorios
A € B). Serd discutido também o processo de incrustacio de carbonato de cdlcio em um pogo

do Reservatério B, que produz dleo junto com elevados volumes de dgua.
6.2 - RESERVATORIC C

O sistema considerado compreende um reservatério silicicldstico, pouco consolidado,
portador de dlec denso € viscoso, sob um processo de recuperacao suplementar por injecdo
ciclica de vapor, tendo atingido eguilibrio metastivel entre fases minerais € aguosas. E.éte
sistema & considerado aberto, pois as energias caloriferas e mecanicas sio transferidas com a
injecdio de vapor € massa € transportada por fluxo através do meio poroso.

A composicio do sistema, formada de fases s6lidas e liguidas, foi representada pelos
componentes 6xidos Na,O, K0, Ca0, MgO, S§i0,, ALO,, H,0 e CO,. FeQO nao foi incluido,
pois pardmetros termodindmicos para minerais portadores de ferro nac sdc bem conhecidos.
Todas as reaches foram escritas de forma a fixar o aluminio nas fases sélidas. As fases sélidas
compreendem os minerais cldsticos diagenéticos derivados do sistema guimico acima definido,
listadas no Apéndice C. As ésp&iss aguosas compreendem H, 0., H* Na*, K*, Ca*™™, Mg*",
5i0°,, H,CO0°;, HCO;, OH e CO;5 . As esmectitas foram também modeladas como solugbes
ideais de fases sélidas, utilizando componentes de Na, K, Mg e Ca-Beidellitas {Apéndice B).
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6.2.1 - GEOTERMOMETRIA

Geotermdmetros guimicos podem  ser utilizados para estimar a temperatura do
reservatério durante a produgdo. Nas operagles de injecfo ciclica de vapor, praticadas nesies
reservatdrios, sao injetadas misturas de wvapor € 4gua quente com até 70% de vapor.

Temperaturas na faixa de 250-300°C aguecem o reservaidrio duranie a fase de inmjegac ¢

apresentam gradual declinio durante as fases de "soaking™ e de progugdo:

Geotermdmetros quimicos e isotdpicos foram desenvolvidos anteriormente para
explotagdo de recursos geotermais (p. ex. Fournier ef gl., 1974; Ellis & Mahon, 1977,
Amdrsson ef al., 1983; Henley er al., 1984). Kharaka & Mariner (1988); Abercrombie &
Hutcheon (1986); Abercrombie {1988) e muitos outros #m aplicado a técnica com &xito em
campos petroliferos. A maioria € baseada em correlacBes empiricas entre temperaturas medidas
‘e concentracio de espécies aquosas, geralmente c4tions. Os principais pré-requisitos para
aplicagiio do método sao: i} as espécies quimicas consideradas devem estar presentes no sistema;
ii) ter sido alcangado o equilibrio entre espécies e minerais controladores de sua conceniragio;
e iii) o equilibrio deve ser mantido até a coleta e preservacdo da amostra (Fournier er al., 1974

apud Abercrombie, 1588).

TI4GRA¥A DE FASES — ={Si02) x TEMPERATURA
RESERYATORIOS FIUVIAIS ~ Fm. ACU
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54

A andlise do diagrame de atividade de 10, x remperanurg (Fig. 6.1) mostra gue a
maioria das amostras da Formagdo Aqu estd distribufda ao longo da curva de saturacéo da
calceddnia. Apenas as amostras de temperaturas mais altas tendem a se aproximar da cuyrva de
saturacio do quartzo. Segundo Arnérsson ef al. (1983) apud Abercrombie (1583}, a solubilidade
da sflica aguosa é controlada meta-estavelmente pela solubilidade da calceddnia, a temperaturas

e pH menores que 180°C e 9.8, respetivamente. Acima de 180°C a solubilidade da sflica é

controjada pelo quarizo € para pH superiores a 9.8, € necessario corrigir-a atividade da sflica .
~ pela formagdo da espécie dissociada H,510,. '
O geotermOmetro de calcedonia € representado por:

T = 1101 - 273.15 {Calcedénia) (6.1)

0.11 - log [S10.]

O geatermdmetro utilizando a razdo Na/K ¢ dada por:

. 1180
o = - 273.15 ; 6.2
T O Tog (Na/K) + 1.31 3 (Na/K) (6.2).

que represenia uma reagao de troca catidnica entre albita e feldspato potdssico do tipo:
K* + NaalSi,0, = Na' + KAlSi;G (6.3)

No Reservatdrios C (Formagio Agu), a gméde quantidade de argilominerais da classe
das ilitas e ilita-esmectita podem também participar nas reacBes que controlam a razdo Na/K,
conforme serd visto com mais detalhes nas préximas seches, na integracho de diagramas de fases
com distribuicio das espécies.

Com base nestes fatos, foi utilizada a calcedbnia como geotermdmetro para a maioria das
amostras do Reservatério C. Erros podem ocorrer na estimativa de tefzzpera{ums elevadas,
principalmente naguelas préximas da saturagdo com O quartzo, resultando em temperaturas
subestimadas. Estas variam de 45°C em amostras de pogos com mais de 12 meses de produgao,
desde o ultimo ciclo de injegdo, a 205°C em amostra retirada de pogo ciclado a cerca de 4
meses antes da coleta da amostra. Esta variagdo de temperatura é compativel com o gradual

esfriamento do poco apds a inje¢as, mas o pequens niimero de amostras nao assegura validade
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estatistica. Um programa mais exiensivo de amostragens € andlises, a exemplo do testado com

éxito por Abercrombie {1988), seriz recomendédvel em estudos posteriores.
6.2.2 - DISTRIBUICAO DAS ESPECIES

A distribuicdo das espécies € obtida atraves da combinacio de resultados de andlises com

T odelos termodinAmicos. As distribuicdes; “assim calculadas, sdo-utilizadas para verificar & -
estado da amostra de dgua em relagdo ao campo de estabilidade dos minerais. '

Para o calculo da distribuicio das espécies, foi utilizado o SOLMINER.PC/SHELL, uma
versio adaptada para computadores IBM/PC ({capitulos 3 e 4), que conta com uma série de
opghes de processamento para obtenciio de resultados especificos.

Foi utilizada para a especiacdo guimica, as opgdes de alta temperatura € pressio de
vapor (HITEMP), conceniracio de solugdes por ebuligdo (BOILING), ajuste de pH em
subsuperficie para equilibrio com a calcita {pH option) e misturas de proporgdes fixas entre
flufdos injetados e produzidos (MIXING. Por ndo haver disponibilidade de andlises da dgua de
formacio do reservatério, coletada antes do inicio da injecdo de vapor, assumiu-se COMO
representativa da dgua de formagio, a amostra de um pogo onde a dltima intervencdo para
injecdo de vapor foi efetuada em data de mais de 12 meses da coleta.

A distribuicao das espécies fol efetuada a principio nas condigbes-padrao (25°C, 1 b
As temperaturas em subsuperficie foram determinadas, através do geotermdmetro da calcedbnia,
para calcular a nova distribuicio das espécies a esta nova lemperatura, permitindo estabelecer
o pH de subsuperficie. Execugdes adicionais do programa foram feitas, impondo equilibric com
a calcita, como tentativa de ajuste do pH em subsuperficie. Estas opgdo foi abandonada por
resultar em diminuigio do pH em até duas ordens de grandeza com o ajuste do mesmo COMm a
calcita (Fig. 6.2).

O pH de solugdes aquosas de subsuperficie pode ser controlado pelo teor de CO,,
gcidos orgéﬁicos e reacOes minerais. Apesar dos carbonatos de célcio formarem oS minerais
mais reativos em contato com  solucbes eletroliticas em subsuperficie, os silicatos

{preferencialmente 08 filossilicatos), em reagdes de hidrélise, podem também controiar a

quantidade de H" do sistema.
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Nos reservatdrios fluviais estudados, ocorrem fanto 0% argilominerais como 05
carbonatos. Os argilominerais, mais abundantes, ocorrem revestindo o espago poroso {"pore-
linning” e "pore-bridging"), devendo cumprir importante papel no controle do pH em
subsuperficie (Figs. 2.14 ¢ 2.15).  Atemperaturas ordindrias, as amostras de 4gua encontram-se
subsaturadas ou levemente saturadas com relagdo a CaC0;, siderita, dolomita, magnesita. Com
a elevacio artificial da temperatura em decorréncia da injegio de vapor, a calcita, aragonita,
siderita e d@l@mité tornam-se supersaturadas, por efeito da diminui¢ao da solubilidade, indicando
gue minerais carbondticos podem se formar a partir da dgua de formacio.

Sulfatos, tais como anidrita, gipsita, barita e celestita 18m se mostrado subsaturados nas
amostras analisadas, devido ao baixo teor de ions SO;, Ba** e Sr**. Alguns minerais
magnesianos ¢ ndo-aluminosos, tais como talco, iremolita e sepiolita, mostraram-s¢
supersaturados nas dguas analisadas. Contudo, o talco € a tremolita sfdo minerais de alta
cristalinidade e cinética lenta, ndo devendo formar-se num curio periodo de injegao de vapor.
Sepiolita, um filossilicato magnesiano, pode formar-se a partir destas dguas de formagao.

Face ao aluminio ndo ter sido determinado analiticamente, nao foi possivel avaliar os
estados de saturacdo de alumino-silicatos por estes métodos. Um modo de investigar as

saturaches destes minerais € através de diagramas de fase (Secio 6.2.4).
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6.2.3 - DIAGRAMAS DE MISTURAS

Com base nos resultados das especiagdes guimicas efetuadas a temperaturas e pressoes
de reservatério, foram elaborados diagramas, com valores de concentraghes de CI na abcissa,
e dos principais cdtions (a} e &nions (b) nas ordenadas. Assumindo-se que o fon CI permanece

sempre em solugdc aguosa (ndo faz parte da composigo de minerais do sistema), € que 08 teores

fmimos € mAXimos déste Anion represeniem respetivamente composico do-vapor-+titulo-e oo

da 4gua de formagao original, estes diagramas podem entio representar gradagdes de misturas
entre fluidos distintos (Fig. 6.3a,b). Se a mistura se comportar idealmente, 0s componentes das
ordenadas tendem a distribuir-se linearmente entre 0 méximo e minimo. Reacbes minerais, tais
como precipitagio, dissolucao, substituicio e trocas catidnicas e reages entre fluidos fazem com

que as misturas se afastem do comportamento ideal.

Com base nestas suposicbes, verifica-se claramente um comportamento nio-ideal na
mistura dos flufdos injetados e de formagdo, no Reservatérios C - Formagao Agu (Fig. 6.4a,b).
Os altos teores em silica s3o provenientes de amostras de pogos que recentemente reccberam
vapor, refletindo 0 aumento da solubilizacdo de silicatos com ¢ aumento da temperatura (Fig
6.3a ¢ 6.4b).

Cabe salientar a deplecio de célcio e magnésio (Fig. 6.4a) e de HCO, (Fig 6.4b} nas
mesmas amostras. Isto sugere que carbonatos de cdicio e/ou de magnésio podem estar sendo
precipitados destas amostras ou envolvidas em kreaf;ées com silicatos. Da mesma forma,
anomalias positivas de potdssio podem indicar reagdes de argilominerais ou feldspatos. As
anomalias verificadas com o sodio sdo dificeis de qualificar e podem refletir imprecisdes
analiticas (ocorrem em amostras de 1985). O teor de sulfato ¢ sempre muito baixo, mas tende
a se anular, logo nas primeiras misturas com 4gua de formagao, sugerindo rapido consumo no

reservatGrio, possivelmente por agio bacteriana.

As reagbes quimicas entre fluidos incompativeis podem ser avaliados por diagramas onde
em um eixo estd plotada uma forma de representagio de gradacao de misturas e noutro uma

medida de desequilfbrio geoquimico destas misturas, como 0 indice de saturagao.
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Desta forma os grificos de misturas mEQ/l de CF x §.1. para carbonatos (Fig. 6.5) ¢
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minerais de Si0, (Fig. 6.6) mostram o comportamenio tedrice das misturas de Aguas.
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consideradas como solugdes ideals pelo SOLMINSS, podendo ser comparades com os dados das
amostras.

05 carbonatos, em misturas ideals, mosiram-se supersaturados pelo efeito da composi¢io
e temperatura das misturas (Fig 6.5). Para as reaches que sdo cineticamente lentas {(P. ex.
dolomita desordenada), verifica-se uma boa correspondéncia entre 08 dados previstos idealmente
g 0§ das amostra (Fig 6.5). J4 para calcita e aragonita, 2 cgzrespméénsia previsia por mistura
supersaturagdes. Desta forma fica implicite que as espécies quimicas, que estec;momemcamenze
formam carbonato de célcio, foram subtraidas de solucic. A dgua de geragdo de vapor neste
campo ¢ tratada quimicamente de modo 2 eliminar todos fons divalentes. Nao foi ainda
verificado a existéncia de incrustagdes nos equipamentos de produgdo, quer por nao haver
produgdc de dgua em volumes suficientes para formar precipitados slidos visiveis, quer por
estar se formando em lugares n3o visiveis, como no reservatério. Uma programagac de
testemunhagem pdés-vapor, aliada a uma amosiragem sistemdtica de fluidos produzidos, e
céiculos guantitativos de transferéncia de massa poderiam trazer mais subsidios para 2
compreensdo do comporiamento do carbonato de cdicio. A magnesita, por se tratar de um

mineral de alta temperatura, pede estar tendo um comportamenio semelhante a da calcita.
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Nos diagramas de mistura de minerais de sflica, nota-se claramente o efeitc da
solubilidade dos silicatos presentes na rocha, controlando a concentracio de $i0, nas amosiras
(Fig. 6. 6), como efeito sensivel e direto do aumento da temperatura. Neste caso, também nao
4 noticia de incrustacdes de sflica nos equipamentos de produgdo deste campo petrolifero, mas
o incremento na producio de areia, comumente observado nos pogos onde € injetado vapor, pode
ser um indicio de dissolucdio de cimento silicoso ou minerais siliciclasticos do préprio arcabougo,
que liberando os graos, seriam carreados com o fluxo de produgéo.

Diagramas de misturas, como aqui apresentados nas figuras 6.3 até 6.6, podem ser uma
ferramenta vahiosa na predicdo e verificaciio de incompatibilidades gquimicas entre fiuidos e
rocha, nas atividades de producdo de petréleo. A confiabilidade da ferramenta dependerd
Jogicamente da qualidade dos dados analiticos e termodindmicos. A confiabilidade nos dados
analfticos é um fator critico, e devem ser aprimorados na coleta, preservacio e aperfeigoamento
dos equipamentos disponfveis para andlise. Dados termodindmicos deverdo ser aprimorados com

o progresso nas atividades de pesquisa.



6.2.4 - DIAGRAMAS DE FASES

O cdleulo de estados de saturacio de alumino-silicatos somente € possivel, quando estio
disponfveis resultados analiticos confidveis de concentracie de aluminio, e de propriedades
termodinidmicas de todos seus minerais. Infelizmente, estas informacdes ndo estio disponiveis.

Entretanto, resultados analfticos podem ser usadas para obter relagGes de estabilidade

reagentes e produtos (Garrels & Christ, 1965; Abercrombie, 1988).

Para o cdlculo de diagramas de fase, sic necessdrios informacBes termodinémicas de
minerais, espécies aquosas, dgua e gases envolvidos nas reacbes. Neste trabalho foram usados
as compilagdes de Berman (1988), Berman er alli (1985) ¢ Helgeson er alli (1978 ¢ 1981) para
as fases minerais, gasosas e aquosas. Para os argilominerais do grupo das esmectitas, foram
utilizados os parémetros de Abercrombie (1988), baseado nas propriedades das componentes
beidellitas (Brindley, 1980). Para o cdlculo dos diagramas de fases, foi utilizado o PTA System,
conforme detalhado na segdo 3.2.

6.2.4.1 - Diagramas de razdo de atividade

Para definir o provdvel mineral que estd envolvido em interagdes rocha-fluido, foram
elaborados diagramas de fases de razdes de atividades de [Na*/H*], [K*/H*], [Ca**/(H*),
[Mg " */(H*)?] versus atividade da sflica, superpondo nos diagramas, os valores correspondentes 4
de razdo de atividade, calculadas pelo SOLMINSES (Figuras 6.7 a 6.10).

No sistema sodico, os minerais portadores deste elemento s2o: a albita, analcima e a
componente Na-beidellita. Todas as amostras se agrupam dentro do campo de estabilidade da
esmectita (Fig. 6.7). Com a producdo, a atividade da silica decresce ¢ a do fon sédio aumenta
levemente, mostrando gradual mistura com dguas pouco mais salinas. Isto estd de acordo com
o decréscimo da temperatura para equilibrio térmico envolvendo zlbita e esmectita, sugerindo
gue uma reagio envolvendo estes minerais pode estar controlando o pH. Como as atividades de
Na* e de silica s3o controlados respetivamente por misturas e variagdes de temperatura, entio

para atividades fixas destas espécies, o pH pode estar fixo.



Em diagrama semelhante para 0 potassio (Fig. 6.8},
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DIAGRAMA DE FASES — SISTEMA Ce—al-Si-C-H
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ohserva-se um nitido incremento da atividade do K* com o da silica, mostrando uma
dependéncia da temperatura na solubilizacio deste fon. As amostras de baixa temperatura {menor
atividade da sflica), estio distribuidas no campo de estabilidade da ilita, préximas ao limite de
estabilidade da esmectita. Com o aumento da temperatura, as amostras (endem a se agrupar num
ponto definido pelos limites de estabilidades da ilita, esmectita e feldspato potdssico, sugerindo

reacBes de troca ifnica entre estes minerais. Da mesma forma que para o sistermna sodico, as

Nos diagramas semelhantes para o céicio (Fig. 6.9) e parz ¢ magnésio (Fig. 6.10), a
distribuicdo das amostras encontram-se alinhadas no limite esmectita-laumontita e clorita-
esmectita, respetivamente. Laumontita e clorita ndo foram descritos nos reservatdrios fluviais
estudados. Assumindo-se a inexisténcia destes minerais, os cdtions divalentes Ca** e Mg™™ ndo
devem estar participando das reagbes com alumino-silicatos, sendo a distribuigao ao ioz‘zgo das
curvas de reacdo apenas uma coincidéncia.

Para aprofundar-se no entendimento das relagbes de controle nas rea¢des entre minerais
na concentracio dos cdtions ¢ pH em funga@o da temperatura, foram construidos diagramas de
razio de atividade x temperatura para Na*/H*, K*/H*, Ca™*/(H [’ € Mgt /(H* ) (Figs. 6.11 -

6.14), na temperatura de saturagao da calceddnia, para ficar coerente com o geotermdmetro

utilizado.
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por SOLMINEE.

Para os diagramas das razdes de Na*/H* e K*/H" com a temperatura (Fig.6.11 e 6.12), nota-se
uma forte contribuicdo da reagdio de troca de fon K* entre a ilita e a esmectita no controle do
pH (Fig. 6.12), com as amostras estando claramente distribuidas ao longo da curva, que define
a reacdo de troca de cétions intercambidveis. A reagdo de troca entre esmectita e albita ndo €
" tdo clara, estando todas as amostras alinhadas dentro do campo de estabilidade da esmectita (Fig.
6.11). Um ajuste mais fino da atividade das componentes das esmectitas ndo methorou estas
relacdes. E preciso levar também em conta a presenca reduzida de feldspatos calcossédicos no
reservatério, e nio ter sido ainda detectada a analcima.

Para os diagramas das razdes de Ca™ */(H*)?e Mg™ ¥ /(H" )? com a temperatura (Fig.6.13
e 6.14), ndo hé apareate controle nas rea¢des de hidrélise e trocas catidnicas nos silicatos. Na
figura 6.13, foi adicionalmente represen{ada; a curva de reacio de dissolugdo da caicita, que
mostrou methor ajuste com as amostras, indicando desta forma, um forte controle deste mineral
no pH.

Dos diagramas acima ilustrados, é possivel concluir-se que, as composigdes dos fluidos
estio no campo de estabilidade das esmectitas, que controlam alguns solutos ¢ o pH. A
caulinita, por agio da injecdo de vapor, € fase metaestivel, podendo ser solubilizada e
remobilizada, ou regenerar-se para formas mais estdveis de argilominerais, de acordo com as

novas condigdes guimicas e termodindmicas.
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6.2.4.2 - Diagramas de Razdo de Atividades x Temperatura

Estes diagramas sdo tteis para verificar estados ce reagdes de minerais, e definir guais
as fases atuantes no intercAmbio de espécies quimicas presentes na dgua em contalo com a rocha.
Na figura 6.16 estd representada a razio de atividade de Na*/K* x Temperatura, definida pelo

peotermbmetro da calceddnia. As amostras, principalmente nas altas temperaturas, estao

alinhadas ao longo da curva de reagao entre albita ¢ feldspato-potdssico:

K* + HNaaAlsi,o, <+« Na' + KAlSi.O, (6.4)
Albita K-feidspato

Surpreendentemente, apesar das esmectitas {junto com a ilita), serem os minerais diagenéticos
mais fregiientes no Reservatérios C (Formagdo Acu), estas parecerm ndo participar no controle
da especiacic de Na” e K* nas 4guas de subsuperficie. Observa-se principalmente em altas
temperaturas que as reagdes entre os feldspatos podem estar favorecidas. J4 para o sistema de
célcio e magnésio, estas relagdes parecem ndo estar ainda muito claras. Na auséncia de dolomita
e outros minerais magnesianos, a dnica reagdo que pode controlar a distribuigdo destas espécies
¢ dada pela troca catibnica entre as componentes Ca € Mg-Beidellita, 20 longo da qual algumas

amostras aparentam se alinhar (Fig. 6.16), conforme a reacdo estequiométrica:

Ca,, Al S1,0,,(0H), + 0.15 ¥g? =

Ca-beldellita (2.3)

Mg, Al Si0,(0H), + 0.15 ca®
Mg-beldellita

Algumas amostras parecem estar depletadas em cdlcio, reduzindo a relagio célcio/magnésio.
Estas amostras coincidem com as que também estio depletadas em HCO;, sugerindo

precipitagdo de carbonato de cdlcio.
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Em suma, os diagramas de fases das dguas produzidas do Reservatérios € (Formagio
Acu) mostram que importantes reacdes entre minerais estio se desenvolvendo, sob o efeito da
injecio de vapor. { pH parece estar sendo controlado pela reagdo de dissolugio do carbonato
de cdlcio e pela reagdo de troca de potdssio entre ilita e esmectita. Hi4 descrigbes desies minerais

neste reservatério e indicagdes petrograficas de que a ilita, nos interestratificados ilita-esmectita,

ests se formando a partir da regeneragdo de outros argilominerais (Fig. 2.15). Contudo, ©

controle mais forte dos fons Na* e K, & altas temperaturas, parece ser dos feldspatos.
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6.3- RESERVATORIOS AeB

O sistema considerado compreende reservatérios silicicldsticos consolidados, portadores
de 6leo leve, sob um processo de recuperagdo suplementar por injeéo peniférica de dgua, tendo
atingido equilibrio metaestdvel entre fases minerais € aquosas. Este sistema também pode ser
considerado aberto, pois energia mecdnica é transferida com a injegdo de dgua e a massa €
~transportada por fluxo, através do meio poroso. Como ndo-hd efetiva transferéncia de energia
calorffera ao reservatério, ndo serio feitos estudos de geofermometria.

A composigio do sistema € idéntica & da segdo 6.2, sendo também representada pelos
componentes 6xidos Na,0, K.0, Ca0, MgO, 8i0,, ALU;, H,0 e CO,. Foi considerado presente
no sistema, fases sélidas e aquosas. As fases sélidas compreendem os minerais cldsticos e
diagenéticos derivados do sistema quimico acima definido, listadas no {Apéndice 2). As espécies
aquosas compreendem HyOu., HY, Na*, K*, Ca™", Mg™™, Si0°,, H,CO®s, HCO;, OH e CO; .
As esmectitas foram também modeladas como solucdes ideais de fases sélidas, utilizando
componentes de Na, K, Mg e Ca-Beidellitas (Apéndice B).

6.3.1 - DISTRIBUICAO DAS ESPECIES

Para © céilculo da distribuicio das espécies, foi também utilizado o
SOLMINSE. PC/SHELL. Uulizou-se para a especiacio quimica as opgdes de alta temperatura
("HITEMP"), ajuste de pH e PCO, em subsuperficie para equilibrio com a calcita ("pH eption”)
e misturas de proporgdes fixas entre fuidos injetados e produzidos ("MIXING").

Por estarem disponiveis apenas as anélises representativas da dgua de formagio ¢ de
injegdo (componentes extremos), sem fer sido ainda constatadas evidéncias de misturas de dguas,
somente uma abordagem teérica e preditiva é possivel ser efetuada. Desta forma, serdo
investigados apenas os provéveis efeitos na interacdo entre um fluido alienigena e o sistema
rocha-fluido, em condighes aparentes de equilibrio metaestdvel.

A distribuicio das espécies foi efetuada nas condigbes-padr@o (25°C, 1 b), e em
temperaturas e pressdes recentemente medidas nos reservatérios (T = 72°C e P = 72 b}, com

os quais estimou-se 0 pH em subsuperficie. Foram também efetuadas adicionais execugdes do
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programa nas amostras, cujas determinagdes de alcalinidade nio estavam disponiveis. Nestes
casos, os cdlculos foram efetuados impondo equilfbrio com a calcita, ou com a pressao de CQ,
da capa de gds {calculada como o produto da presséo total com a fragae molar de CO, presente
na capa de gés), como uma tentativa de ajuste do pH em subsuperficie.

O pH de &dguas de formacdo associadas a campos de petrdleo € preferenciaimente
controlade pelo teor de CO,, 4cidos orgénicos e reagbes minerais. Apesar dos carbonatos de
©edlcio formarem oS mmnerals mais  reativos em contato  com solucghes  eletroliticas em
subsuperficie, silicatos (principalmente os filossilicatos), em reagles de hidrdlise, podem
controlar a quantidade de H” do sistema. Adicionalmente, os 4cidos orgdnicos presentes no
reservatério podem ser dissociados e cumprir importante papel no conirole da alcalinidade em
subsuperficie (Surdam & Crossey, 1985). Nos reservat6rios deltaicos e turbiditicos estudados,
ocorrem argilominerais e carbonatos. Em recentes andlises quimicas de dguas associadas, foram
identificadas quantidades significativas de 4cidos orginicos (com predominio de acetato),
ensejando uma modelagem diagenética abrangente para a Formagdo Pendéncia (Anjos er alli,
1991), onde seus efeitos foram considerados. Neste trabalho, os autores concluiram que seus
efeitos sio mais pronunciados na inibi¢io da cimentagio do que na geragdo de porosidade
secunddria, e s3o rapidamente destruidos em profundidade, por descarboxila¢de térmica.

O efeito observado dos dcidos orgdnicos nos {ndices de saturacao, nas poucas amostras
onde estas andlises estavam disponiveis, foi de equilibrar os carbonatos com a solugdo, isto €,
atingir a saturagio om a calcita, em condicdes de reservatdrio. Isto ocorre pelo fato das espécies
organicas formarem pares ibnicos e complexos com fons bivalentes, tais como o Ca**, Mg**
e Fe**. O pH, nas condigbes de reservatério, encontra-se em torno de 6.5 (turbiditos) e 7.2
(arenitos deltaicos), quando considerades os 4cidos orgdnicos. Desta forma, para o estudo

geoquimico de todas dguas de subsuperficie da Formagio Pendéncia, foi imposto o equilibrio

termodindmico somente com a calcita, para simular substitutivamente os efeitos dos dcidos
orgénicos. Em conseqiéncia, somente a dolomita (formas ordenadas e desordenadas) permaneceu
supe;samrééa.

Os sulfatos, tais como anidrita, gipsita, barita e celestita permaneceram subsaturados nas
amostras analisadas, devido ao baixo teor de ions SO, nas dguas produzidas, e ao teor reduzido

de Ba** e Sr**t nas dguas de injecio. Alguns minerais magnesianos e nio-aluminosos, tais
¥



73

como talco, tremolita e sepiolita mostraram-se supersaturados nas dguas analisadas, a exemplo
do gue foi observado na secao 6.2.2. Face ao aluminio no ter side determinade analiticamente,
nao foi possfvel avaliar os estados de saturagao de alumino-sificatos, tendo sido investigado com

a utilizacio de diagramas de fase, do mesmo modo que na secdo 6.2.4.

6.3.2 - DIAGRAMAS DE MISTURAS

Com base nos resultados das especiagles quimicas calculadas a temperaturas ¢ pressoes
de fundo, foram elaborados diagramas tedricos de misturas. Estes diagramas permitem verificar
o grau de incompatibilidade enire dguas de injecio e de formagio, de maturezas
hidrogeoquimicas distintas, e seu potenciais efejtos ao interagirem com o reservatdrio.

Os diagramas foram construidos em forma grafica, onde proporgdes fixas entre 0s dois
fluidos foram relacionados aos indices de saturacio (I.S.) calculados pelo SCLMINSE, para
minerais considerados como potenciais candidatos a formarem incrustacdes, em operacGes de
| explotagio de petrdieo.

Como o indice de saturacdo ¢ uma medida de desequilibrio termédinémico da dgua de
formacdo com o resto do sistema, € possivel estimar quais minerais podem precipitar a partir
da dgua de femag‘é@ e quais as fases sélidas do sistema so metastdveis com o fluido em contato
(Secdo 5.2.2).

Para og arenitos turbiditicos e deltaicos da Formagdo Pendéncia (Reservatdrios A € B),
foram elaborados diagramas de misturas grificos entre dguas de produgdo, associadas ao
petrélec, e dguas injetadas, captadas de agiifferos da Formagio Agu. As fases sélidas simuladas
foram de carbonatos (Fig. 6.17a,b), de sulfatos (Fig 6.18a,b) e de minerais de Si0; {Fig.
6.19a,b), potencialmente formadores de * scaling”.

Com a andlise dos diagramas tedricos de carbonatos (Fig. 6.17a,b), observa-se gue nos
extremos composicionais (100% dgua de formagdo ou 100% de 4gua de injegio) a calcita,

" aragonita e a siderita encontram-se nos limites de saturacio, quer por ter sido impostc a priori
por ajuste do pH ou PCQ,, quer por complexacio de fons divalentes, em presenca de dcidos
organicos. O programa também prevé  supersaturagdo para as dolomitas ordenadas €

desordenadas, contudo as restrigdes cinéticas impedem a formagio de quantidades considerdveis
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destes minerais no curto espago de tempo de produchc do reservatéric.
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Misturas ideais, em qualquer proporg¢do, de dguas de formagdo com as utilizadas para
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injecdo, resultam sempre em supersaturagio de carbonatos tanto no Reservatérios A (Fig 6.17a)
como no B (Fig. 6.17b).

Assumindo-se que o pH nestes reservatdrios estd controlade por dcidos orgénicos {Anjos
et glli, 1991), urn aumento da PCO,, com pH fixo, desloca ¢ equilibrio das reacdes 6.5 ¢ 6.6

em direcdo aos produtos;

HO, + CO, = HCO, ' ~ (6.5)

ECO;, - HY o+ HCO; (6.6)
resultando no aumento da alcalinidade (HCO;).
O efeito do ion comum também pode aumentar ¢ desequilibrio em relagio aos
carbonatos, quando dguas bicarbonato-sédicas (Formagio Acu) sdo misturadas a dguas cloreto-

cédlcicas (Formagao Pendéncia), conforme foi visto na se¢o 4.1 e figura 4.1b.

Analisando-se os diagramas de misturas para os sulfatos (Fig 6.18a,b), verifica-se que
apenas a barita estd supersaturada, numa estreita faixa de misturas com proporcio de 70%-95%
de dgua de injecio no caso do Reservaiério A (Fig. 6.18a), e numa faixa um pouco mais ampla
(25%-95%) para os arenitos do Resevatdrio B (Fig. 6.18b). ‘

A barita, por ter a mais baixa solubilidade entre os sulfatos (K, = 107}, € a iinica que
pode ser precipitada das misturas de dguas de formacdo e injecfo. Os fndices mais altos de
saturagdo alcancados no Reservatfrio B em relacdo aos turbiditicos do Reservatdrio A, s3o
ocasionados pela maior salinidade {for¢a idnica) éaste dltimo. A solubilidade de BaSO, é
diretamenie proporcional & raiz quadrada da forga i6nica (Krauskopf, 1972 p:60). O maior teor
de magnésio do Reservatdrio A também mantém maior nimero de fons SO, em forma de pares
1dnicos MgSO/S.

Simulagbes de quantidade de BaSO, precipitdvel (em mg/kg de solucdo), utilizando se
o programa de compatibilidade de fluidos da PETROBRAS/CENPES, mostraram gue os volumes
seriam muito baixos. Para misturas 75% de dguas de injecio e 25% de 4gua de formacdo, a

guantidade médxima precipitada seria de 15 mg/kg de solucdo.
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Estas proporebes entre dguas de producio e injegdo, s6 poderiam existir atuaimente, no
reservatério, numa estreita faixa de avango da frente de injegdo de dgua, onde alguma
incrustacio poderia estar se acumulando. N2o hd registros de quedas nas injetividades dos pogos

de injegao destes campos, indicando que eventuais danos 3 formacio seriam pouco

significativos por €stes mecanismos,

i A ;{}{}:{}{ic& de }}I’G{f%ﬁ@é(} pm ﬁC&?ﬁp@ ét}i’i@ﬁi&éﬁ?ﬁfﬁ f&har o5 g}@g £35 ;ggg a;}és{} .
“hreakshrough”, de forma que altas proporgoes de fluidos de injecdo dificilmente retornariam

pela coluna de produgdo.

Nos diagramas de mistura de minerais de sflica (Fig.6.19a,b), € atingida a saturagdo de
quartzo nas dguas advindas de arenitos turbiditicos, e de calceddnia e quartzo em solugdes
recuperadas de arenitos deltaicos. Estes diagramas refletem apenas as condigdes de equilibrio

determinadas pelas fases mais estdveis de S$i0,, eventualmente Uieis para um estudo de

geotermometria.
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6.3.3 - INCRUSTACOES DE CaCO,

No poge B-3 (Reservaténo B), foi constatada a sistemética formagio de incrustagoes de
CaCO, nas tubulacdes € equipamentos de superficie. O volume de incrustagdes aumentou
drasticamenie, com 0 incremento da proporgao de agua produzida, que perfaz atualmente 77 %
da producdo do pogo. Este fato trouxe sérios problemas na manutenglo das atividades de
producio deste pogo, exigindo freqiientes interrupgles para limpeza ou substituicio de tubos €
valvulas. |

A produciio bruta do pogo estd em tome de 60.000 1/dia, que corresponde a cerca de
46.000 V/dia de aigua; A composicio gquimica desta dgua encontra-se na Tabela 4.3.

A incrustacdo ¢ formada por uma crosta de até § mm, depositada nas paredes internas
das tubulaches e valvulas (Fig. 6.20), composta por crescimentos concéntricos de cristais
aciculares de carbonato de cdlcio (Fig. 6.21).



Fig. 6.20 - Incrustagdes de CaCG, retizads ds tubulagio do pogo B - 3 (Reservatdric B - Fm. Pendéncia).

Fig. 6.21 - IncrustacSes de C&CO;‘;&]RCI& da whbulagio do pogo B - 3 (Reservatdrio B - Fm. Pendénciay.
Crescimento radisl de cristais aciculares.
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A formacdo de incrustagdes de carbonato de calcio em eguipamentos de produgdo estd
relacionada 3 gradual despressurizagdo na coluna de produgdo. A solubilidade de CO; € de

CaC 0, ¢ fortemente dependente da pressdo. Com a despressurizagac da coluna, CQ, sal de

- soluglo:
H,O0 + C0, == HCO, {6.7)
H,CO, = H® HCO; (6.8)
Ca*t + 2HCO, = (alCGl (6.8}

o egquilibrio das equacOes 6.7 ¢ 6.8 é deslocado para o sentido dos reagentes e verifica-se

aumento no pH, e precipitacdo da calcita.

. Utilizando-se do SOLMINS3, foi estudado o estado das espécies dissolvidas com as
andlises de 4gua do poco B-3, onde foi contatada a supersaturagio da calcita e aragonita, em
condicdes de superficie. Utilizando-se a opcao de tranferéncia de massa, foi calculado o volume
precipitével de CaCO;, até a soluciio ficar em equilibrio com a calcita, sendo obtidos 70 mg/kg
de solucdo. Com este volume precipitdvel, em 30 dias seriam obstruidos cerca de Sm de tubos, |
para produzir um anel de incrustagdes equivalente ao observado na figura 6.21. O programa de
compatibilidade de fluidos caleulou 232 mg/kg de solucho. Esta diferenga advém do fatode o

SOLMINSS considerar uma maior quantidade de solutos em estado nio-dissociado.

Foi também efetuada uma simulagio do ffidice de saturacio em fungdo da queda de
PCQO,, desde 0 reservatério, até uma pressio préxima a atmosférica, esperado como sendo a
representativa no separador (Fig.6.22). Partindo de uma situago de equilfbrio, a saturag3o da
calcita aumenta i& no interior do pogo, atingindo 0 méxime nas tubulacdes de superficie, onde
estic sendo formadas as incrustacdes. As atividades dos componentes decrescem indicando

sentido de reacdo para espécies contendo c4lcio e bicarbonato em estado ndo-dissociado.
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Fig 6.22 - Oréfico de -log PCO,) x 1.8 (x Atividade} - Poce B - 3 (Reservatdrie B) - CaCO, supersaturado com & queda de PCO, (Calcnlado
por SOLMINEE).

O programa também mostrou caicita supersaturada, a partir da andlise de dgua de outro
poge produtor, no mesmo fesewatériﬁ do B-3, que ao contrério deste, ndo mostra evidéncias de
incrustacio. Uma diferenca que pode ser determinante na diferenca de comportamento entre oS
dois pogos, € que o segundo tem uma produgao bruta 15 vezes menor que o primeiro. Alguma

incrustagio pode estar se desenvolvendo neste pogo, mas até atingir proporgdes notdveis,

demandard muito mais tempo.



6.3.4 - DIAGRAMAS DE FASES

Para os Reservatérios A e B, foram utilizadas as mesmas relacfes de atividades idnicas
usadas na andlise de interacBes rocha-fluide do Reservatério C, para a construgao dos diagramas

de fase.
As razdes de atividades calculadas pelo SOLMINSS, com base nos resultados analiticos

" das dguas produzidas dos reservatérios A € B (Formagao Pendéncia), foram entdo utilizadas

nestes diagramas, como representagdo dos estados de reacdo ¢ de estabilidade dos alumino-
silicatos presentes neste sistema, utilizando-se a metodologia proposta por Abercrombie (1988).

Para os argilominerais do grupo das esme;ctitaé, foram utilizados os parametros de
Abercrombie (1988), baseado nas propriedades das componentes beidellitas (Brindley, 1980},
cujas atividades foram estimadas com base no pmcedimeﬁte proposto por Abercrombie (1988},

descrito no Apéndice B. Os valores médios das atividades das esmectitas utilizados foram:

FASE ATIVIDADE
Na-Beidellita 0,18
K-Beidellita 0,05
Ca-Beidellita 6,30

Mg-Beidellila 0,47
6.3.4.1 - Diagramas de razio de atividade

Para definir quais minerais estariam provavelmente envolvidos em interagdes rocha-
fiuido, foram elaborados diagramas de fases de razbes de atividades de [Na*/B*1, [K*/H™],
[Ca**/(H*Y], Mg+ */{H™)?] versus atividade da silica, onde valores de razdo de atividade,
calculadas pelo SOLMINGSSE, foram superpostos (Figuras 6.23 a 6.26).

No sistema sédico (Fig. 6.23), os minerais portadores deste elemento s3o a albita,
analcima e a componente Na-beidellita. As amostras de dgua dos turbiditos e arenitos deltaicos
estio agrupadas ao longo da curva de reacdo entre a esmectita e a albita. Desta forma, verifica-

se o equilibrio envolvendo albita e esmectita, sugerindo que uma reagdo entre estes minerais



pode estar contribuindo no controle do pH.

Para as amosiras de reservatdrios turbiditicos, o sistema potdssico comporta-se de
maneira semelhante ao sédico (Fig. 6.24). Desta forma, verifica-se gue estas amostras iendem
5 distribuir-se ao longo da curva de reagio entre a ilita ¢ ¢ feldspato potdssico. As amosiras de
arenitos deltaicos estio situadas no interior do campo de estabilidade da ilita. Isto sugere uma

tendéncia de enriquecimento em aluminio com a profundidade, com a progressiva fixagao deste

elemento nas fases mineraldgicas, com a evolucdo da diagénese. Da mesma forma que para ¢
sistemna sédico, as reagdes minerais que envolvem o potdssio podem estar envolvidas no controle
do pH nos reservatdrios turbiditicos.

No diagrama razdo de atividade de S$i0, x afMg**/(H* )} (Fig. 6.25), as amostras
encontram-se francamente dentro do campo de estabilidade da clorita, coerente com o0S
argilominerais que caracterizam a mesodiagénese desta unidade litoestratigrafica (Anjos et alli,
1990). Como as amostras nao estao distribuidas ao longo de curvas que definem reagbes entre
alumino-silicatos magnesianos no diagrama da Fig. 6.25, € de se supor que estes minerais ndo
estejam contribuindo no controle do pH, € que a concentragZo deste elemento em solugdo pode
estar sendo controlada por outras reagdes mineralogicas, tais como: equilibrio de carbonatos, ou
trocas catibnicas entre minerais estequiometricamente equivalentes.

A anglise do diagrama de razio de atividade de Si0, x afCa**/{H*)*] (Fig. 6.26) mostra
a distribuicio das amostras no campo de estabilidade da iaumo'ntita {mineral que nio foi descrito
nestes reservatérios). Da mesma forma gue no sistema magnesiano, oS alumino-silicatos que
contém célcio em sua composigdo parecem nao estar participando no controle do pH.

Prosseguindo a pesquisa do efeito das reagdes entre minerais no controle da distribuicdo
de cétions em solucdo e do pH, foram construidos diagramas de razic de atividade x
temperatura para Na'/H", K*/H*, Ca**/(H'F e Mg**/(H* ) (Figs. 6.27 a 6.30), assumindo
a temperatura controlada pela saturagdo da calcedOnia.
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DIAGRAMA DE FASES - FORM. PENDENCIA
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DIAGCRAMA DE FASES - FORM. PENDENCIA
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DIAGRAMA DE FASES — FORM. PENDENCIA
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DIAGRAMA DE FASES - FORM. PENDENCIA
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No diagramas de razdo de Na*/H * x temperatura (Fig.6.27), as amostras dos turbiditos
estio agrupadas junio a curva que define a reacio de hidrolise da albita para esmeciita,
confirmando o que j& tinha sido sugerido no diagrama de atividade com a silica (Fig. 6.23}, de
modo que o equilfbrio entre esies minerais esté participande no controle do pH. Este mecanismo

também & sugerido pela reagdo entre 2 ilita e feldspato-K (Fig 6.28), nos arenitos turbiditicos.

bara os diagramas das razoes de Ca*"/(H')? € Mg**/(H*)? x temperanira (Fig.6.29 ¢

6.30), ndo hé aparente controle das reagdes de hidrélise no pH. No sistema magnesiano {Fig.
6.30), a estabilidade das cloritas estd bem caracterizada, principalmente nos arenitos deltaicos.
Na figura 6.29, também € mostrada a curva representativa da reacdo de dissolugao da caicita,
que identifica este mineral como a forma estével de cdlcio para este sistema, nas condicbes de

reservatdrio (Fig.6.25).

Em suma, as fases minerais que se mostram estédvers nos reservatérios estudados da
Formagio Pendéncia, sdo a clorita, a ilita e a calcita. Reagdes de hidrélise envolvendo a albita
K-feldspato, e componentes sédio-potdssicas das esmectitas podem estar contribuinde no controle
do pH. A calcita, mesmo sendo a fase mineraldgica mais estdvel, tem uma cinética ripida no
estabelecimento do pH de equilibrio e deve ser sempre considerada.

Resta ainda verificar quais fases minerais estdo participando efetivamente nas rocas
catibnicas entre sélidos e fluidos no reservatdrio. Uma forma util de representar as estabilidades
mineraldgicas com 1elagio 2as composicdes de fluidos, sdo os diagramas de razio de atividades
Na*/H* x K'/H" e Mg*“/(H )* x Ca**/(H"}?, em temperaturas € pressoes ambientes ¢ de
reservaiério (Fig. 6.31 e Fig. 6.32). Nestes diagramas s30 observadas declividades unitdrias na
distribuicio das amostras. Segundo Abercrombie (1988), se as amostras estdo distribuidas ao
jengo de uma linha de declividade unitaria, é dedutivel que as reagles de troca catidnicaestao
ocorrendo entre minerais de composicdo semelhante. A declividade unitdria € pré-requisito de

coeficientes estequiométricos iguais entre os minerais envolvidos em trocas catidnicas.
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Desta forma, para o sistema sédio-potdssico, ¢ possivel escrever duas reagdes
estequiometricamente equivalentes: trocas catibnicas para as componentes das esmectitas e entre

os feldspatos {egs. B.1e 6.3}

ﬁae,ssﬁlz,ss-iae‘mi@ﬁ}z + 0.30 K' = 1)
. Na-beidellita .

xa,sc&’zi.ss'ﬁeﬁie{gg}z‘ + .30 Ka*
K-beidellita

X' + Raalsi,o, =~ HNa' ~+ xalsi,o, (6.5)
it .
Albita Feldspato-K

Nesie sistema, as composigdes das dguas recuperadas de turbiditos € as de arenitos
deltaicos estio distribuidas dentro do campo de estabilidade da ilita' (Fig. 6.31). Algumas
amostras de dguas provenientes de turbiditos parecem projetar se ao longo da linha
correspondente a troca catidnica entre a albita e feldspato potdssico.

Para o sistema célcio-magnésio, a Unica reacao estequiométricamente unitdria, € a troca

catibnica entre as componentes das esmectitas, conforme a reagao:

Cﬁmm*&ll,sgisaia{am . + 0.15 Mg'2 =
Ca-heidellita

(B.3

Egc.isgla.-sgiéom{gm s + 0.15 Ca?
Mg-beidellita

Todas as amostras de dguas recuperadas de reservatérios turbiditicos, deltaicos e

1 Lembrar gue a temperatura nos recervatérios deltaicos & mais
baixa, em torno de 50 °C, e 1limites de estabilidades foram

desenhados de forma a representar as condicbes~padrao e maiores
temperaturas € pressdes, existentes atualmente nos turbiditos.
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utilizadas para injec@c enconiram-se no campe de estabilidade da clorita.

As projeches dos limites metastiveis entre as componentes das esmectitas, de declividade
unitdria, foram ainda tragados nos diagramas das figuras 6.31 ¢ 6.32, com as amosiras esiao
distribuidas ao longo destes segmenios. Desta forma, as componentes das esmectitas

preferencialmente controlam as razdes K/Na nas dguas de formagao dos reservatdrios deltaicos

e parte dos turbidfticos, No entanto, €stas Componenies 50 metaestdveis em relagio a ilita e a
clonta.

Este controle aparenta ser independente do pH, pois qualquer modificacdo neste
parametro ¢ refletida jgualmente em cada um dos eixos no diagrama, de forma que as amosiras

ficam mantidas ao longo de uma linha de declividade unitdria.
6.3.4.2 - Diagramas de Razio de Atividades x Temperatura

Estes diagramas sdo também Uteis para verificar estados de reacdes de minerais, e definir
guais as fases atuantes no intercambio de espécies quimicas presentes na dgua em contato com
a rocha, Na figura 6.33 estéd representada a razio de atividade de Na*/K® x Temperatura,
definida pelo geotermdémetro da calcedbnia. As amostras correspondentes aos arenitos deltaicos
estio agrupadas proximo 2 curva qué define a reacdo de troca das componenies das esmectitas,
enguanto que a dos turbiditos estio alinhadas ao longo da reagfio de troca catibnica entre albita

¢ feldspato potdssico.

Estes dados estio coerentes com os observados na andlise da figura 6.31, que de modo
sutil, j4 indicava a participacao dos feldspatos em reacdes de troca. Isto se deve ao fato das
reaghes de trocas catidnicas, entre 08 feldspatos, estarem favorecidas em temperaturas mais altas,

onde o equilibrio com este mineral jé teria sido aicangado.



BISERVATDEOS D4 Fm. PESDENTL {.éﬁmiins fehsicas ¢ Turkidilioos)

DlatRaMe DE PASES - SITTEMA B K- A -S-0-H

SO

E-2eRe

0.3

Tempersture {C}

208

10.5

1.q

- T

f T !
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Log a(Na+/K+) : 60 b

Fig. 6.33 - Disgrams de Rario affia™/E"} x Temperaturs - Amostres ds Fm. Pendéncia (Secio "RIFT™ - Bacis Poliguan),

ealcniado por SOLMINGE

DIAGRAME DL FASES - SISTEXA Ca-nh(g:{ﬂ-—ﬁi*c-"f}—'ﬁ
RESERVATONIOS DA Fm, PENDENCIA (Arenilos tricos e Turbiditicos)
10 . £ : : et :
f; i
G0 / / A
g0l / _
T -
o B0 7 _
= )
: 5
5 50 &;5* L
: &5
g 44 g -
g
& 307 X
204 L
0 e |
0
—2 ~7s -1 ~{.5 & 05 H 15 P
log e{CA++/MG++) : B0 b

Fig. £.34 - [risgrama de Razio afCa”™ /Mg "} x Tesmperatura - Amostres da Fm. Pendéncia {Secho "RIFT” - Bacia Potiguar),

ealoulado por SOLMINES.

g5



!

No sistema céicio-magnésio (Fig 6.34), os dados coletados nos arenitos delfaicos,
confirmam a troca catiénica entre as componentes das esmectitas. Um cdlculo mais refinado das
atividades dos componentes Ca e Mg-beidellita dos reservatérios turbiditicos, talvez seja

necessdrio para ajustar os dados com relagdo a troca candnica.
6.4 - CONCLUSOES

Com a superposi¢io de resultados de especiagdo gufmica, das dguas produzidas, nos
diagramas de fases elaborados para oS reservatérios A, B e C (formagbes Pendéncia e Agu), foi
possivel estabelecer as linhas gerais do comportamento geoquimico das interacoes rocha-fluido
e suas implicagBes na explotacio de petrdleo. A modelagem também permitiu uma valigagio
geoquimica, baseada em termodinimica de equilibrio, das fases s¢lidas presentes na paragénese
diagenética, identificando as formas estdvels € metaestdveis.

Para os reservatérios fluvials, importanies reagdes entre minerais parecem estar
desenvolvendo-se com a evolugdo da temperatura, sob o efeito da injecdo de vapor. O pH parece
estar‘caﬁtmiaéa pela reagéo de dissolu¢do do carbonato de cdlcio e pela reacdo de troca de
potdssio entre -ilita e esmectita. Ha descriches destes minerais no reservat6rio e indicagdes
petrogréaficas de regeneracao da ilita nos interestratificados ilita-esmectita. Contudo, em solugbes
a altas temperaturas, ¢ controle mais forte dos ions Na* e K¥ estd relacionado a reagio entre
feldspatos.

Os diagramas tedricos de misturas entre fluidos das Formacdes Agu e Pendéncia mostram
o desequilibrio termodindmico, favordvel para formagdo de fases sdlidas. O volume, no entanto,
pode nio ser significativo para induzir dano a formagao.

Com o estudo geoguimico das dguas da Formagdo Pendéncia, foi estabelecido que as
esmectitas e feldspatos participam no controle dos solutos presenies na dgua de formagdo.
Reagbes de hidrélise de silicatos parecem contribuir no controle do pH. Também foi possivel

estabelecer, um enriquecimento de aluminio nos silicatos, com a evolugio diagenética.



7 - BISCUSSAD
7.1 - AVALIACAQ DOS RESULTADOS DA MODELAGEM GEOQUIMICA

Uma das principals aplicacdes da modelagem geoquimica € a simulagdo da interacio das
~4guas deinje¢@o com dguas intersticiais € minerais presentes no reservaténio. Ela constitul numa
poderosa ferramenta preditiva de reagles, que podem induzir ao dano, ou mesmo, estimular o
reservat6rio nos programas de recuperacio suplementar.

Os projetos de recuperagdo termal s@o geralmente adequados para aplicacdo de
modelagem geoquimica, pois permitem antever um amplo especiro de reacBes entre minerais e
fluidos no reservaidrio, em resposta a estimulacio acelerada por fornecimento de energia, sob
forma de calor e pressao de vapor. Sho, em tultima anélise, laboratérios naturais em escala de
campo, pois permitem que as entradas e safdas do sistema sejam convenientemente medidas, e
~ o5 processos corretamente avaliados. Desta forma, com a modelagem das interagdes rocha-fluido
1o Reservatorio C, émergiram algumas importantes aplicages.

A variac3o da solubilidade da silica, com a temperatura, mostrou uma potencial aplicagio
na geotermometria, respondendo satisfatoriamente ao perfil térmico de produgao por injegao
ciclica de vapor. As andlises de silica, de dguas obtidas de pogos onde recentemente foi injetado
vapor, mostraram concentragbes compativeis com o perfil de solubilidade da calceddnia e do
quartzo. A precisdo das estimativas de temperatura dos geotermOmetros guimicos € de +10°C,
sendo que a calcedOnia fornece os melhores resultados na faixa de 30 a 70°C (Kharaka e alli,
1988).

Abercrombie (1988) e Hutcheon & Abercrombie (1990} obtiveram éxito na modelagem
dos perfis 3&3 temperatura, em reserva’iéﬁos. de Gleo pesado da Provincia Petrolifera de Alberta,
com a aplicagdo deste geotermdmetro. Desta forma, ¢ comportamento térmico do Reservatério
C poderia ser monitorado, com um mapeamento sistemdtico da distribuigdo de temperatura em
subsuperficie, com vistas a determinar dreas ainda nao convenientemente cobertas com a injegao
de vapor.

QOutra importante aplica¢ao obtida com a modelagem, é ¢ comportamento dos solutos.
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Estes podem indicar importantes reagdes no reservatdrio, controlados pela temperatura € pela
proporgio de misturas entre fluidos. Deste modo, pode ser determinada a natureza de reagao que
controla os solutos e o pH em subsuperficie,

Carbonatos e filossilicatos sdo geralmente fases muito reativas, de maior interagao com
a 4gua associada. No Reservatério C verificou-se forte controle da calcita e interestratificados
ilita-esmectita no pH. ConcentragBes de s6dio e potdssio sdo controlados preferencialmente por
" trocas entre ilita e esmectita nas baixas temperaturas, ¢ entre albita e K-feldspato em
temperaturas préximas & 200°C. Nos reservatbrios A € B, 0 controle dos solutos € dado
preferencialmente pelas trocas catibnicas entre as componentes das esmectitas. As esmectitas,
junto com &cidos orgénicos, t&m participacao no controle do pH, sendo os carbonatos € a clorita
as fases em equilibrio estdvel no reservatdrio.

As consegiincias destes estados de reagdes podém ter reflexos na explotacio e producio
de petréleo. Com a remobilizacio da silica e a instabilidade da caulinita, determinada a partir
da modelagem geoguimica para o Reservatério C, constituintes finos podem migrar. Areia pode
ser produzida, ensejando dano, problemas de produgdo e manuten¢do de equipamentos. As
cloritas, presentes nos reservatérios A e B, deixam de ser estdveis se o pH diminuir mais de
duas unidades.

As reacdes decorrentes das relacdes de compatibilidade entre fluidos, podem ser avaliadas
com diagramas de misturas de concentragbes de especies dissolvidas, e de fndices de saturagao
entre minerais, calculados pelo modelo. Desta forma, para o Reservatério C, as misturas entre
fluidos de injecdo e de formacao mostram supersaturagao para os carbonatos, principaimente por
efeito do aumento da temperatura. Subsaturagbes em carbonatos somente sao calculadas para
100% vapor -+ titulo, pois a dgua de injeco recebe traiafnento para eliminar cdtions divalentes.
Diagramas de concentracio molar de especies dissolvidas mostram deplecdo de célcio e
bicarbonato, para algumas amostras, onde o modelo calcula as méximas supersaturagdes desses
minerais.

Nos reservatérios A e B, o modelo também prevé supersaturagio para carbenatos e
sulfatos, parcialmente de acordo com Monteiro & Branco (1987). Estes autores detectaram, para

o Reservatério A, tendéncia de incrustacio de carbonato de célcio e sulfeto de ferro, para altas

proporgdes de dguas de injegdo.
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As diferencas das previsdes entre as duas modelagens sdo metodolégicas e analfticas.
Monteiro & Branco (1987) devem ter considerado o controle da alcalinidade ser causada somente
por espécies inorglnicas. Deste modo, © equilfbrio imposto com a calcita resultaria em
decréscimo do pH. Esta mesma situagio foi também reproduzida, utilizando-se o SOLMINSE,

quando foram consideradas somente as espécies inorghnicas no contrele da alcalinidade. As

diferencas com referéncia &s saturagdes por barita e Fe§ sac decorrentes de pequenas variagdes
“entre os resultados analfticos.

Com os resultados da modelagem geoguimica, ficou evidente gque, mesmo em sistemas
fortemente perturbados, ¢omo nos reservatérios com recuperagdo por métodos térmicos, a
composigdo dos fluidos € controlada por reagbes envolvendo os minerais do reservatdrio. Deste
modo, a utilizagio das distribuicdo das espécies dissolvidas, calculadas por programas como 0
SOLMINSR, torna também vidvel a determinag@o dos estados de saturacdo e campos de

estabilidade de minerais nos sistemas naturais, como em ambiente diagenético.
7.2 - LIMITACOES NA MODELAGEM GEOQUIMICA

As limitaches das modelagens geoquimicas resuliam de andlises quimicas e de parametros
termodinamicos deficientes. Medidas precisas de temperatura e pressio s3o um fator critico na
obtencio das atividades das espécies dissolvidas, especialmente em bacias sedimentares
profundas, onde estes valores sdo comumente altos’.

As constantes de equilbrio sdc os pardmetros mais importanies na mﬁdeiagem
geoguimica. S&o atualmente objeto de muita pesquisa, ajustes e refinamento. Entretanto, para
muitos minerais, principalmente alumino-silicatos, minerais portadores de ferro e alguns
carbonatos (p. ex. anquerita) esies pardmetros sdo ainda inexistentes, poﬁce conhecidos, ou
ainda, os resultados publicados séo incongruentes entre si. Para estes casos, quando consideradas
fases puras, os cdlculos sdo efetuados pela extensao da equacio éé Vaﬁ’t Hoff (Apéndice A),

que fornecem boas estimativa deste pardmetro. Entretanto, fases puras s&o raras na natureza,

los parametros para o cdlculo dos coeficientes de atividades
sio fortemente dependentes da temperatura. Atividades de espécies
gasosas dissolvidas séo funcido da pressdo (vide Apéndice Bj.
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onde os minerais formadores de rocha contém geralmente impurezas, defeitos na cristalimdade,
desordem esteguiométrica e formam freqlientemente solugbes sélidas, principalmente entre as
argilas, os feldspatos, as zeplitas e alguns carbonatos.

Para muitas espécies aquosas, ndo estao disponiveis dados de capacidades caloriferas,
sendo estas estimadas por correlagdes empiricas, ou mesmo consideradas nulas.

As andlises gquimicas de dguas de campos petroliferos sao comumente incompletas,

comumente destituidas de determinacao de aluminio, silica, sulfeto, 4cidos orgdnicos e
elementos-traco. A auséncia da silica impede o uso de geotermbmetros baseados nesta espécie.
Com o par sulfeto-sulfato, € possivel calcular 0 Eh. Elementos menores podem formar
importantes minerais incrustanies ¢ écidos orgénicos tém importante papel no controle da
alcalinidade, respondendo s vezes pela sua totalidade {Carothers & Kharaka, 1978).

Andlises qufmicas incompletas s#o inadequadas para modelagem geoquimica,
comprometendo a qualidade das estimativas. S2o comumente calculadas saturagbes errbneas de
minerais carbonaticos, quando consideradas somente espécies inorganicas no controle do pH.

E preciso também atentar para a confiabilidade da andlise e sua interpretagdo. Cuidados
devem ser tomados na coleta e preservacgo das amosiras (vide capitulo 2). Andlises de pH,
HCO,, H,S e amdnia devem ser feitas preferencialmente no campo, para evitar contaminagdes
e perdas por contato com 2 atmosfera. As preservagdes devem contemplar as especificacbes das
andlises, como aquelas recomendadas por Lico ef al., 1982,

As andlises quimicas podem também ficar wmpmmeﬁdas,. guando coletadas de pogo em
produgio por fluxo multifsico. Neste caso, ¢ dificil medir a razdo gds/liguido na coleta, sendo
comumente perdidas importantes substincias voldteis para a atmosfera. A coleta de gas, com
vistas 3 reconstituicdo da amostra, pode nao ser representativa das condigbes do reservatdono,
face a diferentes velocidades de fluxo entre fases gasosas e liquidas. Em pogos produtores de
gds, o vapor contido na fase gasosa pode ser condensado com a queda de pressao e temperatura,
podendo causar a dilui¢ao da amostra.

As opgdes de modelagem presentes no SOLMINSS foram desenvolvidas para -contornar
os problemas advindos de deficiéncias analiticas acima mencionadas. S3o também adequadas
para modelagens de situagdes especificas, como quando € conhecido o comportamento fisico-

quimico no reservatorio.
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As modelagens efetuadas neste trabalho, forneceram muitos resultados que ainda carecem
de validacdo. Algumas poderdo ser obtidas; outras, dificiimente. Um programa adicional de
testemunhagem, nos reservatérios analisados, seria uma forma adequada para obter a validacao
das interpretacdes de interagdes rocha-fluido. Algumas evidéncias indiretas, de reagbes entre
minerais e fluidos, foram observadas em diagramas com dados de fluido do Reservatorio C. Fol

observado produc@o de areia em pogos colocados em producio logo apds o inicio da injecdo de

" vapor, sugerindo remobilizagdo de silicatos.



§ - CONCLUSGES

1) A solubilidade da silica mosirou ser compativel com a curva de dissolugao da
calceddnia. Com este resultado, torna vidvel a utilizago desta espécie como geotermimetro no
Reservatéric C. O método pode também ser estendido para oulros reservalorios com projetos

de Tectperacao por méiodos termas.

2) A modelagem geogquimica permitiu calcular a distribuigdo das espécies dissolvidas, em
condicbes de reservatbrio, ¢ 2 determinacio dos estados de saturagdqo dos mineras nio-

aluminosos presentes no sistema.

3) Com a superposi¢do dos resultados analiticos das atividades das espécies, calculadas
pelo SOLMINES, em diagramas de fases, foi possivel avaliar os estados de saturagio de

alumino-silicatos, € determinar os seus campos de estabilidade.

4) Os diagramas de fase também permitiram reconhecer a importincia das reagDes entre
minerais no controle do pH e dos solutos nas dguas intersticiais. As reacdes de hidrélise da
calcita e trocas idnicas entre argilominerais estdo controlando o pH das dguas intersticiais do
Reservatério C. O controle do sédio e potdssic em solugdo, nas baixas temperaturas € dace por
reagdes de troca catiénicas entre as esmectitas e a ilita, sendo que em temperaturas proximas a
200°C, as reagbes de trocas cauibnicas sao controladas pelos feldspates. No sistema de cdlcio
e magnésio estas relagdes ndo estdo evidentes, mas encontram-se relacionadas as trocas ibnicas

entre as esmectitas € a solubilidade da calcita,

5) Os minerais acima relacionados estdo presentes na paragénese diagenética do
Reservatério C. H4 indicagdes petrogrificas da ilita, nos interestratificados I/S, estar se
regenerando a partir de outros argilominerais (Anjos, 1990). A caulinita constitui a fase
metastdvel nas altas temperaturas de injegao de vapor.

6) Nos reservatérios A e B (Formacao Pendéncia), a influéncia das reagdes de hidrdlise
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no controle do pH nao estd esclarecida. No sistema sédio-potassico parece haver contribuic@o
de reacdes de trocas ibnicas entre esmectitas, ilita e feldspatos no controle do pH, notadamente
nos arenitos turbiditicos. A clorita e os carbonatos so formas estivels em subsuperficie, sendo
a calcita metastdvel em relagio a dolomita. Desta forma, © controle efetivo do pH deve estar

sendo dado por espécies em solugdo, como 08 dcidos orgénicos.

7) O controle dos solutos, nas 4guas intersticiais dos reservatdrios A'e B, € dado pelas

reages de trocas catidnicas enire as esmectitas, e entre os feldspatos.
No sistema sédio-potéssic, o controle € dado metastavelmente pelas esmectitas, nos reservatdrios
deltaicos, € pelos feldspatos nos turbiditos. No sistema cdlcio-magnésio, as esmectitas controlam

os solutos nos reservatdrios A e B.

8) Nos diagramas de misturas, elaborados com as amostras de dgua do Reservatorio C,
foi possivel determinar as proporgdes entre dguas de formagdo € de vapor +titulo, assumindo-se
que © anion CI permanece sempre em solugdo. Desta forma, foi possivel observar
concentraches anomalamente altas de Si0; e K*, e baixas de Ca*™ e HCOy em relagao a
mistaras ideais. O Anion SO,, presente na dgua de inje¢do, desaparece rapidamente nas misturas
de é4guas com as de formacdo, sugerindo atividade bacteriana. Os carbonatos estdo
supersaturados nas misturas por efeito do decréscimo da solubilidade com o aumento da
temperatura. As deplecoes de Ca** e HCO; em relagdo a mistura ideal, coincidentes com as
proporgdes de méxima saturagdo dos carbonatos, indicam a formagdo de carbonato de céicio a

partir das misturas destas dguas.

9) Nos reservatérios A e B foi possivel efetuar apenas um tratamento tedrico, de carédter
preditivo, nos estudos de estados de saturacdo de minerais, por estarem disponiveis somente oS
componentes extremos de dguas de injecdo e formacho. Misturas em quaisquer proporgoes
mostraram-se supersaturadas em relacao aos carbonatos. Isto se deve ao efeito do acréscimo de
fons HCO; , presentes nas dguas de injecio, em dguas cloreto-cdlcicas. Foram também calculadas
supersaturagbes de barita, em altas proporgdes de dguas de injecdo. No entanto, 08 volumes

precipitdveis mostraram Ser pouco significativos na inducdo de dano e na formagdo de
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incrustacoes.

10} As incrusiagoes de carbonato de cdlcio observadas no pogo B-3 estdo relacionadas
2 uma despressuriza¢io da coluna de fluido. Deste modo o €0, dissolvido € hberado, e ©
consegiiente aumento do pH aumenta o produto de solubilidade do carbonato de cdicio,

permitindo a sua precipitacio. O volume precipitado € proporcional ao volume de dgua

pr{}duzidﬁ junto e o dlee.
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APENDICE A

BREVE REVISAC DE ALGUNS PARAMETROS FiISICO-QUIMICOS
UTILIZADOS NA MODELAGEM GEOOQUIMICA.

A.1 - Atividade e coeficiente de atividade:

para calcular o estado de saturagio de um mineral em solucio aquosa, € preciso saber
como estd distribufdo cada elemento de que é composto, nas espécies dissolvidas. Para tratar
do cdiculo do estado de saturagdo de um mineral, é utilizadc um conceito da quimica
denominado Atividade (), que € uma grandeza que designa 2 concentracio efetiva, ou s¢ja, a

parte da concentracdo analitica disponivel para reagdo.

Os valores numéricos da atividade dependem basicamente do estado e condigOes
termodinidmicas que se encontram as substincias. Sélidos e Hguidos puros assumem vaiorés
unitérios (Garrels & Christ, 1965). Na auséncia de dados experimentais ou modelos especificos,
solucdes sélidas s@o tratadas como ideais, representadas pelas respectivas fragdes molares, Para
fases gasosas a conceituacao ¢ pouco mais complexa, sendo estipulado com o valor igual a um,
guando 1o estado-padrao (25°C, 1b), que com 0 comportamento ideal, obedece 2 equaghes de
estado do tipo PV = nRT. Em misturas gasosas, a atividade de cada componente € dada pela sua
fugacidade (). Em condicbes préximas ao ideal, a fugacidade ¢ a atividade podem ser

consideradas equivalentes a sua pressdo-parcial.

Nas solugdes eletroliticas, o conceito de atividade refere-se a conceniragao efetiva de
cada elemente (ou espécie) em solucao, (Krauskopf, 1972 e Garels & Christ, 1965). Para
solucBes eletroliticas, a atividade ¢ governada pela Lei de Henry, que a relaciona teoricamente

e idealmente a fracio molar ou, em {€TMOS préticos, & concentracao molal por um coeficiente



ou coeficiente de atividade (7)) de forma gue:

il

3.

i Yi mi (A-1}

onde @, m, € 7, SAC tespetivamenie a atividade, a molalidade e o coeficiente de atividade da
substdncia subscrita ; (Garrels & Christ, 1965). O coeficiente de atividade, parz soclugdes

idnicas, € determinado a partir da teoria e?etmqmmgca de E)ehye—ﬁucke% (}926%} e suas exiensbes

(Equacio de Stokes- ~Robinson, Helgeson, 1969 e outras), onde os fons s&0 cgnszéeraées centros
de carga, em um melo de constante dielétrica ¢ igual ao do solvente puro, em meios aguosos
extremamente dilufdos. As extensbes desta teoria relacionam experimentalmente ceeficiente de
atividade (5} com forga idnica (D), carga (Z) e um pardmetro relacionado com 2 distincia de
maioer aproximagfo idnica (&) de modo quer

~A(Ty . 22T

Log ¥; (T, I) = + B°.I (A.2)
1 0+ &;.B(T.JI

onde A(T) e B(T) sio pardmetros do solvente (dependentes da temperatura) e B uma funcio
desvio determinada por Helgeson (1965), que corrige o coeficiente de atividade para altas
concentraces em solucbes aquosas onde predomina NaCl. Posteriormente Pitzer (197 7} e Pitzer
& Mayorga (1972, 1973) desenvolveram extensbes mais elaboradas da teoria de Debye-Hiickel
apropriadas para solugbes mais concentradas (I > 0.1). Estas extensOes sio baseadas em dados
experimentais, com a implementacio de coeficientes viriais de segunda e terceira ordem de

interac@io entre espécies dissolvidas.

Produto de atividade é uma forma de se representar o estado de interacéo entre espécies

dissolvidas numa solucio aguosa gualquer. Considerando-se uma reagao quimica genérica:

2A + BB + ... = cC + 4D + ... (A.3)

A4 ¢ B referem-se aos reagentes, C e D referem-se aos produtos, € 4, b, ¢, d aos
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coeficientes para O balango de massas € Cargas. a relacio de equilibno entre reagentes © DroGuions

¢é dada por:

2 o
o = {ad° (83" .- - (A.4)
(&% (ag)’ ...

@ valor de @ ¢ um valor numérico que expressa a relacao entre produtos de atividade.
Quando € expressada uma equacio de dissociacdo de um sélido em solucdo aquosa, COmMO por

exemplo!

CaCOo, = Ca'" + (COy (2-5)

a relaciic de atividades € dada por:

(@pa-s) (Boo)
0 = C. CO;, (A.6)
(aCaCO3>

Para wdlido puro, &(CaCOy) = 1.

A.2 - Constantes de equilibrio:

Quando as atividades i0nicas atingirem um determinado valor na qual uma fase mineral
comega a precipitar ou quando a solugio, posta em contato com a fase mineral, n80 mostrar
mais varia¢fo de eﬁncentr&géé de seus componentes com ¢ tempo, € dito que a sojugdo ficou
gsaturada com este mineral e alcangou-se © equilibrio. Nestas condigdes, voliando ao exempic
da calcita (Eg. A.6), @ corresponde a constante de equilibric K(T), uma importante medida de
referéncia, propria da dissociagdo de cada mineral, que € dependente das condigdes

termodindmicas.

A relacio analitica entre as constanies acima definidas, com oS pardmetros
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termodindmicos (energia livre de reagdo, entalpia, entropia) para as condighes-padrac (25 oC,

1 atm) € dada por:
AG, = AGS + RT 1nK(T} (3.7}

A energia livre de reacfio € obtida a partir da diferenca enire as energias hvres de

formacio dos produtos ¢ reagentes por

4G, = LAG, - TAG

r it

(A.8)

Se a resultante da (Eq. A.8) ndo for nula, significa que o balango energético ainda ndo
se completou e gue persiste o desequilfbrio entre Teagentes e produtos. No equilibrio, a (kq.

A.8) se anula, resultando:

AGS -RT Ink (T, (A.9)

Nas condicbes-padrdo de P e T, & (Eq. A.9) pode ser expressa pela seguinte relagdo,
considerando R = -0.001987 kcal/mol, 7" = 298.15°K e In = 2.30310g: '

AGS = -1.364LogkK {(A.10)

r

para condiches termodinimicas diferentes da condicio-padrio, outros parametros
termodinimicos devem ser considerados no cdlculo das constantes de equilibrio. incluindo a

capacidade calorffera e as variagbes volurnetricas.

Nas modelagens geoquimicas, as constantes de equilfbrio so obtidas de dados tabelados,
advindos de variados experimentos laboratoriais, compilados por diversos pesquisadores, como
Garrels & Christ, 19635, Helgeson et alli, {1978), Berman (1985, 1988) e muitos outros. Quando
ndo estio disponiveis dados tabelados, sdo computadas por métodos analiticos, como a solugéo
de equagdes similares as de Van't Hoff, quando se dispde de fungbes representativas de

capacidade calorffera:



AHe (T V{1 1
™ = log K(T It St S .
log XD g 2 2.303R iT T,
- 7 1 T
et A, (TVAT 4 e (B0 AT
2.3333’?3{ o?,zi } o > 305R i[ .é?,r{}
(A.11)}

A.3 - Estados de saturacio de minerais:

A rtazioc entre produto de atividade {(7) com a constante de equilibrie K(7), a
determinadas condicBes de temperatura € pressio, € o estado de saturacio (S.1.), que pode ser
definido como:

- (T}
$.I. = Log i —— B.12
9 (Fir ) (312

O valor numérico do S.1I. mostra o potencial termodindmico de formagdo ou dissolugdo
de fases minerais em soluciio aguosa, Valores positivos indicam que o produto de atividade das
espécies em soluglo € maior que o de equilibrio, indicando supersaturacao ¢ que o mineral pode
precipitar. Valores negativos mostram que o produto de atividade estd aquém do equilibrio,
indicando subsaturacio ou dissolug@io preferencial da fase mineral em contato com o fluido.

Quando o produto de atividade é igual a0 equilibrio (8.1. = 0), a solucao encontra-sc saturada.
A.4 - Associaciio e pares idnicos:

Conforme foi sugerido, quando foi tratada anteriormente a conceituacao de atividades

iénicas ou concentracbes efetivas, segue-se que as concentracdes remanescentes enconiram-se
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em solucio na forma nfc-dissociada, como associagOes ibnicas compiexas, comumente na forma

de pares i6nicos.

A principal consegiiéncia deste fato € que cada elemento em solugao aquosa enconira-se
associado a outros das mais variadas formas, formando complexos idnicos ou neutros. A andlise
dos elementos presentes fornece poucas informagdes sobre o seu estado em solugdo, por
" exemplo, uma determinada concentragio de cdleio, em solucdo aquosa pode estar na forma de
Ca**, CaHCO,*, CaCO%,, CaS0°,, Ca(OH),, ... , e muitos outros complexos ¢ pares idnicos
possiveis de estarem dissolvidos. A teoria de associacio de pares idnicos encontra-se bem
desenvolvida em Garrels & Christ {1965), que relaciona sua formacdo a interaches entre fons
de polaridades distintas, com diferencas expressivas de eletronegatividade, em solugdes pouco
diluidas. Foi com base nestes conceitos que os principais modelos geoguimicos de associacio-

especiagdo ibnica foram desenvolvidos.



APENDICE B

DETERMINACAQ DAS ATIVIDADES DAS ESMECTITAS

{Conforme Abercrombie, 1988)

O modelo trata como incOgnitas as atividades das Na, K, Mg ¢ Ca-beideilitas,

componentes das esmectitas. Tres reagbes independentes podem- ser. €scritas para as. {rocas

catibnicas entre 0s componentes, complementada por outra de balango de massa, admitindo-se

solucfo sélida ideal:

ca, Al S1,0,,08, + 0.3 Hg* =
Ca-beidellita

(B.1)

Na, s.Al, ,81,0,,(CH ; + 0.15 Ccad’

Na-beidellita

_Cﬁe.xsﬂz.ss‘is{};s{omz 4+ D.3 K
Ca-beidellita

K, apAl, 81,0,,(CHE, + 0.1% ca?’

K-heidellita

Ca, ;AL S1.0,,(08;, + 0,15 Mg*2 =
Ca-beidellita

(B.2)

(B.3)

Mg, Al 81,0,,(0H), + 0.15 Cca?’

Mg-beidellita

Bye peiderliea * Fr-beiderlice T  Bow-beideilita T Fug-peidellita ©

onde:

Com: a, = atividade do subscrito e X, = fragio molar.

1 (B.4)



B suideiitze = s -buldellize {B.2}

As constantes de equilibrio das tres primeiras reacdes sao:

(8- Y fa st
% - we-be {dellite ca {5-5}

4.30
{Beq-poideilical ‘Ot )

G.15
(Brseraeriical (Gt

E = _ (B.7)

{8 perasrrieal tage 197%

{Gug-pergerrica) (Bgyat"?’
E = EYEE (8.8}

{Bog-reicerrital (Oug

As equaghes (B.6), (B.7) e (B.8) contém guatro iﬁcégnézas: as atividades dos
componentes das esmectitas. Estes valores podem ser obtidos para cada amostra representativa
de dgua, em fungio das constantes de equilfbrio nas temperaturas calculadas em condigfes de
reservaiério, gque sao calculadas em funcio das atividades das espécies dissolvidas da satda do
SOLMINGSS.

Com este procedimento é assumido que o comportamento das especies aquosas estd
controlado p@r' reacOes mineralégicas envolvendo as esmectitas.

Faoram considerados os dados termodinimicos acrescentados por Abercrombie (1988) ao
data-base do PTA, no cdlculo das constantes de equilibrio (Tabela B.1). Estas constantes foram
extendidas para a temperaturas de reservatério, considerando o efeito da capacidade calorifera
e da éntalpia de reacdo, conforme o método proposto por Helgeson (1969), onde:

Para muitas reaches envolvendo solugdes aquosas, as integrais acima ndo psodem- éér
avaliadas rigorosamente por ndo estarem disponiveis as funcdes qﬁe definem a capacidade

calorffera. Em muitos casos, pode ser aproximada por uma fungdo polinomial {Abercrombie,

1988), do tipo:
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. AHe (T}
log k() = log KT - —gp {%* B 'i’%} (B
I 9§
1 T z
JE e . 1 { - ‘o 3
2.303RT !A&P'riT} dr «+ 2 303R gé‘c p’riT! dinT

= . -3 . -

CopD) = k, + K, TO% + T + KT (B.10)

k, k, k, e k, sao coeficientes obtidos por regzessée, para a estimativa da capacidade
calorifera da espécie i, em funco da temperatura. Neste caso, as constantes de equilibrio podem
<er estimadas indiretamente, em termos de variagdes de entalpia e entropia, utilizando uma
variacio da equagdo de Van't Hoff:

I Se (D) - 3 8o (D)) - S AHo(T) + Y AH (D)
n (); g ; ) g ? E D g1y
log K(D 2303RT '

Desta forma, a extensio destes parametros termodinfmicos pode ser avaliados em

condigdes de reservatdrio por:

AHo(D) = AHo(T) + [ CopfDdT (B.12)
Ti’

SofT) = So(T) + [CopDdln D) (B.13)
TI‘

A solucio analftica das equagGes (B.12) e (B.13) ¢ obtida integrando a eXPIessao

polinomial da capacidade calorifera (Eq. B.10), entre a temperatura de referéncia (7, = 25 °C



ou 298.1% *K) e a temperatura reguerida por:

r

T
@ = 8o + F{-—Y +
7 S=(D) LT | R T)

Os parémetros termodindmicos de Energia livre de Gib

Entropia, Vol

discriminadas na Tabela B.1, baseado em Abercrombie (1988):
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{B.15)

bs e Entalpia de Formagéo,

ume Molar e Coeficientes para o cdlculo da Capacidade Calorifera esto
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TABELA B.1
Parimetros termodinfmicos da ilita e esmectitas.
{Abercrombie, 1988}
AGo.| AHo,| . . .
Compunente f f 57 v k, k. x 167 | k. x 107 ko x 10"
H 2
1tita SB4T7.486 | -5855.16 | 279.60 140.2 £85.978 | -45.0727 | -157.438 | 231.356
k-geidellita | -5299.78 | -3672.94 | 257.72 136.4 620.846 | -41.4986 | -145.710 | 215.354
ya-Beidellita | -5291.88 | -5664.39 | 255.87 136.4 619.347 | -40.6326 | -153.346 | 227.858
Mg-Beidellita | -5284.41 | -5655.91 | 248.76 136.4 619.804 | -40.8743 | -147.817 | 217.044
ca-Beidellita | -5299.03 | -5670.34 | 250.77 136.4 614.134 | -40.5870 | -145.716 | 213.951

Composigdo das fases:

K-Beidellita

Na~-Beidellita

Mg-Beidellita

ca-Beidellita

Iliita

Ko3B1;65140:0(0H)

Nay3Al; ¢81404(0H},

Mdg A1 951400 (OH)

Cag shl; $85140,(CH),

KpsBl,5(R1g581;5) 010(OH),

lgnergia livre de Gibbs de formagao {kj/mol)

*Entalpia de Formagdo (kj/mol)

*Entropia (3° lei)-(3/mol/K)}

4 yolume Molar {om'/mol}

Componentes da capacidade calorifera (j/mol/K)
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APENDICE C
MINERAIS DETRITICOS E AUTIGENICOS E COMPONENTES
UTILIZADOS EM CALCULOS TERMODINAMICOS.
Mineral / Componente Composicio
e T — CaCo;
Magnesita MgCO,
Dolomita CaMg(CO;),
Quartzo S5i0,
Cristobalita Si0,
Calcedobnia 8i0,
~ Plagiocldsio
Albita NaAlSi, 0,
K-Feldspato KAlIS1,04
Gibbsita Al(OH),
Caulinita ALSLO,(OH),
Pirofilita ALS1 0, (OH)
Clorita
Clinocloro Mg, Al(AISiy)0,(OH),
Hita Koshl, s(Aly 5835 5)0,0(0H),
Smectita
Na-Beidelita Na, Al o810, (OH),
K-Beidelita KosAl 451,0,4(0H),
Ca-Beidelita Cay 15Al, 581,0,0(OH),
Mg-Beidelita Mg, 1sAlL 651,0,,(CH),
Analcima NaAlSi,0,. H,0
Laumontita CaALS$1,0,,.4H,0
Heulendita CaAlSi,0,.6H,0



