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RESUMO

Fluidos como a dgua € o géds sulfidrico (H,8) sdc encontrados
em campos de petrdleo e podem prover importantes informagdes sobre
os reservatodoriocs.

Os elevados teores de H,S estdo comumente associados a
seqiiéncias carbondtico-evaporiticas. Como as bacias da margem
continental leste brasileira sio constituldas por tais segiéncias,
¢ possivel encontrar acumulagdes deste gas. Esta associaclo
litolégica influencia a.gerac¢ao daguele gds, pois o sulfato a ser
reduzide provém dos evaporitos e as rochas carbondticas catalisam
estas reagdes de redugdo.

A determinacdo da origem do H,S € de fundamental importa_ncia
para a explotagdo dos campos de petrdleo, pols conhecendo-se ©
processo gerador pode-se minimizar os danos causados por este gds
dcido, assim como evitar a formagdo de maiores quantidades.

Trés mecanismos geradores deste gds sdo conhecidos: bicgénico
(BSR), termoguimico (TSR) e cragqueamento da matéria orgdnica.

Neste estudo determinou-se a génese bacteriana do H,S5 (BSR)
para o© reservatdrio A da Fm. Macaeé (Bacia de Campos}), e ©
cragueamento -da matéria orgdnica e TSR para © reservatdério B da Fm.
Guaruia Inferior (Bacia de Santos). O reservatdrio A se caracteriza

por apresentar baixa temperatura (65°C), pela presenga de oOleo

iii



biodegradade, influxo pretérito de égua',meteérica portadora de
nutrientes e baixos teores de H.S (2.000ppm, em média). O
reservatdrio B apresenta duas populacdes com teores distintos. A de
naixos teores (15ppm, em média) foi interpretada como resultante do
cragueamento térmico da matéria orgénica, por apresentar isdétopoes
de enxofre bastante negativos (8°S de -21% CDT}, por ndc apresentar
cimento de sulfato na rocha reservatdério, por conter baixos teores
de sulfato nas 4&guas e estar assoclado a ¢leo de alto API. A
sequnda populagdo, com teores maximos da ordem de 8.0C0ppm de H;S,
foi interpretada como TSR devido & presenca de minerais de barita
na rocha, volumes considerdveis de metanc e presenga de gas

condensado em temperaturas superiores a 135°C.

A amostragem das dguas produzidas juntamente com O
nidrocarboneto do reservatério A foi efetuada sistematicamente e
com con_fiabilidade. Determinou—-se 08 parameros fisico~§uimicos e as
concentracdes de cada espécie, o0s gquais foram introduzidos no
programa de modelagem geogquimica SOLMINEQ.88. Modelagem esta que
permitiu caracterizar genética e qualitativamente os fluidos do
reservatéorio, bem como monitorar & movimentagdo do aguifero de
fundo e o sentido preferencial do fluxo.

Reconheceu-se gue o aguifero do campo A, no gual localiza-se
o reservatdério A, resulta da mistura natural de deois tipos de
dguas. Na pm_r(;;o ceste as dguas sdo de origem intersticial e
dividem o espaco poroso com o 6leo, apresentando H,S dissolvido e

forte influéncia do agquifero de fundo. Na regido leste hd uma falha
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profunda, respltante da movimentacao halocinética, gue atualmente
serve de duto para fluidos de salinidade mais elevada.

A presenga de minerais carbondticos (dolomita e calcita),
pxevisﬁa na modelagem geoguimica como resultado de interagbes entre
rocha e fliuide, € corrchorada pelas andlises petrogréficas.

0s resultados deste estudo demonstram dgue a modelagem
geoguimica ¢ uma ferramenta eficaz para, com Dbaixos custoes,

realizar o monitoramento do comportamento do aquifero.
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ABSTRA

CT

Reservoir fluids from two basins - Campos and Santos - of East Brazil margin have
been studied. Samples from over 16 wells have been utilized in the fluid characterization.

Water and hydrogen sulphide (H,S) are fluids with large distribution in petroleum
fields and may provide important informations for reservoir studies. High H,5 concentratios
are normally associated with carbonates and evaporites, a typical association of the post-rift
sediments of eastern Brazil continental margin.

Three mechanisms - biogenic (BSR), thermochemical (TSR) and thermal decomposition
of organic matter - have been identified in the Campos and Santos basins. Bacterial genesis
of H,S (BSR) is responsible for its occurrence in reservoir A of Macaé Formation (Campos
Basin). Thermal decomposition and TSR are responsible for H,S occurrence in reservoir B of
Lower Guarujd Formation (Santos Basin).

Reservoir A is characterized by having low temperature (65°C), presence of
biodegraded oil and low H,S contents (average of 2000ppm). Reservoir B has two populations
with distincts concenirations of H,S. The low H,S group {(average of 15ppm) shows very
negative values of sulfur isotope (85 of -21%. CDT), abscence of sulfate cements and waters
with low sulfate, associated with high API oil. The high H,S group, with maximum
concentration around 8000ppm, is interpreted as being product of TSR. Barite, considerable
quantity of methane and presence of condensate gas in temperatures higher than 135°C are
the main evidence of this process.

In reservoir A (Campos Basin), heterogeneous distribution of formation water, with
salinities ranging from 70000 ppm to 90000 ppm, results from ratural mixing of deep saline
waters with those of the oilfied aquifer. The spatial distribuition of chemical species indicates
invasion of saline waters through major bounding faults.

Vi



SUMARIO

AGRADECIMENTOS

RESUMO

ABSTRACT

SUMARIC

INDICE DE FIGURAS

{NDICE DE TABELAS

INDICE DE FOTOS

CAPITULO I - INTRODUCAO . . . .
1.1

I.2 - Objetivos )
I.3 Estado da Arte

Apresentacdo

i

CAPITULO II - ASPECTOS GERAIS DOS RESERVATORIOS
1.1 - Aspectos Geoldgicos
IT.1.1 - Reservatdrio A
I1.1.2 - Reservatdrio B
II.2 - Aspectos Geoguimicos
IT.2.1 - Reservatorioc A
IT.2.2 - Reservatdrio B
I1.3 - Aspectos de Producgio
IT.3.1 ~ Reservatério A
I1.3.2 - Reservatério B

CAPITULO TII - METODOS DE TRABALHO
ITI.1 - Amostragem
Irr.2 - Anélises de Rotina
I1I1.2.1 - Andlise da.agua da formacao
II1.2.2 - Andlise do gds sulfidrico
III.3 ~ An&lises Isotdpicas
I11.4 ~ Programas Utilizados

vii

ii
iii
vi

vii

29
25
31
31
33
37
43



piTULD
v,
Iv.

v,

Py

[

IV, 4

rITULO

< =<
W by e

V.5

PITULO

IV - GENESE F IMPLICACOES DO H.S

i

Mecanismos de Geragao

- Fontes de Enxofre

~ Implicagdes do H,S no Reservatdrio
IVv.3.1 — Geragidc de porosidade secundaria
iv,3.2 — Corrosao e blogueamento

IVv.3.3 — Detecgao de H;S

—~ Discussic

YV - CARACTERIZACAQ DE FLUIDOCS
- Apresentagdo dos Dados

|

Classificagaé das Aguas

t

O Tamponamento do pH & a Alcalinidade

Movimentag&o dos Fluidos
v.4.1 — Distribuicd3o das Espécles
V.4.,2 - Influxo de Aguas
V.4.32 — Misturas de Aguas
Vv.4,4 -~ Interpretag¢dc e Discussdc dos
Resultados . . . . . . .
- Interagdo Rocha-Fluido

Vi - CONCLUSCES . . . . .

PERENCIAS BIBLTOGRAFICAS . . . .

ENDICE

A L . v e e e e s e

viii

91
91
95
100
109
109
114

119

126
131

140

143

152



INDICE DE FIGURAS
Figura 1.1 - Seqiiéncia de eventos de deterioragdo bioldgica do
petrdleo cru e resumo da interpretagdo ambiental

Figura 1.2 - Representagdo diagramdtica do processo completo de

formacdo da pirita sedimentar
Figura 111 - Mapa de localizac#o das Bacias de Campos e Santos

Figura I1.2 - Coluna estratigrdfica generalizada das bacias da

margem leste brasileira
Figura 113 - Gréfico de caracterizacdo genética de gases naturais
Figura 1111 - Gréfico milivoltagem x volume de dcido adicionado
Figura 1I1.2 - Metodologia para borbulhar gds contendo 1,5

Figura II1.3 - Diagrama da variagdo de ™5 nos hidrocarbonetos

e nos evaporitos no tempo geolégico
Figura IV.1 - Razdo de is6topos 8*S de enxofre na natureza
Figura IV.2 - Diagrama das relagoes teor de H,S x Temperatura e tipo de fluido
Figura IV.3 - Segdo esquemdtica do reservatorio B
Figura IV.4 - Diagrama de variagdo Constante de solubilidade x Temperatura

Figura IV.5 - Perfis eletro-radioativos do reservatério B na zona de dgua

ix

13

09

16

16

26

35

38

42

52

56

73

83



Figura IV.6 - Perfis eletro-radioativos do reservatério B na zona de

hidrocarboneto 84
Figura IV.7 - Diagrama de fase de gds condensado 86
Figura V.1 - Gréfico total de s6lidos dissolvidos x razdo molar K/Na 98
Figura V.2 - Gréfico total de s¢lidos dissolvidos x razdo molar Na/Cl 98
Figura V.3 - Gréfico das razdes Ca""/Na** x HCO; /Cr 99
Figura V.4 - Gréfico total de sélidos dissolvidos x razdo molar Ca™ /Mg™ 99

Figura V.5 - Diagramas de distribui¢do de freqiiéncias do pH e da alcalinidade

total de carbonatos 104
Figura V.6 - Gréfico pH x log [aCl] para os reservatérios A e B 108
Figura V.7 - Gréfico pH convertido x log [aS0O,] para o reservatério A 108
Figura V.8 - Mapa de varia¢8o da salinidade (TDS) - reservatério A 111
Figura V.9 - Mapa de variagdo do fon Na* - reservatério A 111
Figura V.10 - Mapa de variagdo do fon Ca™ - reservatério A 112
Figura V.11 - Mapa de variagfo de fons SO, - reservatério A 112
Figura V.12 - Mapa de localizagdo dos pogos amostrados no reservatério A 115
Figura V.13 - Variacdo da salinidade em fungéo da profundidade canhoneada 116
Figura V.14 - Se¢fo esquemdtica do reservatério A 117



Figura V.15 - Mapa de contorno da razao dgua-6lec do reservatdrio A
Figura V.16 - Mapa de contorno do BSW - reservatério A

Figura V.17 - Gréféco CF x Na' para mistura ideal

Figura V.18 - Gréfico de jon CT x cations - reservatério A

Figura V.19 - Gréfico de fon CI' x @nions - reservatério A

Figura V.20 - Mapa dos teores de H,5 gasoso - reservatério A

Figura V.21 - Gréfico da razdo CF/HCO, x fon Na* - reservatério A

Figura V.22 - Gréfico CI' x Indice de Saturagdo das fases calcita,

dolomita e anidrita
Figura V.23 - Gréfico de variagdo CT x Ca™ nos reservatérios A e B
Figura V.24 - Gréfico de variagéo SO,~ x Ca*™ nos reservatérios A e B
Figura V.25 - Gréfico de variacio SO~ x Mg"* nos reservatérios A e B
Figura V.26 - Mapa de distriéuigao dos fons Mg** - reservatério A
Figura V.27 - Diagrama de fase temperatura-atividade

Figura V.28 - Gréafico Teor de HyS,, x Teor de stgas - reservatério A

Figura A.1 - Diagrama Pressao x Temperatura mostrando o volume de H,S

para o reservatério B

xi

118

118

120

124

124

125

127

129

134

134

136

136

133

139

155



Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabelsa

Tabela

Tabela

Tabela

I.

I.

I.

Iv.

Iv.

iv.

Iv.

i{NDICE DE TARBELAS

1 — Valores de temperatura e Ro para BSR e TER

2 — Bactérias sulfato redutoras dissimiladoras
3 — Rgentes para redugdo direta do sulfato em
sulfeto C
1 - Fatores relacionados ao teor de H,S do

reservatdério B

2 - Razbes isotdpicas de °C, 0 e *S

3 - Sintese dos resultados obtidos no APENDICE A

4 ~ Dados de porosidade de perfis e testemunho
para o reservatdrio B

.1 — Resultados analiticos das dguas do

reservatdorio A

.2 — Resultadoes analiticos dasg &guas do

reservatdéric B

.3 - Resultados analiticos determinados em

campo para o reservatodrio A

.4 — Composica3o guimica de fluidos do

reservatdrio B

.1 — Dados termodin&micos para determinacdo de Z

.2 — Determinacdo dos volumes molares de cada

componente do g4s

xii

B |

12

58

64

76

86

93

94

94

133

155

157



Foto

Foto

Foto

Foto

Foto

Foto

Foto

Foto

Foto

Foto

Feto

Foto

IT.1

11.2

II.3

I1.4

1I1.5

iIT.1

ITI.Z2

.1l

Iv.2

Iv.3

Iv.4

Iv.5

f{NDICE DE FOTOS

— Fotomicrografia do grainstone coclitico permo-

poroso do reservatdrio A - 18

— Fotomicrografia de detalhe das franjas e

mosaices calciticos do reservatdrio A 19

- Fotemicrogzafia do grainstone oolitico, com
espago porosc e cimento de barita do reservatdrio B

—~ Fotomicrografia do grainstone oolitico com

graos deformados por efeitos compactacionais 22

- Fotografia de testemunho do reservatdrio A

mostrando cavernas de dissolugéo 24
— Método potenciométrico para H,S gasoso 36

— Detalhe de um frasco lavador com solugdo de
CdAc + AgNO, + NH,NO, precipitando H,S 40

— Fotomicrografia dos cimentos de delomita,

calcita e barita , 69

—~ Fotomicrografia de barita dissolvendo moesaico
de calcita tardia 69

- Fotomicrografia da borda de reagdo da barita
com 0s graos do arcabougo 70

— Fotomicrografia da dissolugac da dolomita

em presencga de barita 70

- Fotomicrografia da dissolugdo da barita e da
precipitagdoc de calcita tardia 71

xiii



crariTULO I

INTRODUGAO

1.1 - APRESENTAGAC

A geogquimica € ume ferramenta gue Vem adguirindo um
importante péepel na indiéstria petrolifera, tanto na exploragac
quanto na produgdo de campos de petrdleo. De custos relativamente
baixos e de .resu}tados rapidos e eficazes, & geoguimica tem
contribuido com informacdes, a nivel de reservatdério, gue facilitam
o reconhecimento da evolucdo diagernética da rocha e do seu sistema
poroso, gue indicam as possiveils interacoes rocha~fluido causadoras
de dancs & formacgido, e que, dentre outras, monitoram © avango da
frente de &guas e esclarecem sobre a diagénese artificial
decorrente dos proietcos de recuperagldo suplementar.

A presente dissertagdo enfoca o estudo geoquimico do sistema
rocha-égﬁa—gas, a avaliacdo dos mecanismos de geragdc de sulfeto de
nidrogénio, e a caracterizagdc e o monitoramento das 4&dguas em
subsuperficie. Os objetos de estudo sdo dois reservatdrios
carbonaticos A e B, portadores de hidrocarbonetos e gés sulfidrico,
pertencentes &s Formagdes Macaée (Bacia de Campos) e Guarujg
inferior (Bacia de Santos), respectivamente. Estas formagfes s&o de
idade Albo~Cenomaniana e se posicionam estratigraficamente e/ou

1ateralmente, sobre pacotes de evaporitos de espessuras varidveis.



CAPITULS 1 INTRODUCAL

I.2 - OBJETIVOS

Os objetivoes principais deste trabalho foram: a) determinar
o tipo de génese do gds sulfidrico (H.S) presente nos poros das
rochas reservatdrio carbondticas, isto &, gual © mecanisme de
redugdo do sulfato a sulfeto de hidrogénio e qgue implicagdes
geoguimicas decorrem do processo de formagdo deste gas; b)
caracterizar o035 diverscs tipos de &dguas atualmente presentes no
reservatdério A, avaliando o0s processos de misturas, as inevitdveis
interacdes rocha-fliuido e d.avango da frente de dguas através das

concentragfes das espécies nas solucgdes salinas.

I.3 - ESTADO DA ARTE

Os estudos sobre oxi-redugdo de sulifatos se iniciaram pela
necessidade.de se compreender melhor a génese das mineralizagdes
econdmicas de sulfetos, como por exemplo, os depdsitos de chumbo e
zinco tipo estratiforme e strata-bound, que ocorrem em todo o mundo
{Ghazban et al., 1990). Para tanto, realizaram-se estudcos de
inclusdes fluidas e de dados de geoguimica orgdnica (Trudinger et
al., 1985).

Com a evolugdo desses estudos, alguns autores perceberam que
na maioria das bacias petroliferas havia concentracdes minimas

detectdveis ou até mesmo comerciais de sulfetos sob a forma de H,S
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(mais de 90% da fese gascsa). Este gés sulfidrico pode ocorrer sob
a forma de gés livre ou dissolvide na é&cua de formagao, noOs Campos
de ¢leo e gds. Observaram ainda gue tais acumulagles tinham seérias
implicagdes ne perfuragao, avaliagao e produgac dos hidrocarbonetos
(Krouse et &l., 1988, Zarpelon, 1989).

Porem, pouco se sabe sobre a génese, migragéo e geoguimica do
elemento enxofre, seja como sulfato (80,7), sulfeto (57, enxofre
elementar {(S% ou nas suas formas metaestdveis. No que tange a
origem do g&s sulfidrico (H,8), &alguns mecanismos vém sendo
propostos para explicar a sua ocorréncia nos mais variados tipos de
ambientes naturais. Sao eles: o© craqueamento térmico da matéria
organica e a redugdc dos fons suifato por bactérias ou por reagdes
termoguimicas. Este ultimo, mais recente e polémico, versa sobre a
termogénese deste g&s, onde a agé&o de temperaturas elevadas sobre
rochas sulfatadas (CaS0,, por exemplo), poderia desencadear reacgdes

quimicas de redugdo dos sulfates em sulfeto de hidrogénio.

A decomposicao de compostos orgénicos sulfurosos relaciona-se
a maturagac do ¢leo, bétume e guerogénio, sendo um pProcesso termo-
catalitico {craqueamento) que degrada as moléculas complexas em
menores, formando misturas de baixo peso molecular, eliminando
hetercétomos (N, S, 0) e gerando metano (CH;), compostos carbonosos
e H,5. A quantidade de gé&s gerada ¢ fungao direta do balancgo de
material entre os elementos C, E e S. Loge, a quantidade de gés

sulfidrico que pode ser formada a paertir deste processo €



guestiondvel (Irr, 1977). Tissot (in: Castro, 1892) observou que a
matéria org&nica do tipe 111 € pobre em conteuvdc sulfurcse, mas &
tipo I1 € rica em enxofre. As de ambientes marinho ou hipersalino,
principalmente, podem ter até 50% do enxofre comprometide com &
formacgdo de H;Sr {(zarpelon, 1989}, © que ndo responderia por Igrandes
acumuiagées de H.S. A dessulfurizagdo do ¢leoc durante os estdgios
precoces de maturacac do guerogénio em temperaturas elevadas,
libera enxofre cue evoluil para H,S, precedendo extensa degradagao
de hidrocarbonetos para metano (geragado de gds seco), formando
elevados volumes de gds sulfidrico nos gases. Machel (1987}

sintetizou &sta evolugdo na Equagao I.1:
dleo cru ~> 6leo cru leve + CH, + H.S (I.1)

Este mecanismo de gerac&c de H,S €& considerado por vérios
autores como sempre presente nos processos de maturagac, porém
formando peguenas quantidades (Machado, 1991). Este peqgueno
percentual de H,S geradc poderda ser postericrmente utilizadoe como
catalisador das reag¢des de redu¢so do sulfato por bactérias ou‘ por

acaoc termoguimica {Machel, 1987).

Beijerink, em 1895 (in: Machel, 1987), foi o primeiro a
observar & importéncie da atividade bioldgica na redugao dos
sulfatos em sulfetos. Por muitos anos, acreditou-se ser a bactéria

redutora de sulfato (BSR) o unicec mecanismo responsével pela



aeracsdo de sulfetos em grandes variedades de sedimentos e de
ambientes diaqenéticos de baixe temperatura. No entanto, Teoliand
(1960) observou que & redugdo dos sulfstos pode ocorrer a
temperaturas de 175°%C, inviaveis ao metabolismo bacterianc.
Experimentos (Trudinger et al., 1985), calculos termodin&mices
(Krouse et al., 1988) e evidéncias geoldgicas {Heydari et al.,
1988) comprovaram a redugdc termoguimica dos sulfatos {TSR} nos
ambientes diagenéticos de alta temperatura e hidrotermais.

Na realidade, BSR e TS8R parecem ser processos mutuamente
excludentes na natureza, uma vez gue a indicagdo dos valores das
composigdes isotépicas do gés sulfidrico sugerem diferentes niveis
de temperatura € maturagag térmica (Ro) para ambos (Tabela I.1)

(Machel, 1887}.

TABELA I.1

Valores de temperatura e Ro para BSR e TSR

BSR TSR
Temperatura 75°C a BS5°C 100°C a 140°C

Reflect. da vitrinita
{RO) 0,2% a G,3% > 1,5%

{(Sassen, 1985, in: Machel, 1887)

Apesar da incerteza que ainda envolve os possiveis mecanismos
de geracao do H,S, hoje em dia parece consensual que a bactéria

sulfato redutora estd intimamente associada & acidez dos



reservatorios petroliferos.

A literatura aponte varies génercs de bacterias sulfate
redutoras, onde as mais citadas pertencem o ¢énerc Desulfovibric.
Elas s&o exclusivamente anaerdbicas, vivem em ambientes de baixas
temperaturas, com salinidade e composigao de &aguas varidveis
(Machel, 1987), e apresentam limites de temperatura otimo para
atividade metabdlica entre 30°C e 45°C. Orr (1%74}) no entanto, naco
encontrou evidéncias para a determinac&o do limite superior de
atividade. Trudinger et al. (1985} encontraram bactérias
terﬁofﬁlicas reduzindo sulfatos a sulfetos entre 75°C e 83°C. Acima
deste limite o citoplasma das bactérias ferve, fazendo com gue elas
permanegam em estado de dorméncia, ndo atuando mais como redutoras
de sulfatos, a pressdo de latm e profundidades inferiores a 3.000m.
Segqundo reportou ZoBell (1963, in: Ghazban et al., 1890), elas se
encontram em regime de manuteng&o da atividade metabdlica
(sobrevivéncia) em temperaturas eguivalentes a 104°C. A Tabela 1.2
apresenta uma sintese das bactérias estritamente anaerdbicas.

Estas Dbactérias participam da decomposigao da matéria
organica, alterando a quimica dos fluidos existentes no espago
poroso da rocha. S&oc tolerantes a valores de pH alcalino, mas seu
crescimento pode diminuir o pH até quase a neutralidade, além de
" causarem mudangas na alpalinidade dos carbonatos € no potencial de
oxi-redugdo (Eh) do meio. Logo, as bactérias sulfato-redutoras sao
um importante agente na'sédimentagao e diagénese guimica precoce

(Rirnpaum & Wireman, 1984}.
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TABELA I.2

sulfato redutoras dissimiladoras

GENERO HABITAT COMENTARIOS
lama anaerdbica de maioria oxida comp.
Desulfovibrio dgua doce e salgada org. em acetatos,
e ambs. marinhocs poucas em CO, e &gua
lama anaerdbica de somente acetato
besul fobacter dgua doce e salgada oxidado
e ambs. marinhoes
lama anaerdbica de oxida comp. de baixo
Desul fobulbus adgua doce e salgada peso moelecular em
e ambs. marinhos acetatos
lama anaerdbica de oxida comp. de baixo
Desulfococcus dgua doce e salgada peso molecular em
e ambs. marinhos CO, e &gua
lama anaerdbica de oxida acs.gordurcsos
dgua doce e salgada >C,, em CO, e dgua,
PDesulfonema ambs. marinhos e algumas sp. com
de dgua metedrica crescimento
autotrdéfico, em H, e
CO,
oxida 4dcs.gordurosocs
lama anaerdébica de >C;, @ comp. aromdt,
Desulfosarcina ambientes marinhos em CO, e Aagua, podem
crescer autotréfica-
mente em H, e CO,
lama anaerdbica de oxidacao incompleta
habitats de dgua de dcidos e dlcoois
Desulfotomaculum doce e algumas sp. de baixo peso

termofilicas de
regifes termais

molecular

{(in:

Trudinger et al.,13%85)

0 desenho esguemdtico da Figura I.l representa a seqgiiéncia de

eventos gue sintetizam a associagdce entre degradagido aerdbica do

petrélec e bactérias anaerdbicas sulfato redutoras, ocorrendo sob



condigbes naturais (Jobson et &l., 1979).

EFEITO OBSERVADO: ) s
TRCETES ml’ ..g?l&ﬁ Sii}”ﬂﬁﬂm\
/g foxigério dissolvido)
Rubsaperiicle (contandnacho bactéris sl
- nfio degradacho das parafinas 12539 por

- guskocia de H28 no oleo o nas

sguas co-produridas

peuts, shaing 0 AP

- de<aparecimenio das parafings
zora de amvidade de microorganismos

N /<= Hidrocarboaoxgeicosse: dhice:

culturs residual acrdhica + produtos
degradacio de hidrocarbonewns

- pequena producio de H2S

- auséznda de parafines nos perfis saurados

organiunns serobicos peram de funcionar
o3 ;m.nc-a\,w dc baciéria ancrobice sulfeo -

\ redutors &< custas dos produtos residusis de
- bastante H2S oo oleo £ nas dguss produzides crescimento das aerobicas

- pristanc & Titano ainda podem estar presente

Fig. I.1 - Segliéncia de eventos de deterioragdo bioidgica do
petréleo cru {in: Jobson et al., 1979).

Ao contrdrio das bactérias aerdbicas, as anaerdbicas sulfato
redutoras naoc podem iniciar os processos de degradagdo dos 01leos
crus, mas sim se utilizar dos seus residuos para se desenvolver.

Elas nao digerem as n-parafinas, mas se alimentam de 4&cidos



organicos e outros compostos organicos de baixo peso molecular.

A presenge da bacteéria sulfato-redutoras € controlada pela
disponibilidade de matéria organica (fonte de alimentos) e ions
sulfato {(fonte de oxigénisc) dispceniveis no sistema (Figura I1.2).
Desenveolvem—se em sedimentos marinhos rasos, na interface
sedimento—dgua, onde h& nutrientes e sulfato (fase aerdbica) para
transformar a matéria organica (CH,0) em gds carbdnico (C0O,), por
ocorrer ai quantidade suficiente de matéria crgdnica (Berner, 1984,

Postgate, 1971 in: Trudinger et al., 1985).

Matéria Orgénica

bacleézis

Minerais &¢ Fe

FeS
Pirita
FeS2
Fig. I.2 — Representacao diagramdtica do processo completo de

formag&o da pirita sedimentar (in: Berner, 1984)



Este € um processc complexo, mas gue pode ser adeguadamente

descrito pela Eguacao I1.2:
2CH,O0 + 80, & H,S + ZHCO, (I.2)

A produgsic de H,8, por sua vez, resulta da reducac dos
sulfatos intersticiais dissolvidos pela bactéria gue se utiliza da
matéria orgdnica como agente redutor € fonte de energia

respiratéria.

No gue diz respeito a redugao termoquimica do sulfato (TSR)
em H,S, pcde-se afirmar gque ainda hé muita controvérsia, porém €
crescente o numero de autores que vém reconhecendo a ocorréncia
deste tipo de reagdo guimica em reservatdrios profundos, submetidos
a temperaturas elevadas,

Em geral, as grandes concentrag¢des econtmicas de H,8 (20-80%)
em vérias provincias de gas no mundo sao atribuidas a este tipo de
génese, com ©O opoesto (pequenas boncentragées) ocorrendo guando =z
origem do gés & devida a BSR (Machel, 1987, Orr, 1974).

A pesguisa sobre TSR iniciou-se em laboratdéric, mostrando gue
em temperaturas entre 175°C e 300°C o sulfato ¢ passivel de redugac
aoc reagir com compostos orgdnicos {Toland, 1960}, tendc sido
posteriormente comprovada na natureza por vérios autores (Orr,
1974, Krouse et al., 1988). Evidéncias experimentais atuais sugerenm

condicdes favordveils para a redugdo abioldgica do sulfato em

10
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temperaturas moderadas, baixo pH e elevadas concentragdes de
enxofre {(Trudinger et a21., 1985}, Orr, em 1982 {(in: Krouse et al.,
1888), reportou que guandce © H,;S estava inicialmente presente no
reservatério, as reagdes de redugdo do sulfato ocorriam a
temperaturas mais baixas.

H4 muita polémica em torno de intervalo de temperatura para
a reducdo termoguimica do sulfato, pois experiéncias realizadas em
laboratério acusavam temperaturas entre 50°C (in: Davis et al.,
1970} e 500°C, mas Trudinger et al. (1985) conseguiram repreduiir
tais reacdes a temperaturas prodximas a 200°C, suspeitando gue as
reacdes gue ocorreram a baixas temperaturas estiveram em contato
com o ar atmosférico (agente oxidante). No entanto, estes autores
ndo acreditam gue tal reagdo possa ocorrer em taxas geologicamente
significativas devido & barreiras cinéticas e & peguena qguantidade
de hidrocarbonetos reativos.

ﬁorém; evidéncias de campo comprovaram gue a redugao
termoguimica dos sulfatos € possivel a temperaturas entre 100°C e
150°C, come por exemplsc ¢35 depdsitos de chumbo e zinco de Nanisivik,
no Canadéd, & a Fm. Smackover do sudeste da Bacia sedimentar do
Mississipi. Célculeos termodinémicos efetuados por Anisimov (in:
Krouse et al., 1988) acusaram varia¢dbes de temperatura de 80°C a
150°C para © inicio da TSR (Ghazban et al., 1990, Heydari & Moore,
1589} .

O mecanismc de redugdo dos sulfatos a altas temperaturas

invoca a oxidagdo do metano e a dehidrogenag¢dc dos compostos

11
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orgéanicos em geral, e distribuigdo do enxofre entre o ¢leoc e o HS,
devido & répida reagac do S° e dos polissulfetos produzidos pela
reacdo de H,5 e S0, (Crr, 1874). Segundo diferentes experiéncias
relatadas por Trudinger et al. {1985), véarios sdc os agentes
redutores dos sulfatos em subsuperficie, sendo ©s mais comuns 0S8

hidrocarbonetos gasosos leves {Tabela 1.3).

TABELA I.3

Agentes para redugldo direta do sulfato em sulfeto

REDUTCR TEMP ("C) OBSERVACOES
Fe” 200-300 H.8, pirita, min.de S na
interacgdc basalto/H, 0 mar
dleo cru e 340-380 reduz a CaS0, catalisada
trimetilpentano pela montmorilonita
tolueno, fenol, 200-300 1 mais que 100% de redugio
hexano/ciclohexanol scbh pH < 3
glucose 250-340 reducdo pH inicial < 1.35
hidrogénio 275-450 redugdo guestiondvel @
250°C e nenhuma B 240°C
xileno, grafite = 300 redugdo somente sSob
e petrdleo condigdes Acidas
Fe® 200 redugdo a pH 2.3 maior gue

& pH 5.3; ndo afetada por
xileno cu metano

(in: Trudinger et al., 1885}

Além dos mecanismos de geracdo de sulfetos discutidos existem
0s processocs de remogdo dos mesmos: precipitacdo de sulfetoc de
ferrc, oxidac&o do sulfato e manutengdo dos ions dissolvidos nas

solugdes aguoesas ou fluidos migrantes. Dentre esses trés processos,

1z
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o de formagac de pirita,  comum em rochas siliciclésticas, se
justifica, porque ndoc s&c comuns eievadas concentragdes de H,5 nos
arenitos.

0 elemento ferro € 0 agente redutor de sulfatc responsavel
pela remobilizagdo do enxofre contido nos hidrocarbonetos gasosos,
precipitando pirita (FeS,) preferencialmente ao H,§S {(Berner, 1984,
Bottrell et al., 1%%1). O ferro ¢ encontrado em maiores gquantidades
nas argilas presentes em reservatdricos silicilédsticos. Péz isso &
gue, em reservatdrios carbondticeos que contém baixo teor de ferro,
¢ comum se encontrar grandes guantidades de H.S, e ncs terrigenos,
arenitos por exemplo, ¢ mais comum se o¢bservar a presencga de
cristais de pirita (Eliuvk, 1984). Além disso, ©s carbcocnatos sé&o
catalisadores das reagdes de reducgdc de sulfato e as anidritas séao
as rochas fornecedoras destes énioné (Orr, 1974, Machel, 1987}.

Indiciocs deste tipo sugerem a relacdo geoldgica das
segliéncias deposicionals carbondtico-evaporiticas com a formacgao de
gds sulfidrico.

Atualmente, as pesduisas mundiais sobre a génese do géds
sulfidrico tém se voltado para a ciéncia éé petrédleo, dado c¢s
elevados investimentos na sua exploragdo e explotacdo. A presencga
de H.5 nos reservatdrios petroliferos causa a corrosao dos
equipamentos de produ¢do € riscos de vida. O combate & formagdo do
géds s6 é€ efetiva se sua génese for conhecida, pois do contrdrio os
altos custos investidos podem ndo ter retorno.

No Brasil, as bacias costeiras da margem leste {idade Albo-

13



aptiana) apresentam a associagdo estratigrdfica de estratos
carbondticos e evaporiticos, deseijdveis & formagao do géas.
Portanto, desde a Bacla de Santos até Sergipe~Alagoas tem~se o
potencial geoldgice para a geragao de gds sulfidrico. Porém, poucas

830 as ocorréncias com grandes concentracdes até entao descobertas.
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CAPITULO II
ASPECTOS GERAIS DOS RESERVATORIOS
I1.1 - ASPECTOS GEOLOGICOS

Os campos estudados situam-se em bacias sedimentares do tipo
rifte da margem continental leste do Brasil (Figura I1.1), a saber,
Bacias de Cempos e Santos. Elas apresentam Como coluna
litoestratigrafica um empilhamento, sobre ¢ embasamento igneo, de
arenitos e folhelhos lacustres e fluvio~deltaicos, subijacentes a um
evento evaporitico sobre o gual se depositaram calcdrios de mar
rasoc, sotérrados por carbonatos de mar aberte com aportes de
sedimentos siliciclésticos fluvio-deltaicos e folhelhos de 4dgua
profunda (Figura 1II.2). Esta seguéncia caracteriza ¢ evento
tectono-sedimentar regional Juro-Cretdceo da separagde dos
continentes Brasil-Africa.

Os reservatdrios de interesse neste estudoe. datam do Albo-
Cenomaniano e sSac compostos, essencialpente, por rochas
carbonaticaé.

Em termos estruturals, a movimentag¢do halocinética foi
responsédvel pela estruturacio em forma de domos destes
reservatérios pés-rifte e por falhamentos listriceos gque afetaram

estas seqgiiéncias.
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REG -~ mARINHA

SUBSEQUENGIA mamipKs
TRAMGOREEZIVA

I FASE RiFTE)
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SEQUENCIA

PLATAFDEMA

EVARDRITICA

Fig. II.1 - Mapa de localizacgdo e secdo esguemdtica das bacias da

Campos e Santos (mod. Chang & Kowsmann, 1987)
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Fig. II.2 - Coluna estratigrafica géneralizada das bacias da

margem leste brasileira {(in: Chang & Kowsmann,

i6

1987

).




CRPITULO 11 : REFECTOS GERRETE DOS RESTEVATORICS

]

11.1.1 - Reservatério A

Situada na Bacia de Campos, a Formagdc Macaé compde-se de
rochas carbondticas do tipo calcarenitos ocoliticos-oncoliticos,
dolomitizados na parte basal, capeados por calcilutitos e margas.
Devide & evidéncias regiconals este reservatdrio é subdividido em
parte inferior e superior. A por¢do basal, albiana inferior-média,
¢ composta por carbonatos de plataforma rasa e calcdreos
oncoliticos. Trata-se de uma superposi¢ac de ciclos de shoaling
upward culminando com depésitos de calcarenito de mais alta
energia, fortemente contrelados pela tectdnica salifera (Raumgarten
& Scuta, 1988). A porgdc superior, albiana superior/cencmaniana,
consiste em calcilutitos bacinais e sedimentos hemipeldgicos
associados a siliciclésticos e turbiditos carbondticos,

A geometria externa em forma de bancos carbondticos confere
ac reservatério boa espessura, mas dimensido areal restrita.

Este reservatorio apresenta-se petrograficamente bastante
estudado em termos de microfdcies e evolugdo diagenética-
deposicional, envelvendo a geracdo de espago peorosc do
reservatério, bem como a sua destruigaé por eventos de cimentacgao
e dissolug¢doc por 4dgue doce vadosa-fredtica (Falkenhein et al.,
1981). As melhores Tfédcies reservatdrio apresentam porosidade
predominantemente primdria, em média 20%, e permeabilidades médias
de 3.000mD. As demais fécies apresentam porosidade secunddria e

microporosidade, com baixos wvalores de permeabilidade. A
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profundidade média deste reservatdério atinge 2.100m. A Foto II.1
mostra as caracteristicas do espago perme-porcoso destes carbonatos,
sendo gque a dissolucgao pode ser devida & atividade bacteriana, por
analogia com estudos do recente efetuados por Smart et al. (1988).
Marcal {1993) estabeleceu a relacdo entre a diagénese e ©s
ciclos de arrasamento para 0 topo (shealing upward}, caracterizando
as parasegiiéncias deposicionails carbonédticas. Segunde este autor,
as lentes metedricas se implantaram no topo dos ciclos cimentando-—
os com franijas e mosalicos calciticos bem formados (Foto I1I.2). A
diagénese de subsuperficie, reconhecida pela compactag&o fisicoe-
gquimica do arcabougo e pela cimentacdoc na forma de cristais macigos
e mosaicos grossos de calcita, € sutil devido a entrada precoce do
dlec que inibe este efeito diagenético. Os pequenos cristais de
dolomita presentes se devem & reagdes ocorridas na zona de mistura

(mixing zone).

I1.1.2 - Reservatdrio B

Localizado na Bacia de Santos, constitui-se essencialmente de
calcarenitos ocoliticos. Encontra-se associado a uma rampa
carbondtica agradacional a transgressiva de idade Eo/Meso—-Albiana
da Formagaoc Guarujd Inferior. Sua geometria externa foi
condiciconada pelo paleo-relévo da camada evaporitica subjacente,

bem como pela espessura do sal (Pereira & Macedo, 1989).
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CAPITULO II ASPECTOS GERAIS DOS RESERVATORIOS

Foto ITI .1 - Fotomicrografia do grainstone oolitico
permo-poroso do reservatério A (5x).

|
Foto ITI.2 - Fotomicrografia de detalhe das franjas
e mosaicos calciticos do reservatério A (20x).

19



CATITULC 11 ASPRECTOS CGERAIS DOS RESERVATORIOS

Em termos deposicionais foram definidos trés subambientes:
"crista de barras", correspondendo a grainstones
ooliticos/oncoliticos de alta energia, "flanco de Dbarras”,
representado por packstones ooliticos/oncoliticos de energia
moderada, e "depressdes entre barras”, onde formaram-se fdacies
packstones e wackstones peloidais de baixa energia (Carvalho et
al., 1990).

Petrograficamente os grainstones apresentam porosidade
intergranular primdria de 20%, em média, responsdveis por
permeabilidades de centenas de milidarcis (Foto II.3), apesar da
elevada profundidade a gque estdo submetidos (aproximadamente
4.500m). Mostram feigdes de compactagdo fisica e guimica, tendo a
porosidade sido preservada pela precoce entrada do OJleo na
formagdo, apesar de parte desta porosidade intergranular ser
atribuida & dissolucdo em subsuperficie (Moraes Jr et al., 1989).

Os ambientes diagenéticos mais expressivos neste reservatorio
sdo o eogenético (marinho freatico e metedrico freético) e o
mesogenetico (subsuperficie) . Os processos pos—deposicionais
atuantes na facies grainstone sdo micritizagdo, Dbioturbacéo,
dissolucdo, cimentacdo e compactacdo mec&nica e quimica, o0s guais
influiram nas distribuicdes de porosidade e permeabilidade da rocha

(Blauth, 1993).
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Foto II1.3 - Fotomicrografia do grainstone ooliti-
co mostrando as caracteristicas do espago poroso
e cimento de barita do reservatério B (2.5x).

A mineralogia do cimento €& Dbasicamente calcita, que
substituiu a aragonita, com rarés cristais de barita e dolomita. A
calcita ocorre sob a forma de franja prismdtica e fibrosa em torno
dos graos, antecedendo a formagdo de mosaico calcitico. Estes
cimentos, quando presentes, suportam oS grdos ooliticos fazendo com
que ©O efeito de compactacdo seja minimizado. A feigdo deste efeito

& a deformagdo dos graos do arcabougo (Foto II.4).
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Foto II.4 - Fotomicrografia do grainstone ooliti-
co com graos deformados por efeitos
compactacionais. Reservatério B (5x).

11.2 — ASPECTOS GEOQUIMICOS

As caracteristicas geoquimicas dos fluidos que saturam OS
poros da rocha s3o complexas. Em muitos casos é possivel e bastante
razodvel tecer consideragdes quanto a origem e evolugdo destes
fluidos. Porém, s6 se pode determinar as suas condicdes fisico-

guimicas atuais de equilibrio com o reservatdério.
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CAPITULC 11 ASFECTOS GERAIS DOS RESERVATORION

II.2.1 - Reservatério A

O 6leo presente neste reservatério € oriundo de folhelhos
negros calciferos depositados em lagos sob condig¢gdes salinas
(origem lacustre). E biodegradado por Dbactérias e a andlise
geoguimica da sua composicdo cromatogréfica sugere uma mistura de
dois pulsos de migragdo de Oleo, sendo O primeiro biodegradado
durante a migracao do 6leo para o reservatério, e o segundo em
quantidade insuficiente para melhorar a sua qualidade (Cergueira et
al., 1992).

Durante o Pleistoceno ocorreu um rebaixamento do nivel do mar
que propiciou um influxo de 4gua doce na Bacia de Campos, © qual
»pode ser evidenciado, na drea deste reservatério, pela presenga de
dolomitas (formam—-se, por exemplé, ém zonas de mistura de 4&guas
metedrica e marinha) e grandes cavernas de dissolugdo na sua porgdo
basal (corrosdo do cimento e dos graos - Foto IT.5). Cerqueira et
al. (1993b), suspeitam gue este influxo de &gua tenha trazido

bactérias redutoras de sulfato para dentro do reservatdério A.
1II1.2.2 — Reservatério B

0 estudo geoquimico dos hidrocarbonetos 1liguidos deste

reservatdrio .apontou dois grupos distintos quanto a idade de

>

w, ambos sao oriundos de ambiente marinho andéxico com

-

vgeragao,-Pééé

influéncia carbondtica e grande aporte de matéria organica derivada
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CAPITULO 11 ASPECTOS GERAIS DOS RESERVATORIOS

de vegetais superiores. Os dois 6leos possuem caracteristicas como
baixo teor de enxofre, elevada densidade API, aumento de
hidrocarbonetos saturados, acuamulacgdes de gds associadas e isdtopos
de carbono do metano negativos, que indicam um estdgio de evolugdao
térmica médio a alto. O imfluxo de 4gua metedrica causou a
biodegradag¢&o de alguns desses &leos que foram misturados a novos

pulsos ndo biodegradados (Mel 1o et al., 1992).

Foto II.5 - Fotografia de testemunho
do reservatdério A mostrando cavernas
de dissolugdo.
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Um gds pode ter crigem biogénica cu termoguimica conforme o
estdgio de maturagdc a0 gual a matéria orgadnica geradora esteve
submetida. Segundo Schoell ({1983), um gé&s biogénico corresponde a
um estdgio imaturc e um gdéds termogénico eguivale a um estéagio
maturo ou senil (Figura II.3}). No gue tange aos hidrocarbonetos
gasosos presentes na Bacia de Santos, Mellc e outros (op. cit.)
classificaram-os como de origem termoquimica por apresentarem
composicdo quimica e valores de isdtopos de carbonoe do metano

compativeis com este grédfico, ou seja, menor gue 99%% de metano e
8¥C entre -20% a -50%, respectivamente. Na porgdco mais a norte da

Bacia, onde a movimentacgdo halocinética foli mais expressiva e a
presenga de gas e condensado € constatada em varios pogos, o0s
valores mostraram gases de estdgic de maturacao senil/fase
regressiva da Janela de geracgdo de hidrocarbonétes. £ nesta porcgao
onde se enconitram o0s teores mals elevados de gds sulfidrico da

Bacia.
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Fig. I1.3 - Graficeo de caracterizacdo genética de gases naturais
(in: Schoell, 1983)

I1I.3 - ASPECTOS DE PRODUGAO

Devido as complicagdes na produgdc de hidrocarbonetos em
campos portadores de H.S5, serdo apresentadas informagdes sobre o

estdgio atual de exploragdo dos reservatérios A.e B.

¥I1.3.1 — Reservatbtdrio A

Em estdgio avancgado de desenvolvimento, © reservatdrio A

apresenta como principal mecanismo de produgdo um aguifero de fundo
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de dimensdes considerdveis. © influxo de dgua gue mantém as
pressdes em nivels desejédvels penetra pelos intervalos mals porosos
da zona de dleo, deixando isolado um grande volume de Oleo nos
intervalos adjzcentes (Mihaguti, 1891).

Cadc &s diferenges de permo-porcosidade das fécies gue
compdem este reservatdrio, € possivel mapear © avango preferencial
da frente de saturacgdc de dgua através das fdcies de melhor
qualidade. Este é o principal problema do campo, peois faz com que
os pocos produzam com um elevado BSW (em nmédia, 55%), e apresentem
um baixo fator de recuperacdo devide a estas hetercgeneidades
(Guimaraes et al., 1593).

0 reservatdrio encontra~se saturado por um ¢éleo de Z20°API em
média, tendo sido submetido durante doils anos a um projeto de
recuperacaco secunddria por injegdo de g&s, visando desacelerar o
crescimento do BSW. O gés inietado através de dois pogos foil o
préprio géds produzido da formagao‘apés sofrer dessulfurizacac, uma
vez gue o resérvatério apresenta elevados tecores de gas sulfidrico,
em média 1.800 ppm de H,S. A injec¢do do gds dessulfurizado na
formagdo era ainda vantajosa do ponto de vista da redugio dos
riscos de acidentes e da diminuic&o do poder corrosive do gé&s
sulfidrico (Mihaguti, 1991). No entantc, este método se mostrou
ineficiente, tendo sido abandonado hé cerca de guatro anos. 0s

pocos injetores encontram-—se atualmente fechados.
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11.3.2 - Reservatério B

saturado por 6leo de 45°API em meédia e gas de condensagao
retrograda, este reservatério apresenta-se com baixos valores de
BSW, alta razao gads/ligquido (RGL), teores varidveis de gas
sulfidrico e elevada salinidade guando saturado por é&gua. Aliguns
pocos apresentaram Oleos ricos em asfaltenos.

Encontra-se em plens fase de exploragadc e com recentes
estudos para a implantagdo de um planc de desenvolvimento. Estes
estudos baseiam-se na avaliagdo do comportamento do reservatdrio
através de simuladores de fluxo do tipo composicional e black-oil,
considerando a atuag¢dc de um aquifero de fundo. Considercu-—se
modelos homogéneos e heterogéneos por camadas (layers) conforme os.
parémetros petrofisicos de porosidade e permeabilidade.

Também estd sendo avaliada a resposta do reservatdéric em
relagdo a sua capacidade de produgdoc (vazdo, dano, deplecao, etc.)
através de testes de longa duragao, ou seja, teste de produgac com

duragdo de um &ano, aproximadamente (Leitdo et al., 1883).
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I1I.1 - AMOSTRAGEM

rara o estudo geoguimice dos reservatdrios em gquestao e a
determinagdoc de origem do gés sulfidrico, coletou-se amcstras de
dgua e de gds para andlises quimicas de rotinas e de isotopos. Para
esta dltima, também amostrou-se cerca de 5Smg de graos de anidrita,
parita e pirita presentes em amostras de calha e/ou testemunhos.
Analisou—se as laminas delgadas, referentes aos intervalos
portadores destes minerais, guanto a diagénese, paragénese e permo-
porosidade.

No reservatdrio A coletou-se 13 amostras de 4dgua e 22
amostras de gds. 0O reservatdrio B, devido as dificuldades
operacionais e ao pegueno valor de BSW dos pogos, ndo pbde ser
amostrado. Isto limitou © numero e a gualidade das informacdes
disponivels a uma amostra de gés para isotopos e quatro de dgua
ionicamente balanceadas, para o resrvatdrio B.

No reservatdério A a sistemdtica de coleta consistiu em
recuperar o©os fluidos no primeiro estdgio dos separadores de gas
das plataformas de produGdo, pogo a po¢o, antes da dessulfurizagac
do mesmo, evitando ao méximo as alterag¢des das suas propriedades

fisico—quimicas, conforme sugeridoe por Lice et al. {1982).

29



prIT e TTT ey
CADITULG 131 METODGE DE TRABRLEO

Selecionaram-se 0s pogos produtcres com valcores medios de BSW de
50%.

No caso do reservatdrio B, utilizou-se o©s dados de dgua e de
cromatografia gasosa obtidos em testes de formagdac a pogo
revestido, realizados quando da perfuragdo dos poegos. NOs pogos
submetidos a testes de producdo de longa duragdo, precipitou-se o
H,S gasocoso para andlise isotdpica do enxofre.

Apesar dcs pogos produzirem ¢leo com excesso de dgua no
reservatéric A, nem sempre foi possivel coletar a fase aguosa
separada da fase hidrocarboneto iiqgquida, instantaneamente. Nestes
casos, coletou-se o fluido produzide em um galdo de 50 litros com
uma torneira adaptada na base, para amostrar a dgua apds segregacgao
gravitacional. Em alguns casos, adicionou—se peguena guantidade de
desemulsificante lipofilico, gque se associa a fase d6leo, nao
interferindo, portanto, nas caracteristicas da dgua. Como_o fluxo
do fluido para dentro deste galdo se dava sob pressdo de 10Kgf/cm?,
o gés dissolvido no liguide era liberado instantaneamente (flash)
devidc ao diferenciai de pressdc, formandc um volume gue ocupava
todo o espac¢o vazio do recipiente; Dessa forma, Ccom a equalizacgao
das pressdes, apenas o ¢6leo estaria em contato com a atmosfera.
Assim, evitou-se um contato da dgua com o ar atmeosférico, o gue
poderia causar oxidacdoc dos compoestces de enxofre e carbonatagdo da

dgua.
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1711.2 - ANALISES DE ROTINA

Neste tépico sao descritas as metodologias normalmente
utilizadas para analisar a &gua de formagdo e © Gas sulfidrico de

pocos produtores de petrdleo.
I¥I.2.1 - Andlise da &gua da formagdo

Em posse de amostras de agua, é rotineirc proceder—-se a
medidas de salinidade, condutividade, densidade, temperatura, pH,
Eh, alcalinidade e a identificacio e guantificacgao dos céticons e
dnions presentes,

A salinidade foi determinada a partir da quantidade total de
s¢lidos dissolvidos (TDS)Y ; a condutividade através de um
resistivimetro; e a temperatura, tomada na cabega do po¢go, por um
termémetro graduado a cada 2°C.

Determinaram-se 05 valores de pH {concentracgao
hidrogenidnica) das dguas no momento da coleta das mesmas, uma vez
gue esta propriedade se modifica com o tempo decorridc entre a
coleta no campo e a andlise no laboratdrio. O pH, bem como o Eh
{potencial de oxi-redugdc) das aguas, mesme gue preservados do
contato com o ar, variam em fung&o das novas condi¢gdes de
temperatura € pressdao, dentre outros fatores, & que estéao

submetidos (Araujo, 1991). Quantificou—se ¢ pH em campo, atraves de
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um pH-metro (potencidmetro) marca MicroNal, modelo B374. Realizou-
se as medidas de pH na temperatura ambiente (T=25°C), com pequena
agitacac magnética, no momento da estabilizag&o dos valores.

Obteve~se a alcalinidade total por dois metodos: a) titulagdo
colorimétrica com adicao de fenolftaleina e solugdo de indicador
misto, a2 um determinado volume de 4dgua; e b) titulagao
potenciométrica com H;30, até atingir o ponto de inflexdo da curva
do pH.

No primeiro agitava-se a mistura, & medida gue se acrecentava
volumes conhecidos de HC1 0, 02N e monitorava—-se as mudancas de
coleoracido até que a cor salmac fosse atingida f{eguivalente a
viragem do pH). Este valor de alcalinidade ¢ referente ao total de
ions carbonatos presentes, conforme a equagdo III.1:

_ Ve NHC1. fatorHCI.egCaCo,.1000

Alc, .= -
tot aliguota

(ITI.1)

onde :

Alc,,. = alcalinidade total de carbonatos em mg/l;

V.., = volume de dcido cloridico adicionado (HCl) em um becker;

N HC1l = normalidade do 4dcido cloridrico;

fator HCl = fator de preparacgdo do dcido cloridrico (1,0471};

eg. CaC0, = peso molecular do carbonato de cédlcioc dividido
pelo nﬁm@ro.de elétrons ou valéncia em questdo;

1.000 = conversdo de mililitros para litres;

aliguota = volume de agua de formag&o analisado.
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Real izou-se o segundo método, como descrito por Lico et al.
{1982), pa:%a'calcular cs wvalores de alcalinidade referentes &
concentracao dos fons bicarbonato na solugao.

FEfetuaram-se as andlises de cations {Ca’, Mg'', Na’, K', sr”
e Ba') e &nions (C17, €05, S0, e HCO,) das dguas de formagao,
‘alguns dias apdés a coleta, portanto fez-se necessaric o
armazenamnento em frascos de wvidro de coxr ambar com capacidade de
dois litros. ©Os incolores e o0s de polietilenc alteram a

concentracdc destes componentes {Tezuka et al., 1972). Os ions Na’,

K' e Mg* foram determinados por absorgdo atdmica.

IIT.2.2 — Andlise do gé&s sulfidrico

Utilizou-se os dados completos de cromatografia gasosa, em
termos de composiciac (C0,, CH,, H,8) e fragido molar, previamente
analisados.

Com © intuito de avaliar precisamente o teor de H,S contido
na fase gascsa, procedeu—se.as andlises em campo. C armazenamento
do H,S em garrafas (cilindros) comuns implica em uma perda parcial
de seus teores, pois este reage com as paredss déé mesmas.

Utilizou-se dois métodos distintos para quantificar o teor de
H,S, em ppm por volume de amostra presente (ppmv): a titulagdo
jodométrica e a titulacgdo potenciométrica. O primeiro € empregads
em pogos cujo teor de gds dacido ¢ considerado baixo, cu seja, menor

do que 100ppmv. A titulagdo potenciométrica € recomendada para
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gquantificar teores de géas sulfidrico superiores a 100ppmv, apesar
de ser aplicével a uma ampla faixa de valores (0,3 a >10.000ppmv) .

Um  resume do método de titulagéo potenciométrica e
apresentédo a seguir. Para o iodomeétrico, & mudanga em relagdo a
este ¢, basicamente, © uso de solugdc de sulfato'de cédmio (Cd,80,)
para absor¢do do gés.

0 proceso consiste em Dborbulhar o gds em dois frascoé
tavadores de 250ml, cada um com 100ml de solugl8o de hidroxido de
potédssio (KOH) a 40%. Sao vedados e interligados entre si. Atraves
de mangueira cirurgica s&c ligados ao fluxo do gas e a um
rotametro, apareiho medidor de vazdo em pés cubicos (Foto III.1).

Dada & elevada concentracdc de gés sulfidrico e para gue
houvesse uma melhor absorgc&o do H,S na solugdoc de KOH manteve-se a
vazado minima de fluxo. Apds trés horas de operagdo, a solugao de
KOH com gé&s borbulhado € levada ao laboratério. Separa—se uma
aliquota em um becker com 100ml de &gua e 10ml de hidrdxido de
amdnia (NH,OH) para alcalinizar o meic. Coloca-se esta mistura em
um potencidmetrc e mede—Se a milivoltagem da solugdo a cada 0,2ml
de nitratc de prata alcodlice 0,01N adiciconado. Constrdéi-se o©
grafico de milivoltagem {(mV) versus incremento de volume da solugdo
de nitrato de prata e obtem-se o valor do volume no ponto de

inflexdo (Figura III.1).

34



CREITULS 117

METOROS DE TRABRALHCG
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Fig. ITII.1 -~ Curva de variac¢do da milivoltagem com © volume de

dcido adicionade, para obtencdo do volume de H,S, em ppm por
volume {(meétodo potenciométrico).

Em posse destes valores, calcula-se o teor em ppm de H,S por

ppm de volume da amostra, segundo a egquagado III.Z:

onde:

VHQ sgée
Vg as
VNO3
VKOH

iQ‘I\'f{) 3

fator

v, = Vios» Nyoy» Fa@tor. Vi,,. 16000 (I11T.2)
2"gas v, Foro Do V,

gas"' * cor gas alig

= volume de H.,S na fase gasosa {(ppmv);

volume do gas medido antes da correcio;
volume em ml de AgNO, padronizado;
velume total em ml usade para diluicgdc do KOH;
normalidade da solugdo padronizada de AgGNO;;

= fator de preparagdo do nitrato;
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F.., = fator de corregdo do gas para 60°F e 760mmHg;

\Y volume de aligquota tomada para titulagdo em ml;

aliqg =

Dg.s = densidade absoluta do gds corrigida para 60°F e 760mmHg;

16.000 = constante de multiplicagao;

Foto III.1 - Meétodo potenciométrico para capturar H,S
gasoso. Dois frascos lavadores acoplados a um
rotametro através de mangueira cirdrgica.

0 método de guantificacdo do teor de H,S, em ppm por volume,
na fase aquosa, baseia-se na reagdo de iodo com os sulfetos
dissolvidos, em meio & solucgdo &cida. Esta reagdo de oxi-redugdo
oxida os sulfetos a enxofre. Coleta-se a &dgua produzida em um

frasco erlenmeyer e adiciona-se 0,75ml de acetato de zinco (ZnAc)
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°N e 0,30ml de hidréxido de sdodio (NaOH) 6N para produzir um pH
maior que nove. Filtra-se a solugado e adiciona-se solugao de iodo
ao precipitado, titulando com tiossulfato de s¢dio (Na;S;0;) 0, O25N.

Acrescenta—se algumas gotas de solugao indicadora de amido,
continuando a titulacado até a viragem da coloragdo. O volume em ppm

de H,S,; € dado pela equacgcdo III.3:

{(v&ﬁ‘N%.fazxar)—(b}aS%R.A%.fator)].17OOO

Vis,,™ (ITI.3)
amostira
onde:
Vizsag = volume de gds sulfidrico (mg/1);
V,;, = volume de iodo adicionado (mg/l);

Vyarsoos = volume de tiossulfato adicionado (mg/1);
fator = fator de preparacao do reagente (N);
N, = normalidade do iodo e do tiossulfato;

V..oetza = vOlume de solug&o utilizado (mg/l);

ITI.3 — ANATLISES ISOTOPICAS

A andlise dos‘isétopos de elementos quiﬁicés tem se mostrado
uma importante ferramenta no estudo dos mecanismos das reagdes
quimicas. Os isdétopos fornecem informagdes sobre a cinética e o
equlibrio destas reag¢des quimicas que ocorrem na natureza. Sua

andlise auxilia na solucgdo de problemas geoguimicos, reconhecendo
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os efeitos de enriquecimento ou empobrecimento das composigdes ou
razdes isotépicés dos elementos. Estas variag¢des isotdpicas
refletem a histdria quimica, bioldgica e geoldgica a gue estiveram
submetidos. Os elementos mais investigados s&o: H, C, O, B e S
(Hanor, 1987, Krouse & Grinenko, 1991).

O enxofre, elemento de é&nfase neste estudo, apresenta guatro
formas estdveis de isétopos, sendo as mais abundantes o *S (95%) e
o s (4,2%).

O método para capturar o enxofre do H,S gasoso foil praticado
em campo. Baseia-se na precipitacdo do gds sulfidrico borbulhando-o
em uma solugdo de 100ml de acetato de cddmio (CdAc) com 2-3mg de
AgNO, e uma gota de NH,NO, (Figura III.2). Dessa forma, obtém-se um

precipitado de sulfeto de c&dmio pouco soluvel.

Valhvuls | Viivola 2

C - )

Solagio de CdAc com 2-3 mg/l de
AgNO3 e uma gota de NHINO3
em um tubo de ensaio de 100 ml L

Fig. III.2 - Metodologia para borbulhar o gds contendo H,S em
solugdo de acetato de cddmio para precipitd-lo como fase sélida
(sulfeto de c&dmio).
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Em campo valeu-se do sistema j& existente para borbulhar o
gas sulfidrico. O fluxo de gds, controlado por uma vdlvula e um
rotametro, & levado para o frasco lavador contendo 100ml da solugao
acima deécrita, através de mangueira cirurgica (Foto III.Z).

Para separar O CdSk s6lido da solucgdo, utilizou—-se uma
centrifuga marca MLW, modelo T62.2 Eletronic, com velocidade de
2000rpm, tempo de 20 minutos e uma estufa de secagem e
esterilizag&@o marca FANEM, modelo 315SE, em temperatura ambiente
(SUTW. Cerca de 25mg deste precipitado foram acondicionadas em
vidros &mbar e submeti&as abanélise da isotdpica do enxofre.

A fim de estudar os isétopos de enxofre presentes nos
sulfatos e sulfetos (SO, e S7) dissolvidos na &gua de formagao,
coletou-se 250ml de &gua de forma¢do em vidro ambar, contendo 1,5g
de acetato de cddmio (Connolly, op. cit.). Como o CdAc presente
excede a molalidade do H,S dissolvido, garante-se que todo o enxofré
¢ trapeado na forma de CdS. Este sulfeto ¢ filtrado, através de
meﬁbrana de filtragem lenta, e éo liquido restante ¢ adiciohado
cloretc de bédrio para precipitar barité.(éasoy. Estes sulfatos sao

submetidos & andlise isotdpica composicional do elemento enxofre.
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Foto I1II.2 - Detalhe de um frasco
lavador com a solugdo de CdAc + AgNO,
+ NH,NO; precipitando 0 gés
sulfidrico (coloracdo amarela).

As andlises isotdépicas do enxofre foram realizadas nos
laboratérios  da Universidade de Calgary, Alberta-Canadd. O
procedimento para tais anadlises foi descrito éor Connolly et al.
(1990), e consta das seguintes etapas: O H,S gasoso € precipitado
com acetato de cé&dmio, convertido quantitativamente em laboratdério

para sulfeto de prata, por acidificagdo e espargeamento em uma
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solugcdio 1M de nitrato de prata; o S0, gasoso, produzido pela
combustao de sulfeto de prata com éxido de cobre a 950°C no vécuo,
& usado para as andlises isotdpicas do enxoire.

0Os wvalcores dos 1isotopos sdo apresentados na forma-padrdo
(Equacdo II1.4) e os resultados expressos em notagao délta (d), em

partes peor mil (%), e referenciados segundec uma razdo absoluta

{Orr, 1977).
%’Ramoct:a
3 (%o) x[——k—wz}xwoo (ITI.4)
Rp&dzéo
onde

R € a razdo entre is6topos, por exemplo *3/%“S para o enxofre,
180 /%0 para o0 oxigénio e ’C/*C para o carbonc;

(Roaarse) € @ razdo absoluta de referéncia - para o enxofre &
de *5/%8 = 0,0450045, obtida da troilita do meteorito Canyon Diablo
(CDT), devido & sua p@quéna variagdo isotdpica (Orr, 1974, Krouse

& Grinenko, 1991}.

Com relagdo aos isdtopos de carbono e oxigénio, as razdes
isotdpicas também $80 calculadas segundo a Equagdo IIT.4; a unidade
de referé&ncia, porém, € em Pee Dee Belemnita (PDB). As razdes s8o
usadas para determinar a origem do gés das formagdes (Schoell,
1983) e classificar os cimentos das rochas quanto & evolugdo
diagenética.

Neste trabalho n3o foram ccoeletadas amostras de dlec para se
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farer andlises de isdétopos de enxofre, sendo usado come referéncia
o wvalor de ?¥¥s = +2&% & ~5% CDT, determinado em acumulagdes

petroliferas de mesma ldade, Eo-cretdcec (Figura III.3}.

Wasos | ERA | PERIODO % o
guarerNinic B t
CENGZOKO [ yrprmgnio
e e
wel tRETACED
MESCIUCD ]
WSSO
200 TRIASSILO T
PERMIANG
200+ PENNS | LYANUANO 4
PALEOTOR MISSISSIPIANG 0
BEVONIAND
wor SLURIANG ]
CROVICN O
500 -
CAMBRIANG
£ ]
_ PRECAMBRIAND
— 1 - 1
Fig. IIT.3 - Variacd3c de d®S nos hidrocarbonetos e nos

evaporitos (hachurea) no tempo geoldgico (in: Krouse & Grinenko,
1991} .

Os %aiores de 8%°s para a &gua do mar é +20,2% CDT, fornecido
pela International Atomic Energy Authority {(Bottrel et al.,.' 1991).
Para os sulfatos derivados de evaporitos o valor médic é de + 16%
CDT. Em termos de isdétopos de enxofre, os valores 8™S da anidrita
s3o bastante semelhantes aos de 5° e préximos ao valor referente

aos evaporitos, S = 16% CDT.
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Para estimar os valores médios de d’S em campos produtores de
gas e 6leo do mundo, o5 seéguintes fatos devem ser considerados:

- altas concentragdes de H,5 (> 1%) tendem a ter valores de
378 levemente maiores que 0SS evaporitos associados;

- o0 valor meédio de d*'S dos evapoiitos ¢ estimado em &;

— ¢ H,5 n&c estd uniformemente associado com evaporites em
todas as idades;

~ ocorréncias peguenas de H,S geralmente tém &S negativos

(Krouse & Grinenko, 19591).

III.4 - PROGRAMAS UTILIZADOS

A modelagem geogquimica dos reservatdrios estudados e o©
cdlculo da distribuigidoc das espécies foi realizada com o usc do
programa SOLMINEQ.88 PC/SHELL versac 0.85. Os principais célculos
que este programa executa s&8o a especiagdo das fases aquosas e o
estado de saturacdo dos minerais, ndo se resiringindo aos ions
maiores, Ele consiste da resolucdo de um sistema de equagdes gue
envolve agdo de massas, oxXi-—-redugdo e balan¢o de massas, segundo o

modelo de associacgdo idnica da fase aquosa (RKharaka et al., 1988).

Por exemplo, a dissociagdo do carbonato de cédlcio é calculada

pelas equag¢des III.5 e III.6:
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~ Lei da Ag¢do de Massas:

N PR YRN {  Ia -
N Ca Ca. face X O (I11.5)
Cacy; .

caco, * ¥ caco,

onde:
K = constante de dissociagdo.
m = molalidade;
vy = coeficiente de atividade, calculado por Debye-Hickel

(teoria das forcgas eletrostéticas) ou por Pitzer (termodindmica dos

eletrolitos);
- Oxi-redugdo:

S3dc efetuadas para alguns elementos bivalentes com a opgio de
utilizar wum par sulfeto-sulfato medido analiticemente ou de
fornecer um valor 34 conhecido, calculado a partir da energia livre

de Gibbs padra&c para as reagdes de oxi-redugao.

-~ Balanco de massas:

my; =¥ n; . .m - 4L 8)
onde:
m, ., = molalidade total do componente 1i;
n, , = coeficiente estequiométrico do componente i;
nf = molalidade calculada do compcnente jJ.

44



o

-

bt

METOROZ DE TRARALHO

[

CRFITULD

0 programa permite acrescentar informagdes sobre os gases
voldteis que estdac presentes em subsuperficie, mas qgque se
desprendem das solugdes pelo alivio da pressao. Atraveés do
coeficiente de Henry € possivel redissolver os volateis H,8, CO, e
CH, nas solugdes, particionando-os entre as fases dgua, gas e Gleo.

A gualidade das analises composiciocnais da agua &
imprescindivel para uma modelagem geoquimica coerente, bem como a
determinacdc de pH, alcalinidade, &cidos crgadnices e elementos
tracos. O programa recalcula as concentragfes das espécies para as
condicoes de subsuperficie, objetivando determinar se as fases
minerais da rocha estdo em equilibrio com os fluidos do sistema.
Fornecendo assim, as bases para um estudo de interagdo rocha—-fluido
através da avaliagdao do estado de saturacao dos minerais.

Esta ferramenta também permite simular processos de interagdo
entre fluidos, monitorar a incompatibilidade mineraldgica,
identificar os minerais causadores de dano em potencial e calcular
geotermémetros, dentre outras aplicagles.

Brown et al. (1988) utilizaram, para a construgioe de
diagramas de fase, o programa PTA System (pressdo-temperatura-
atividade), versao 1.0, da Geo-Calc Software. Ele se vale de um
banco de dados termodin&micos internamente consistentes para
minerais e espécies aguosas e gasosas. Porém, nem todas as fases ou
gases que sdo necessdrios 4s reag¢gdes de interesse, estdo presentes.
Implementou—-se 0 arquivo de entrada com informagdes termodinamicas

de sulfetos e sulfatos, constantes no artigo de Helgeson et al.
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(1978), para analisar reagles de oxi-redugdlo.

Graficos do tipo atividade-atividade, atividade-pressaoc e
atividade~temperatura podem ser facilmente visualizados. Os
diagramas de fase mostram 08 campos de estabilidade dos minerais
envolvidos nas reacdes do sistema guimico gque se desela investigar.
Estas reacdes aparecem, graficamente, como o©s limites destes
campos, onde se pode observar a presen¢ga de minerals metaestdveis.

Ao se selecionar um grafico atividade-atividade pode~se, por
exemplo, monitorar ¢ pH maxime em gue um mineral permanece em
eguilibrio., Diagramas em que a atividade varia com a pressdo ou com
a temperatura, permitem interpretar quais os minerais estdveis nas
condicdes de reservatério. Portanto, este programa também € uma
valicosa - ferramenta nos trabalhos gue envolvem  sistemas
multicomponentes.

Os mapas de .contorno do comportamento dos I1ons e das
varidvels de produgdo foram confeccionados com © SURFER e 0s demais
graficos de inter-relagdc fizeram uso do pacote computacional

GRAPHER, ambos da Golden Software.
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cariTUuLO IV

GENESE E IMPLICAGOES DO H;S

0 Capitulo I discorreu sobre o estado da arte no
reconhecimento dos processos gue condicionam a génese do gas
sulfidrico. Este capitulo objetiva relacicnar os fatores geoldgicos
e as reacdes quimicas que caracterizam OS mecanismos geradores de
H,S nos reservatoérios A (Bacia de Campos) € B (Racia de Santos).
Sao também apresentadas as consegiéncias, e discutidos os problemas
decorrentes da presenca deste gds no sistema permo-poroso da rocha,

Para tanto, sao avaliados os dados de fluido, os dados de
pressdc e temperatura, o teor de H,S, as condigdes estruturais e
estratigraficas, as caracteristicas petrofisicas das rochas e as

razdes isotdpicas de carbono, oxigénio e enxofre.

IV.1 - MECANISMOS DE GERAGAO

0s trés principais mecanismos de geragdoc de H,S envolvem: a)
0 craqueaﬁento térmico da matéria organica; b) a redugio do
sulfato, associada & oxidagdo do metano, por atividade bacteriana
(BSR) e c¢) a reducao do sulfato por reagdes termoguimicas (TSR). O
cragueamento térmico da matéria organica se d& nos estdgios

iniciais de formacdo do Thidrocarboneto, produzindo peguenas
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guantidades de H;5, que serve como catalisador para reacgdes de oxi-
fedugaq mais efeyivas, Ele acarreta a dessulfurizagdo do petroleo,
ou seia, formagéo de HS a partir do enxofre organicce presente no
6lec, em um amplo limite de temperaturas. Neste processo de
dessulfurizacio do ¢leo, o fracionamento isctdépico dos compostos de
enxofre orgdanicoe em sulfetos de hidrogénios ndo ¢ muito grande
(Orr, 1974) .

0 processo de BSR ocorre en reservatérios com baixa
temperatura (méiima de B85°C) e com tecres de H,S inferiores a
10.000ppm, gerando volumes restritos de gas e elevado fracionamento
isotdépico do enxofre.Entretanto, Trudinger et al. (1985) dbservarém
gque, em reservatdérios com alta pressdoc, valores de temperatura
superiores a 85°C ndao s5da0 um fator impugnante para a atividade
bacteriana.

0 processo de TSR requer temperaturas de reservatdério
superiores a 90°C e abundancia de gds metano, criando consideraveis
volumes de gé&s com elevados teores de H,5 e um fracionamento
isotopico negligenciével para ¢ enxofre.

As reacOes de oxi-redugldo, Egquagdes Iv.l e 1IV.2, mostram
algumas das possiveis formas de gerac¢do de H,S, ndoc detalhando
prevéveis subreacdes e restringindo a ambientes livres de bases e
metais de transicdo. Machel (1%87) propds as segliéncias de reacgdes
guimicas gue OCOoIrrem encadeadas, gerando e consumindo H,5 segundo
0s mecanismos sugeridos:

a) redugdo por bactérias (BSR), en condi¢des apropriadas ao

48



cAP{TULO IV CENESE E IMPLICARZOES DO H,S

seu desenvolvimento, e préximo a uma interface aerdbica/anaerdbica

(contato 6leo/dgua, por exemplo):

(1) HC parafinicos — HC biodegradados {IV.1)
(2y 2CH,0 + S0, — ZHCO,” + H,5
(3) §7¢ ~» §°

(4) 4S° + 1,33(-CH,-) + 2,66H,0 + 1,330H -3 4H,5 + 1,33HCO,

b) reducao termoguimica (TSR), em ambientes diagenéticos
profundos, requerem & pré-existéncia de uma pequena gquantidade de
H,S. Esta quantidade ¢ fornecida pelo processo de cragueamento
rérmico da matéria orgdnica, e desempenha o papel fundamental de
éatalisador nestas reagbes. TSR  envolve a oxidagdo de

hidrocarbonetos leves,

(1) 6leo cru — 6lec cru leve + H,5 + CH, (IV.2)
(2) H,S + SO,° + 2H' -3 8° + 2H,0 + SO,
(3) R-CH, +2R=CH, +CH, +3S0,” +3H* — 3R-COOH +3H,0 +HCO,” +3H,S

(4) 4S° + 1,33(-CH,~) + 2,66H,0 + 1,330H" = 4H,S + 1,33HCO,

As reacdes (2), (3) e (4) das Equagdes IV.1 e IV.2Z2, sempre

ocorrem simultaneamente, em quaisquer dos processcs (TSR ou BSR).

c) cragueamento da matéria orgdnica representado pelas reacgdes

(2) da Equagéd&o IV.1 e (i) da IV.2. Na primeira reagdo, a atividade
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bacteriana € func¢2o direta da disponibilidade de matéria orgdnica.
Se o ambiente de deposicac for marinho com alta taxa de
sedimentacao, podem se formar elevados teores de H,8 e pirita
{Berner, .1984}. Termodinamicamente, o sulfato € reduzido pels
matéria organica a sulfeto por aglo de bactérias a baixas
temperaturas (Krouse, 1977). Na segunda reagdo a decomposic&o
termal da matéria orgdnica causa a dessulfurizacao do dleo,
reduzinde o© enxofre. ASsimq hd gerac8o de H,S sem consumir
hidrecarbonetos leves (Toland, 1960). A redugdo dos fons sulfato

pela matéria orgénica também ocorre sob condigdes hidrotermais.

Para compreender de que forma a origem do gés sulfidrico, a
partir da redugdo do sulfato, € determinada através da andlise
isotépica, estudou-se o cicloc do enxofre e seu fracionamento
isotdépico. O H,S e o S0, s&c os dois extremos do estado de
oxidacdo. Nas reagO®es de troca entre 05 cOmposSLoOSs de enxofre, ©
maior enriguecimento isotépico ocorre nas espécies mais oxidadas.
A cinética da reacdo de reducdo de sulfato em sulfeto, & a sua
extensdo, vao comandar as mudangas nas razfes isotdpicas ao longo
do tempo. Por exemplo, para pegquenas porgdes desta reagdo o sulfeto
produzido terd a mesma composigdo isotdpica do sulfato inicial, no
caso de RSR. Com a continuidade da reagd3o, o sulfato remanescente
serd cada vez mais enriquecido em isdtopos "S. Isto porgue a
redugéo do ¥50,” é mais rdpida gue a do *¥S0,” (Krouse & Grinenko,

1991). No gque tange as razldes isotdpicas de oxigénio, se esta
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reducdo for causada por béctérias, seu metabdlismo utilizard o 'O
preferencialmente ao '*0, tornande o 80,7 restante enrigquecido
nagquele isdtopo. Diz-se, entdo, gue o sulfato residual € pesado em
relagdo ao '*0. A Figura IV.1l mostra os valores de 8*5 (%)
encontrados na natureza. O cicle bioldgice do enxofre € em parte
caracterizado pela atividade das bactérias, gue 0 oxidam e reduzenm
{Postgate, 1959, in: Trudinger et al., 1985). Estas reacdes,
mediadas por bactérias a baixas temperaturas, causam um elevado
fracionamento dos isdtopes de enxofre, enriguecendo os evaporitos
{sulfatos) e depletando os sulfetos sedimentares em *¢S.

No ciclo marinho sedimentar, o maior fracionamento isotépico
¢ devido & geracgdc de H,8 a partir do sulfato da d4gua do mar por
atividade bacteriana. 0Os sulfetos mais comumente encontrados nos
sedimentos marinhos sdc a pirita (FeS,) e pirrotita (FeS). Ambos
sdo depletados em **S em relac¢do & dgua do mar. Os valores de 'S
variam conforme as condi¢des ambientais prevalescentes, como por
exemnplo a disponibilidade de matéria organica para o
desenvolvimento bacteriano, e pela fracdo de sulfetos derivados de
sistemas abertos (fonte de sulfato infinita) ou fechados apds o
scterramento.

A reducgdo do sulfato por atividade bacteriana ¢, geralmente,
acompanhada por um extensivo fracionamento dos isdétopos de enxofre
(Trudinger et al., 1985). O iscdtopo do enxofre do H,S gerado pelas
bactérias € mais leve (negativo) e o sulfatoc residual mais pesado

(muito positiveo) do que o sulfato original da dgua de formacdo
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(Bailey, 1983, Orr, 1977).

Orr (1974) observou gue os valores de 07$ do petrdlec sao
alterados por processos do tipo geragdoc de H.S por redugdo
termoguimica dos evaporitos. Esta reagdec ndo causa expressivo
fracionamento isotdpico, pois tode o sulfato € consumido. Logo, ©
H.S produzido tem a mesma compc;sic;éo isotdpica do sﬁlfato do
reservatério (Orr, 1977) e do déleo. Este modelo, de fracionamento
isstéﬁico negligencidvel, também envolve 0s processoes de maturagdo

térmica e formacdo de pirita a elevadas temperaturas {Orr, 1974}.

879 515%.)
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Fig. IV.1 - Razdoc de isdtopos 0S5 de enxofre na natureza (in:
Krouse & Grinenko, 1991)

Para reconhecer gqual o mecanismo de geragdo de H;S,
responsavel pelos teores encontrados nos reservatérios A (Fm.

Maca¢) e B (Fm. Guarujd Inferior), estudou-se as formacdes em
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escala macroscédpica. Ou seja, nas duas formagdes estudadas,
avallaram—se & posigaoc no contexte litoestratigréfico, o
condicionamento estrutural, a saturagdc e a concentragdo de
fluides, permitindo uma boa correlacgac destes parametros com OS

processos geradores deste gas &cido.

0 teor de H,S ¢ altamente varidvel na sua associagao com O
petrélec e com as acunulacbes de gds natural, nao havendo gualguer
correlacac entre o volume de gds sulfidrico e o volume de 6leoc ou
gas condensado. A abundéncia de gds sulfidrico ¢ determinada pelio
balanco entre o©s processos envolvidos na sua geragdo €

remobilizacao (Orr, 1977).

A Figura IV.2 mostra a variagadc do teor de H,S com a
temperatura. Ao plotar-se os dados referentes ao reservatorio
carbondtico A da Bacia de Campos (T~154°F) observa-se uma nuvem de
pontos proxima ao valor médio de 2.000ppm de H,S. O raeservatdério
carbonatico B da Racia de Santos (T~300°F), no entantec, apresenta
dois grupos distintos em relagdoc a varidvel teor de H;S: um grupo

com valores médios de 15ppm e outro com 5,000ppm, em media.

A andlise desses trés grupos, com relag¢dc ao tipo de fluido ao
gqual se associam, indicou gque: o grupo I, de baixa temperatura e
médio teor de H,S, representa um reservatdério com oleo de gualidade

razodvel (20°API); o grupo II, de alta temperatura e teor elevado,
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Relacao Temperotura x Teor de H2S
e Tipo de Fluido associodo

# . GRUPO I a

- "-"__f-‘il}

o
&
&

meTog T T e

Teor de H2S (ppm)

LEGENDA

GRP | — OLEOQ BAIXO APl
GP Il — GAS CONDENGSADO
GP il ~ QLEQ ALTO APl

Temperatura (F)

Fig. IV.2 - Diagrama das relag¢fes existentes entre o teor de H,S,
a temperatura do reservatdrio e o tipo de fluido gue satura os
poros dos reservatdrios A (Grupo I) e B (Grupos II e III).

corresponde a um reservatdrio saturado por gds condensado; O grupo
EiI, de alta temperatura e baixos tecres, pertence a um
reservatéric com ¢leo de excelente gualidade (40°API). |
O grupo I pertence a um reservatdric cuja Agua € de origem
marinha, gue sofreu influxo de 4dgua metedrica (Aratjo, 1%89). Neste
sistema, os fons sulfateo s3c oriundos, provavelmente, da dgua do
mar, A &gua metedrica transporta nutrientes em quantidade gue,

aliadas ao fato do reservatdério se encontrar a baixas temperaturas
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{(65°C), possibilita o© franco desenvolvimento de colénias de
bacterias sulfato-redutoras. © tipo de ¢leo associado 1ol
parcialmente biodegradado nas suas fragdes pesadas (Z0°API), &o

longo do caminhe de migracdo. A atuagao de bactérias aerdbicas
biodegradantes, favoreceu o crescimento das bactérias anaerdbicas
sulfato-redutoras, gue se alimentam de &cidos orgdnicos. Estes
dados sugerem fortemente a génese do H,5 por redugdo bacteriana do
sulfato (BSR). Além disso, BSR ¢ mais comum em reservatérios com
aguiferos ativos, de baixa salinidade e a profundidades proximas a
1.250m (Orr, 1977). O reservatodrio A satisfaz quase totalmente
essas condigées, como serd mostrade no Capitulo V. Resultados
isotépicos para o© H,8 da fragdo gasosa no reservatério A,
infelizmente ndo estdoc disponiveis para corroborar a geragao
bacteriana do géds sulfidrico.

O grupo II representa um reservatério sobreposto a um pacote
evaporitico (domos de sal), sujeito a temperaturas elevadas
(135°Cy. © evaporitc € compostec por camadas de_ anidrita,
responsaveis pelo suprimento de ions sulfato e cdalcio. A existéncia
de cimentos de sulfato nos poroes da rocha, aliada aos fons sulfato
dissolvidos na 4dgua, sugerem que. parte dos teores de H,5 foram
gerados por TSR. A fdcies carbondtica e o H,5 do craqueamento 380
os agentes catalisadores das reagles. A presenga de altas
concentracdes de H,S associada ao gés condensado, observados neste
‘grupo, € reconhecida na literatura por vérios autores (Orr, 1977,

Eliuk, 1984, Claypool & Mancini, 1989). Estes fatores levam a2
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atribuir & redugdo termoguimica do sulfato (TSR) comoc © mecanismo

de geracdo de H.S para o grupo IT.

C grupo II1I, pertencente ao reservatdrio B, apresenta baixos
teores de H,S. Para estes gases a geragdo por TSR € desconsiderada,
pois ndoc existem evidéncias eguivalentes as do grupo II. © tipo de
hidrocarboneto associado € Sleo de alto grau API e a pressdo destas
porgdes do zeservatérié ¢ sels vezes menor que as do grupo II
(Figura IV.3). Propde—~se ent&o, a geragdo pelo cragueanento térmico

da matéria orgdnica.

Fig. IV.3 - Sec¢3o esguemdtica posicionando os grupos II e III
de altos e Dbalxos teores de HS, respectivamente, do
reservatério B.

Variocs podem ser os fatores gue expiicam estas diferentes

concentragdes:

56



CAPITULO IV GENESE E IMPLICACOES DO H,;S

- os testemunhos e amostras de calha evidenciam a presenga
disseminada de pirita (FeS,) na rocha reservatdrio do grupo 111. ©
elemento Tferro, e%istente nas argilas das intercalagles de
f@lhelholsilﬁitofarenito dos carbonatos, atua Ccomo agente
sequestrador do enxofre dificultando a éssociagdo dO mMESmMO Com O
hidrogénio (Orr, 1977). Isto ocorre porque a cinética de reagdo do

enxofre com o ferro € mais répida do gue com o hidrogénio;

-~ secdes sismicas e estratigraficas e mapas de isdpacas de
sal indicam maior espessura de evaporito na regido proéxima .as
maiores concentracdes de H,S, sugerindo menor espessura da anidrita
subjacente ao reservatério na drea de baixos teores (grupo III) e
uma espessura considerdvel sob o reservatdério do grupoe 1II. Isto
indica gue, para maiores espessuras de sal hd maiores quantidades
de fons sulfato dissolvides; maior a fonte, maior probabilidade de

se encontrar altos teores;

- o0 maior percentual de metanc no grupo II sugere TSR, pois a
dispeonibilidade de metano para a oxidagdc ¢ imprescindivel para a
reducdo do sulfatec; logo, a concentragdo de H,S produzida €

proporcional ao volume de metano existente;

- a presenca conjunta de dolomita e barita (BaS0,) nos poros
da rocha, mesmo em peguenas quantidades, propicia uma reagdo em

meio &cido capaz de gerar H,S e precipitar calcita mediante a
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alcalinizacao do meic (vide item IV.2); isto indica que cimenios
compostos por minerais de sulfato e dolomita influenciam no teor de

H.S produzido.

Uma sintese das vari&veis gque, conjugadas ou ndo, estao
relacionadas & variacaoc na concentragdc do gés sulfidrico presente

no reservatorio B, & apresentada na Tabela IV.1.

TABELA IV.1

Fatores relacionados ac teor de H,S do reservatorio B

GRUPC Pressio GEPESSUra razao CH4 pirita dolomital/ Teor
(FPSI) do sal fih/cre (%) (Fes,: barita {ppmH,5}
IXI 500 peguensa regular 65/70 presanie nac 15
11 3200 grande baixa 80 tragoes gim 5000

Uma outra evidéncia para a redugd3c dos sulfatos no
reservatéric B, é a presencga de material argiloso de coloragacs
escura com forte odor de H,S observada em alguns testemunhos.
Ghazbam et al. {1990} reconheceram uma massa, semelhante ao betume,
em campos de petrélec com H,S oriundo de reagles termoguimicas.
Powell & Mcgueen (1984, in: Machel, 1%87) reportaram gue © betume
sulfurado se encontra em ambientes de BSR e TSR. Esses precipitados

organicos s6lidos podem ser formados em presenga de hidrocarbonetos
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e sulfato, como mostra ¢ balango liguido de massa (Equacgao IV.3).
HC + S0, ¢> HC alterados + betume + HCO. + Hs + CO, + calor (IV.3}

Essa reacdo € exotérmica, com algum carbono formandoe CO,
gasoso. A formagdo do betume regquer como fonte de carbono outros
hidrocarbonetos, além do metanoc. Logo, a diferenciagido guanto a
geragdo de betume, por BSR ou TSR, s¢ ¢ possivel segundo critérios

isctdpicos (Machel, 1987).

Alguns autores (Orr, 1874, 1977, Machel, 1987) afirmam que BSR
& o mecanismo responsdvel por pequenas acumulagdes de H,5, e gue
TSR & responsdvel por grandes acumulagdes, mesmo porgque as proprias
bactérias sulfatc-redutoras se intoxicam em pfesenga de
concentractes elevadas de H,S (acima de 10.000ppm).

Neste estudo, concluiu~se que as acumulagdes do reservatério
A sao atribuidas & BSR, onde os teores sio intermedidrios (2.000ppm
em média) e restritos a uma peguena area (aproximadamente S5Km?) .
Esta &drea eguivale & porgdo estruturalmente mais elevada da Bacia
de Campos, com temperaturas em torno de &65°C (Jahnert, 1587).

Nas acumulagdbes do reservatdrio B, relacionadas a4 TSR e ao
cragueamento térmico. da matéria organica, a extensdo areal
envolvida € muito superior (cerca de 150Km*), bem como o0s tecres de
g&s. As concentracgdes varidveis de H,S5 aumentam de 15ppm no sul da

drea para 5.000ppm no norte. Isto coincide, regionalmente, com O
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aumento da possanga das almofadas de sal. Neste caso, tanto as
regides de altos tecres comoe as de baixos estdoc sujeitas a
temperaturas em torno de 135°C, e posicionadas no mesmo contexto
geoldgico—estrutural regional.

Segunde Krouse (18%77), se a fonte de sulfato for externa ao
reservatério (neste caso, 0s evaporitos subjacentes) valores de §°°S
de +16% representam a média dos evaporitos do Cretdceo. As reagdes
de oxi-redugio causém um fracicnamento dos isdtopos de enxocfre. O
H.S produzido a partir do sulfato é depletado em *'S até 22% na
temperatura amblente {(Krouse. & Grimenko, 1930), e em até 14% em
temperaturas superiores a 150°C (Krouse et al., 1988). A andlise
exclusiva do &S do H,S do reservatdério B nao foi conclusiva,
quanto ao mecanismo gerador deste gés. Neste reservatdrio, a
amostra de H,5 analisada € representativa do grupo 1II, com valor de
%S = -21%.

0Os resultados isoctdpicos 68 = -21% para o H;S gasoso e 58S =
-28% para a pirita, estdo associados com as porgdes do reservatdédrio
B que apresentam teores de H;S tdc baixos guanto 30ppm {grupo III
da Figura IV.2). Krouse (1977) atribui as baixas concentrages de
H,S encontradas em reservatdérios de elevadas temperaturas e
sujeitos & redugdo por decomposicdo termal, a duas possivels
causas: a) pobreza de enxofre no éleo cru, e/ou b) presenca de um
eficiente mecanismo de remogdo de H,S. Pode-se dizer entdo, que ©
craqueamento térmico da matéria organica € o principal mecanismo

gerador do H,S5 para o grupo III.
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Neste caso, a hipdtese do 6leo ser pobre enm enxofre € mais bem
aceita que a remogdc de H.S, dado gque as concentragdes de pirita

si0 baixas € esSparsas.

No gue tange a composigdo isotdpica dos gases associados ao
H,S, pode-se observar gue: a} no reservatdrio B 05 gases apresentam
valores de O¥C =-45% no metano e C, de 20 a 30%, caracteristicos de
termogénese {(Mello et al., 1992); e b) no reservatdério A eles
apresentam valores de 3°C em torno de —-60% PDB e no 6leo d'°C = -25%

(Cerqueira et al., 1993).

No item IV.2 especula-—se scobre a fonte do enxofre a ser
reduzido e sobfe 0s teores de gds gerados. Serd mostrado gue, além
dos baixos teores de H,5 formados por maturagdo termal e migrado
para o reservatdério B, elevados teores podem estar sendo atualmente
gerados in situ por TSR, Devido a guestfes operacionais (vide item
I1.2.2), nao foi possivel precipitar o H;S desta por¢égo do

reservatédrio para fins de anadlises isotopicas.

1V.2 - FONTES DE ENXOFRE
A geragao do géds sulfidrico atualmente encontrado nos
reservatérios, € aceita como posterior & histéria de sedimentacgédo

e soterramento da rocha, ou seja, os fluidos estd3o em equilibrio
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com a rocha qguando este gds migra ou se forma no reservatdério (Orr,
1877y. As rochas carbondticas sao, por vezes, parcialmente
cimentadas por minerais de sulfato, e as &guas gue as percolam
podem ser ricas em fons sulfato. Estas s&oc as duas fontes de
sulfato passiveis de redugdo para formar H,S5. Os compostos
sulfurosos do 6leo e a decomposigdo da matéria organica sao as duas

fontes de enxofre que podem ser reduzidas a sulfeto de hidrogénio.

As andlises isotdpicas do enxofre permitiram tecer algumas
considerac®es sobre a origem do enxofre, no grupo III do
reservatério B.Como os valcores de 88 encontrados na pirita (-28%
CDT) se aproximam daqueles obtidos no gas (-21% CDT), duas teorias
podem ser propostas:

a) considera~se o fracionamento isotépico do enxofre
negligencidvel; a pirita € resultante da remobilizagdo do enxofre
pelo elemento Fe, presente nos folhelhos e arenitos que se
intercalam ao pacote de carbonatos. O ¢leo deste reservatdrio & de
origem marinha (Mello et al., 1992), ou seja, com malores tecres de
enxofre. A presenca de bactérias anaerdbicas em ambientes redutores
e ricos em sulfato & responsévei pela formagdo de pegquena
quantidade de H,S. Os isétopos de enxofre, resuitantes da atividade
bacteriana dissimilatéria, podem apresentar valores bastante
negativos, variando 35S de +3% a -46%, conforme as condigdes
ambientais e o tipo de organismo (Krouse & Grinenko, 1891). Se o

Sleo & imaturo, isto ¢, derivado de matéria orgéanica do tipo I,
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apresenta 0''S de -3,5%. Porém, quanto mais maturo for o ¢leo, mais
pesados ser&o os isotopos de enxofre (COrr, 1974). As mudangas na
composicao do quercogénio com a maturagao incluen a diminuigac da
quantidade de enxofre e a geracéo de H,S (Krouse, 1877). O enxofre
da pirita entdo, pode ser oriundo deste enxofre depletad (enxoire
organico do ¢leo, ou da matéria orgénica).

b) Considera-se a pirita de origem deposicional. Strauss &
Schieber (1990) reportaram valores 0*S de -14% em piritas de origem
precoce, gue foram formadas pela redugdo bacteriana do sulfato da
dgua do mar contemporinea. Neste caso, O sistema € considerado
aberto, em relacdoc a disponibilidade de sulfato. Os autores supra-
citados observaram piritas tardias com 8%S de +18%, cujos valores
enrigquecidos dos isétopos apontam: 1) sistemas fechados, onde todo
o SO, é‘reduzidq por BSR, resultando em isStopos mais pesados, e
2) a pirita se originou a .partir da redugdc do sulfato a
temperaturas entre 80° e 120°C. Assim, eles propdem, por haver
piritas isotopicamente leves e pesadas, uma mistura de duas fontes
de sulfato, com composicdo isotdpica diferente, ou entdo mudangas
nas condicoes de alimentac¢do da bacia.

Amostrou—-se também, um intervalo portador de baixos teores de
H,S sotoposto ao reservatdrio A. Este reservatdrio, pertencente a
Fm.'Lagoa Feia (Aptiano), encontra-se em profundidades médias de
3.000m e possui teor de H,S de 30ppm por volume. Como este nivel
n3o constituiu objeto deste trabalho, outras informacgdes

complementares para cogitar sobre a origem do H,5, ndo foram
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investigadas. No entanto, a assinatura isotdpica do enxofre se

mostrou semelhante & encontrada nos evaporitos do Cretdceo. O valor
médio para esta camada € 3°S de +16% e a obtida para ¢ H,S gasoso

& 8%S de +14% e +9%, © gue significa um fracionamento isotdpico

negligencidvel. Isto sugere que a reagao de redugdo ocorreu
plenamente. Em funcdo disto e da elevada temperatura do
reservatsério (83,0), pode-se acreditar gue © mecanismo gerador

dagquelas baixas concentragdes € a redugdo termoguimica dos sulfatos
(TSR), e supor gue o H,S nado resulta de atividade bacteriana.

Um resumo dos dados das razdes isotdpicas de carbono, oxigénio
e enxofre, determinadas no &leo, rocha e gds dos reservatdrios A e
B, & apresentadc na Tabela IV.Z2.

TABELA IV.2

Raz®es isotopicas de *C, 0 e 'S

57°C (%) %0 (%) s (&)
(FDB) (PDB) (CDT)
OLEO A ~25,7/24,3 ND ~5/+2 (*)
OLEO B ND ND -5/+2 (*)
ROCHA A +2,5/+3,5 -3,1/-1,7 ND
ROCHA B +3,5/+4,2 ~5,6/-4,4 -28
GAS A = ~60 ND ND
GAS B -50/-35 ND -21
GAS FLF** ND ND +9/+14

(*)} segundo Krouse & Grinenko, 19891.
{**) amostra de H,S da Fm. Lagoa Fela

(ND) nido determinado
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A Eguacao IV.4 sintetiza os elementos disponivéis no sistema
para gque se processem a oxidagao dos hidrocarbonetos e a redugao
dos sulfatos. 08 procdutos desta reacdo sao compostos (H.S e CO.} gue
controlam o©s processos de dissclug&o e precipitagdc no sistema
rocha-fluldo (Hutcheon, 1%%0b). Dentre os reagentes necessérios, ©

sulfato € de particular interesse nesse estudo.
CH, + SO, + 2H' ¢» CO, + 2H,0 + H,S (IV.4)

A proveniéncia do sulfato utilizade nas reagdes de oxi-redugdo
tem sido investigada por varios autoies. Krouse et al. {1988)
estudaram reservatdrios carbondticos profundos sujeitos a TSR por
hidrocarbonetos leves. Observaram petrograficamente gue um mol de
anidrita dissolvida gera -um mol de H,5 (Egquag¢ao IV.5). 0Os autores
reportaram a substituigdoc de anidrita por calcita, a dissolugdoc e
a reprecipitagéo de dolomita e relictos de anidrita, evidenciando
a reacdo da Eguagdo IV.6. Eliuk (1984), Heydari et al. (1988) e
Heydari & Moore (198%9) também sugeriram o consumo de anidrita,
resultando em 8° H,0, CaC0,, hidrocarboneto, C0O, e H,8, como fruto

de reducdo termoguimica.
CaSC,; + ZHCO; € CaCo, + H,S + CO; (IvV.5)

Em reservatdrios sujeitos & RBSR, as bactérias ndo uvtilizam o

sulfato da rocha e sim da dgua. Porém, a extracidc continua dos ions
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sulfato pode causar o© deseqguilibrio guimico do sistema,
desestabilizandc as fases minerais sulfatadas existentes. Dessa
forma, ha uma falsa Impressdo do consumo de anidrita por bactérias.

Em geral, os minerails de sulfatoc dissolvidos sao & anidrita e,
menos freglientemente, a gipsita. Quanto ac consumo do cimento de
barita, ndo hd relato na bibliografia consultada. Trata-se de outra
fonte potencial, principalmente quando os mais soluveis estiverem
ausentes.

Estudos petrogrdficos realizados neos reservatorios A (Bacia de
Campos) e B (Bacia de Santos) mostraram paragéneses. semelhantes
entre si.

QO reservatdéric A da Fm. Macaé situa-se a uma profundidade
média de 2.000m, com temperatura média de 65°C. E composto,
predominantemente, poer grainstones ooliticos/oncoliticos,
cimentados por calcita em franias e mosaicos e por cristais de
dblomité. 0O espag0 permo-poroso & saturadc por ¢leo e dgua, ambos
com H,S dissolvido. Em todos os estudos petrograficos, registrou-se
a auséncia de anidrita. No entanto, Margal (1993) estudando
amostras desta formagdoc a profundidades préximas de 4.000m, sem
preéenga de hidrocarbonetos nos poros, encontrou cimentos de
anidrita e barita peiguilotdpicos, diageneticamente classificados
como pos—cimentacdo de calcita de subsuperficie. |

Especula-se gue a auséncia de anidritas e baritas no
reservatéric A pcede ser atribuida as seguintes possibilidades:

— a depoesicdo desses cimentos sulfatades ndo ocorreu de forma
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uniforme por toda a formagdo. Pode estar restrita &s porgdes basais
proximas ao amblente de deposigao dos evaporitos, ou em qualquer
outra porgaco sujeita & exposicaoc subaérea (pools evaporiticos
dentro 4dos carbonatos);

- a presenca de bactérias sulfato-redutoras que utilizaram ©
sulfato dos cimentos para gerar H,S, esgotando toda a anidrita
existente. Entretanto, nad poderia ter consumido a barita, devido
3 baixa solubilidade (alta estabilidade) deste mineral & pressaoc e
temperatura deste reservatoério.

- manutencac do estado de subsaturagdo com respeito a anidrita
e possivelmente a barita, inibindoc desta forma a precipitagdo
destes sulfatos.

O reservatdério B da Fm. Guarujd Inferior situa-se a
profundidade média de 4.800m, com temperatura média de 135°C. A
fécies predominante € um grainstone colitico/oncolitico, cimentado
por franjas e mosaicos calciticos, cristais de dolomita bem
formadons e barita polguililotdpica.

Marcal (1993) reportou a ocorréncia de cimentos de calcita
tardia e de barita como singenéticos, e atribuiu a dissolugio da
dolomita ao influxo de &gua metedrica. No entanto, as condigdes
termodinamicas a que o reservatdrio B estd sujeito sdo suficientes
para desepcadear reacdes de TSR. Estas reagdes provocam alteragdes
mineralégicas que envolvem a estabilidade de sulfatos e carbonatos
(Krouse et al., 1988), resultando em:

- dissclucdo da anidrita e/ou substituigdoc por calcita;
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- dissclucido da delomita ou reprecipitacgdo come cristais nos
poros;

- precipitacdo de calcita associada & substituic¢do da anidrita
e disscolucdo da delomita.

No caso do reservatdério B, algumas destas reagldes foram
observadas petrograficamente, e outras s&o propostas. A presenga de
anidrita nao foi constatada, sendo & barita o mineral de sulfato
observado.

A coexisténcia pacifica de barita (B), dolomita (D) e calcita
{C) & mostrada na Foto IV.1. A substituic3o de calcita tardia por
barita & evidente na Foto IV.2. E notédvel a borda de reacgdo (BR)
entre a barita e os grdos carbondticos do arcabougo {Foto IV.3).
Sempre que hd& barita nos poros da rocha, a feigdo de borda de
reagdo ¢ observada. Cristais de dolomita ccorrem de forma esparsa,
sendo bastante comum reacles de dissclugidoc da delomita em presenga

de barita (Foto IV.4).

As reacgdes observadas em laminas delgadas envolvem a
dissolucgdc de calcita, delomita e barita e a reprecipitagac de
calcita.

As reag¢des das Equagdes IV.5 e IV.6, propoestas por Hutcheon
(1990b), envolvem © consumo de anidrita e dolomita para gerar

calcita e H,S, e aplicam-se neste sistema do reservatdério B,

Ca80, + CaMg(C0;), + H' — CaCO, + Mg + 50,7 + HCO;” (IV.6)
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1
Foto IV.l1l - Fotomicrografia dos cimentos de:
Barita(B), Calcita(C), Dolomita(D).(20x).

Foto IV.2 - Fotomicrografia de barita (B)
dissolwvendo mosaico de calcita (C) tardia. (20x).
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Foto IV.3 — Fotomicrografia da borda de reacdo
(BR) da barita (B) com grdos do arcabougo. (20x).

Foto IV .4 — Fotomicrografia mostrando a dissolugdo
da dolomita (D) em presenca da barita (B). (20x).
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No entanto, observou-se uma reag¢adc andloga a Equagdo 1IV.6,
envoivendo o consumo dos minerais de barita (Equagdo iV.’/) pelos
mecanismos de TSR. A Foto IV.5 mostra, através da borda de reacgéo,
. que a barita ocupava todo o poro, que se encontra atualmente

preenchido por calcita e barita.
BaSO, + CaMg(CO,), + H'— CaCO, + Mg™ + Ba* + SO,~ + HCO; (IV.7)
As reagdes propostas e as evidéncias petrogrdficas nao

descartam a hipétese da existéncia pretérita da anidrita. Pelo

contrdrio, requerem sua dissolugdo ou substituig¢do por calcita.

Foto IV.5 - Fotomicrografia mostrando dissolugido de
.barita (B), e reprecipitac¢do de calcita (C). (20x).
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As razoes isotdpicas ©'°C variam de +2,5% a +6,0% PDB, para o
cimento de calcita presente nos reservatorios A e B, indicando
origem marinha autdéctone. Os valores de 370 no reservatdério A estao
compreendidos entre -1,7% e -3,1% PDB, corroborando a origem
autsctone do cimento calcifero. Estas razdes, no reservatorio B,
s30 mais leves, com d'°0 entre -4,5% e -5,5% PDB, tanto para o
cimento quanto para os graos de o¢litos do arcabougo (Margal, 1993,
Carvalho et al., 1990). Os valores mais negativos do reservatério
B podem indicar uma temperatura mais elevada para a sua formagao.

Heydari & Moore (1989) amostraram o cimento de calcita que
substitui a anidrita, e concluiram que hd uma variag¢do sutil nas
razdes de d3C e 8'¥0. 0s isotopos de carbono tornaram-se um pouco
mais leves e os de oxigénio mais pesados apds a migragdo do
hidrocarboneto e geragdo do H,S. Neste caso, a origem ¢€
termoquimica e o sulfato proveniente da anidrita, que foi

substituida por calcita {tardia), segundoc a Equagdo IV.9:

CaSO, + 3H,S + CO, = CaCO, + 4S° + 3H,0 (IV.9)

A Figura IV.4 mostra o grdfico da constante de sclubilidade
(K{(T)), em fungdo da temperatura, para a dolomita, barita, calcita
e anidrita (Helgeson, 1969). Nota-se gue, para temperaturas
superiores a 90°C, a constante de solubilidade da barita ¢ maior
que a da calcita, e que a da anidrita € sempre mailor que as outras

+rés. Schulien (1987) reportou que a influéncia da pressdao na
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constante de solubilidade da barita € maior que a da temperatursa,
com o valor otimo da pressao equivalente a 20,5 MPa. Estes dados
sugerem gue, nas condigdes do reservatdrio {(T=300°F = 1353°C e
p=322MPa = 3.200psi), a anidrita foi desestabilizada, e que a barita
s& serd desestabilizada conforme as demais condigdes de equilibrio

do sistema.

Constanies de Equilibrioc x Temperctury
0_

:\A\c‘ﬁm — Cat+ + SO4=

—107 = ~ - BaSO4 — Bot+ + SD4=
T~
g CaC03 — Cot+ + CO3m

~20-

] CaMg(CO3)2 — Cot+ + Mg++ + 2003
“w T 1 F T T 1

) 100 200 300

T
Fig. IV.4 - Diagrama de variag¢do da constante de solubilidade

em fung¢do do aumento de temperatura. Observar 0s menores valores
para a dissociacao da anidrita em relagdo aos outros minerais.

A modelagem geoguimica das Aguas do reservatdério B, sujeitas
a es35as condigées de pressdo e temperatura, apontou subsaturacldo
(81 < 0) para a anidrita, wvalores de SI = (0 para a barita e
supersaturag¢do (SI > 0} para os carbonatces. Logo, os resultades da
modelagem geoquimica concordam com as reagdes de consumo e formagdo

dos minerals observados nas l&minas delgadas. Por estas razdes, &
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que ndo sdo encontrados minerails de anidrita na rocha. Mas,
assuminde a sua existéncia pretérita, dado as caracteristicas
deposicionais da formagdo (sobrejacente a evaporitos e com alguma
exposigdo subaérea), pode-se dizer gque os mecanismos de TSR
consumiram as anidritas para gerar H,;S. Inclusive, podem estar
consumindo atualmente a barita, como "nova" fonte de sulfato,
caracterizando gque a.geragao de H,S pode estar se processando nos

dias de hoje.

~ Hutcheon (1990b) reportou gque a redugdo do sulfato da rocha
por TSR dispensa 0s processos de migragao para & acumulagido de H,S.
Neste c¢aso, © cimento ¢ dissolvido e o H,5 gerado na mesma

estrutura, isto €&, héd gerac¢do in situ.

Visando gquantificar o volume de cimento de sulfato necessério
para produzir o volume de H,S ai presente, efetuaram-se alguns

exercicios para investigar possiveis fontes de sulfato.

Apresenta-se a seguir um desenvolvimento suscinto do balango
de massa efetuado para tal quantificagdo. O eqguacionamento
termodinadmico do problema se baseia nos dados de pressdo e
temperatura do reservatério; no  comportamento nao ideal dos
compqnentes gasosos e nas propriedades fisico-quimicas dos fluidos

e dos minerais (vide APENDICE A para maiores detalhes).
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Considerando-se uma amostra com um volume eqguivalente a

100cm®, com 15% de porosidade, e gue o volume gque 0 H,;S ocupa € uma

fragado do volume mclar (Equa¢ado A.Z), o volume equivalente ao

numero de moles de H,S em 15cm’® é&:

15 x 0,00239 = 0,036cm’® em 15cm’

Logo, calculando-se, nos moldes da Equacgdo A.1l, o numero de

moles de H,S que estes 15cm® podem conter, tem-se:

88, 80cm® ——=m 1mol de H,S
0,036cm’ ————— e X

x = 0,000404 molH,S em 15cm’

Como 1mol de H,S €& produzido por um mol de anidrita (Equacdo
IV.5), o volume molar de cimento necessdrio para produzir os teores

de H,S5 no gé&s, em 100cm® da amostra com 15% de porosidade, é:

Viineras = N° moles H,S X Ve /mol

Viar:a = 0,00041 x 51,87 = 0,0210cm® barita / amostra de 100cm’

Vanldrita = OIOOG41 X 45! 94

Il

0,0186cm® anidrita / amostra delQ0cm’®

Comprovou-se que o volume de 3% de barita visto nas léaminas

relativas a 1.0m de testemunho, & suficiente para gerar a
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quantidade de H,§ atualmente. presente no reservatério B. Se o©

mineral for anidrita, gualquer quantidade trago € igualmente

suficiente.

No APENDICE A sioc exploradas algumas situagdes distintas,
reunidas em trés casos, onde vafiam—se a distribuic¢&o dos teores de
H,S ao longo do reservatdério e a contribuicdo das diferentes fontes
de sulfato. Estdo ilustradas também quantifica¢des dos volumes de
sulfato consumidos e dos teores relativos esperados, bem como ©s
cadlculos detalhados desses procedimentos.

Uma sintese dos valores determinados é apresentada na Tabela

Iv.3.
TABELA IV.3
Sintese dos resultados obtidos no APENDICE A

CAS0S Vaniarita Viarita S0,74agua | n°molesH.S Vios
(107%cm?) (107%cm?) (mg/1) (1000cm®) (ppm)
1 1,86 2,10 2582 0,0269 8.000
2 0,29 C,33 400 0,0042 1.240
3 0,46 0,52 646 0, 0067 2.000

4 {*) 0,16 200 00,0021 615

(*) solucdo em eguilibrio com a barita e subsaturada com relagdo a

anidrita.

Dos cascos analisados pode—se tecer as seguintes conclusdes:

-
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- Qualquer gue seja o caso, os volumes de anidrita e/ou barita
regueridos para gerar tecres de 8.000ppm de H,8 s&dc minimos
(tragos}) .

- Para gerar concentrag¢des equivalentes a 8.000ppm de H,5
precisar-se—ia de uma alta concentragso de ions sulfato dissolvidos
na 4agua, gue ndo sdo encontrados no reservatdério {Caso 1). Entdo,
conclui-se gque tais teores derivam do consumo de minerais de
sulfato ou de renovacac de fluidos.

- Considerando-se a &gua original em equilibrio com anidrita,
se todo o sulfato fosse consumido ter-se-ia 1.240ppm de H,S, que €
um valor-menor do gque a média encontrada no reservatdrio B (Caso
2). Assim, para se atingir os 8.000ppm, o sistema teria gue ser
aberto, ou seja, que houvesse renovagdo de fluidos. Neste caso,
seria necessario que um volume de &dgua guatro vezes e meia maior
que o atual tivesse circulado pelo reservatdrio.

— Considerando-se o valor modal dos teores em 2.000ppm de H,S
como representativo do reservatério B (Caso 3}, pode-se
desconsiderar a hipétese de renovagdo de fluidos. Neste caso, uma
solucdo préxima da saturag@o com a anidrita seria suficiente para
suprir o H,S no reservatério. |

~ Considerando-se que as concentrag¢des de sulfato na solugdo
ndo excederam 200mg/l, e que, com tais concentragdes a solugado
encontra-se saturada em barita e subsaturada em anidrita (Caso 4),
os teores de H,5 que volumes de'barita da ordem de 0,16.107%m’

poderiam gerar, ndo ultrapassam os 615ppm. A anidrita nac forma
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fase so6lida, ndo contribuindo, portanto, para a formacdo de

sulfetos.

IV.3 - IMPLICAGOES DO H,S NO RESERVATORIO

A transformacdo do sulfato em sulfeto de hidrogénio, devido as
reacdes de oxi-redugdo, causa alteragdes no sistema permo-poroso da
rocha (Eiiuk, 1984, Cusack et al., 1987, Krouse et al., 1888, Dunn
& Surdam, 1991). A geragaoc de porosidade secunddria e a
redistribuicido do espa¢o poroso s&o consegiéncias, por vezes
positivas, da presenca do H,S. O blogqueamento das gargantas dos
poros, dificultando o fluxo dos fluidos, € um aspecto negativo

decorrente dos processos de formagdo do gds por bactérias.
IV.3.1 - Geraglo de Porosidade Secundiria

Hutcheon (1990b) demonstrou esquematicamente que o consumo de
minerais de anidrita do cimento da rocha-reservatério pode criar
porosidade secundéria em pequena escala (cerca de 1%). Isto porgue
a dissclugdo da anidrita durante a reducdo termoquimica do sulfato
ocasiona & precipitagdo de calcita. A reagdc gue causa este
decréscimo no volume de sélidos e criagdo de porosidade, apesar de
estar freqiuentemente relacionada a processos quimicos desencadeados

4 elevadas temperaturas, foli reportada por Davis et al. (1970} como
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devida a BSR. Eles relataram gue este tipo de bactéria utiliza o©
sulfato da anidrita ou da gipsita para gerar H,S em domos de sal,
o qual € oxidado a enxofre elementar.

Machel (1987) estudou a segiiéncia de rreac;é'bes guimicas que
regem a formagdo de H,S por fatores bioldgicos ou abiolégicos.
Concluiu gue, como resultado de TSR ou BSR, os minerais
constituintes da rocha podem ser dissolvidos, e outros
precipitados, caso exista disponibilidade de metais. Como
subprodutb originado nas wvizinhangas de TSR e BSR, destacou a
cerusita, fluorita, barita e gases como helio e nitrogénio. O fator
controlador da formac&c desses produtos e subprodutcs € a

existéncia e as proporgdes dos reagentes.
IV.3.2 -~ Corrosdo e Bloqueamento

Uma das principais conseqiiéncias da presencga de gds sulfidrico
nos campos de petrdleo, em termos da exploragdo dos mesmos, € a
corrosdo dos eguipamentos de producgdo. As propriedades fisico-
quimicas deste gés classificammne como dcide (sour gas). Esta
caracteristica do H,S é responsdvel por um alto indice de corrosdo
do sistema de produgdo, fragilizando, e até mesmo rompendo,
diversos equipamentos, desde a coluna até as linhas de produgédo.

A existéncia de H,S no reservatério implica em um planejamento
econdmico para viabilizar a explotagdo do campo, pois a

corrosividade deste gas exige equipamentos resistentes, com um
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-

custe trés a cinco vezes superior aos normalmente empregados
(Saliés et al., 1981).

Sao comuns, porém, campos que inicialmente produzem sem HS
e gue, apds submetidos & recuperagdo suplementar por injec¢ao de
dgua, apresentam teores significativos de sulfeto de hidrogénio.
Stott et al. (1987) e Cochrane et al. (1988) reportaram tal
processo em campos do Mar do Norte, atribuindo-o a injecgado de
bactérias sulfato-redutoras (BSR) na formagao. Os autores
cbhbservaram qgue a injecdo de dgua do mar, rica em ions sulfato, em
contato com a &gua da formagdo, rica em nutrientes, resfriava o
reservatério, criando condigdes propicias ao desenvolvimento de
colénias de bactérias termofilicas (t-BSR). Este tipo de bactéria
¢ tolerante as condigéés severas de pressdo e tempefatura dos
reservatérics. Segundo Cochrane et al. {(op. cit.) a origem das
bactérias & variada, pois elas podem ser injetadas com a &gua de
foimagéo_ ou se adaptarem as novas condigfes do iesezvatério. No
Ultimo caso, ocorre mutagdo de mesofilicas m-BSR para t-BSR.

0 .efeito de blogueic das bactérias é por vezes utilizado de
forma positiva na recupera¢do suplementar (Cochrane et al., 1988).
Geralmente, a injecao de dgua ndo percola todas as heterogeneidades
do reservatorio, avangando preferencialmente ao longo das zonas com
maior permo—porosidade, ndo deslocando o ¢leo das porgles com menor
permeabilidade. As bactérias, por teren dimensdes reduzidas, alta
mobilidade e por nd3c aderirem a superficies, s&o injetadas no

reservatédrio, desenvolvendo c¢oldnias e blogueande as melhores
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zonas. Nova inje¢do recuperaria entdc, o ¢leo das piores zonas.

Iv.3.3 - Detecgdo de H;S

A presenga de H,S dissolvido na dgua, ou sob a forma gasosa,
altera os parametros da 4gua irredutivel associada as zonas de
nidrocarbonetos. A conseqgliéncia desta alteragdoc ¢é uma sutil
influéncia nas leituras dos perfis eletro-radioativos e sdnico,
utilizados para a avaliagdo das formagdes. A determinacgao
qualitativa do H,S nos reservatérios, através da andlise de dados
de perfilagem ¢, de acordo com a bibliografia consultada {(Eliuk,
1984, Castro, 1992), pouco conhecida. Isto porque, a principio,
este gds ndo apresenta nenhuma caracteristica qgque possa
sensibilizar as ferramentas usadas. Os artigos citados, no entanto,
abordam este assunto de forma superficial. O que aqul seréd
apresentado é, entdo uma analise dé hipodteses, procurando fornecer
paradmetros gue indiquem os efeitos do g_as sulfidrico nos dados de
perfilagem.

Ndo s6 a presen¢ga de H,S influencia as curvas, mas também 0s
minerais fontes de sulfato. A influéncia gque a anidrita ~ sulfato
de cdlcio (CaS0,) - exerce sobre o perfil densidade, levando a
curva até o patamar de p, = 2,95, ¢ amplamente conhecida pelos
profissionais da érea. Este fato ¢ diagnosticado quando a anidrita
se apresenta na forma nodular ou como camadas resultantes da

coalescéncia destes nddulos. Eliuk (1984) descreveu os efeitos da
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gipsita - sulfato de célcio hidratade (£aS80,.2H.0) - nos perfis de
densidade (p,), neutrdo (¢,) e sdnico. No casc analisado por este
autor, a gipsita, que é um mineral de baixa densidade, constitui o
cimento do arcabouco de rochas carbondticas, ou seja, apresenta-se
em quantidades relativamente peqguenas e ¢, em geral, um mineral
metaestdvel. A gipsita causa um decréscimo nos valores do perfil
denéidade e um aumento nos de neutrdo, devido as moléculas de dgua
presentes em sua férmula. Logo, se ©o cimento de gipsita afeta
perceptivelmente os perfis referidos, indicande wuma falsa
porosidade, pode-se fazer uma analogia para o reservatdrio B, que
¢ cimentado por barita.

No {item IV.2 relafou—se a presenga de barita e cogitou-se
sobre o consumo de anidrita. A barita, sulfato de bario {(BaSQ,), €&
um mineral 1,5 vezes mais denso que a anidrita, com p = 4,5.

As Figuras IV.5 e IV.6 mostram 03 aspectos eletro-radicativos
do reservatério B nas zonas de 4&dgua e de hidrocarboneto,
respectivamente. A brusca variagaoc no comportamento das curvas de
p, € ¢, pode ser explicada, na Figura IV.5, pela presenga do cimento
de barita e, na Figura IV.6, pela existéncia de géds de condensacdo
retrégrada e H,S. O aumento dos valores do perfil densidade devido
4 barita mascara as feicgdes caracteristicas de um reservatério de
boa qualidade. A ééparagao das curvas de p, @,¢n podem sugerir a
presenca de rochas aégilbsas ou folhelhos. No entanto, os valores
médios de porosidade medidos em testemunhos séo deIIB%, enquanto

que os médios calculados nos perfis de densidade sdoc de 8% (Tabela
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mostrando o aumento das leituras no perfil densidade em funcgdo
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IV.4). Isto sugere gue a barita estd mascarando as leituras dos
perfis, impedindo gue os intervalos poroscs apresentem suas feigdes
caracteristicas normais.

O g&s condensado € um tipo especial de fluido, cuijas
caraéteristicas o situam abaixo do ponto critico no diagrama de
fases (Figura IV.7). Encontramsé na forma gasosa sob altas pressdes
e temperaturas, e na fase liguida em condigdes de superficie. Assim
sendo, era de se esperar gque, em subsuperficie.e em frente a zona
de gds, as curvas dos perfis neutrdo e densidade apresentassem a
separacdo caracteristica deste fluido. Porém, a curva de neutirdo
acompanha a feig¢do do densidade (Figura IV.6), indo ambas para a
esquerda, no sentido dos valores mais elevados de néutrons. Este
comportamento pode indicar um excesso de hidrogénio no sistema.

A presenca de grandes concentragdes de H,S, abaixando o valor
do pH da d&dgua irredutivel até 4,5, indica que quantidades
significativas de ions H' estdo dissolvidos. Como o principio-de
funcionamento da ferramenta de neutrdo € baseado na leitura de
hidrogénio, os valores lidos se tornam altamente influenciados por
estes d{ons, dando - a falsa impressdo de aumento de porosidade

neutrénica na zona de hidrocarboneto (Tabkela IV.4).
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TABELA 1IV.4

Dados de porosidade de perfis e testemunho para o reservatdSrio B

CARCTERISTICA b, (%) d. (%) ¢, (%) Fluido
H,S 15-24 17-23 12-17 Gés
Barita 06-10 10-15 14-18 Agua
4
Liquid !
quide . Ponto critico
~
\
1 \
2 Mole % liq 2\
& 1 i
]
: /
'd
%0 gl Gas
== X
Temperatura
(1) gas em

Fig. IvV.7
subsuperficie,
MacCain, 1973).

- Diagrama de fase de gés condensado.

(2) maximo de liquido formade dquela pressdo (in:
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IV.4 - DISCUSSAO

As evidéncias de campo, aliadas aos dados petrofisicos e &
modelagem geoguimica das &guas, permitiu concluir scbre os
mecanismos de gerac¢do de g&s sulfidrico. No reservatdrio A, o H,S
& resultado da atividade bacteriana (BSR), que reduziu o sulfato a
sulfeto, para fazer uso do oxigénio. No reservatério B, o mecanismo
de TSR, proposto para o grupo II, faz uso de uma guantidade inicial
de H,S, proveniénte do cragqueamento térmico da matéria organica
(grupo III), que € © mecanismo de geragdo mais comum no
reservatério B. Os dados de isétopos de enxofre obtidos do gés e
dos minerais de enxofre ndo elucidaram a guestdo da génese do géas.

0 valor de 5%S de -21%, bem mais leve que o da anidrita dos
evaporitos (8’5 de %16&, Figura 111.3), ndo descarta a hipdtese de
se ter geracgao de H,S por mecanismos de TSR. Ao contrédrio, ela
sugere que na Bacia de Santos o cragueamento térmico do éleb‘ou
matéria organica precede o TSR. O valor de &S de -21% nao ¢
representativo das porgdes de altas concentragdes de H,5 do
reservat6rio B. O H,S submetido & andlise isotdépica corresponde as
porgdes do reservatério com as caracteristicas fisico—quimicas
descritas para o grupe III, isto ¢, com baixa concentragdo de H,S
(Figura IV.2). J& o grupo II que contém elevados teores de H,S
(Figura IV.2), apresentam, na sua composicgdo mineraldgica, cimento
de barita e dolomita. Nestas pressdes e temperaturas, e socb as

condigdes de equilibrio do sistema, a redugdo termoquimica

87



CAFITULD IV GENESE F IMPLICARLODES DO H,8

destes sulfatos (TSR) € um mecanismo potenﬁe, capaz de gerar oS
8.000ppm de H,S. As bactérias ndo metabolizam os sulfatos em
condigdes t&o estressantes.

Um exemplo mais préximo do caso estudado no reservatdrio B foi
o sugerido por Claypool & Mancini (1989), que estudaram a
ocorréncia de H,5 associado ao petrdlec jurdssico da Fm. Smackover
(sudoeste do Alébama), com temperaturas entre 135° e 160°C e
profundidades variando de 4.700m a 5.650m. Os autores perceberam
gque as mailores concentra¢fes de H,S estavam associadas a metano,
condensado e C0O,, e as menores a dleos leves. Sugeriram, entdo, que
os maiores teores de H,5, localizados na porgdac central da bacia,
derivavam de TSR, e que 05 teores menores, encontrados nas bordas,
resultaram da redugdo pela matéria orgdnica.

Saber gqual o mecanismo de geragdo de H,S nos reservatdrios é
de grande valia para a explotagdo dos campos de petrdélec. Por ser
um gé&s dcido, a sua predugdo € indesejdvel e deve ser combatida. O
tipo de ataque & formacdo de H,S é efetivo e de baixo investimento
financeiro, se o processo gerador do gds for conhecido.

. Por exemplo, nc caso do reservatdério A, onde a geragdc € por
BSR, a formag¢dc do gé&s pode éef controlada com a 1injegaoc de
bactericidas no sistema, inibindo e ate mesmo destruindo as
coldénias de bactérias sulfato-redutoras. No reservatdéric B, onde o
mecanismo & TSR e/ou craqueamento da matéria orgédnica, a injecgdo de
biocidas ndc surte efeito, sendo um dispendioso investimento. Mas,

a injecdo de fluidos ricos em sulfato pode propiciar, com o tempo,
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a formacdo de maiores quantidades de H,S.

A importéncia de se estudar.a crigem do sulfato gue pode ser
reduzido a sulfeto estd em se poder antecipar os possiveis danos a
formagdo causados pelos metodos dé repupgra¢ao suplementar. Quando
um reservatoério se encontra em fase de desenvolvimento, pode ser
necessario estimular o fluxo de hidrocarboneto com injecdo de dgua,
gas ou vapor. Estes fluidos entram em franco contato com as aguas
intersticiais, alterando seus parametros de forma a promover O
desequilibrio entre rocha e fluidb, desestabilizando algumas fases
minerais e acarretando sua precipitag&o ou dissolugao.

No ftem IV.2, a modelagem geoguimica mostrou gue a presenca
de &gua rica em sulfatos nos reservatorios pode aumentar a
quantidade de H,S formado. Um exemplo de &gua com concentragdes
elevadas de sulfato & a dgua do mar (SO,” = 2.800mg/1l). Esta d&gua,
se injetada no reservatério B, seria capaz de duplicar a quantidade
de H,S nas regides sob influéncia de injegdo, nas atuais condigdes
do reservatorio. Logo, deve-se analisar cuildadosamente a
viabilizac&o de projetos de injegdo de dguas para a recuperacgdo de
hidrocarbonetos. Geralmente, em bacias off-shore, utiliza-se dgua
do mar dada a sua disponibilidade (baixos custos). Esse
fornecimento extra de sulfato ao reservatdrio pode produzir mais
gés sulfidrico, complicando a produgdo do campo. 0 aumento de
volume de H,S com o tempo, em fungdo do sulfato injetado, pode ser

previsto através de estudos da cinética das reagdes de oxi-reducdo.
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No reservatério A, a origem do sulfato ndc é bem clara e a
geracdo de H,S in situ é duvidosa. A hipétese de migracgao do H;S
para este reservatério ndo pode, entdo, ser descartada. Durante seu
processo de migragdo, © hidrocarboneto deste reservatdério sofreu
biodegrada¢ao, carreando consigo bactérias aerdbicas e anaerdbicas
até a trapa de acumulagao. Encontrande baixas temperaturas e
disponibilidade de nutrientes (influxc de agua doce), as bactérias
sulfato—redutoras se desenvolveram efetivamente. No entanto, néo se
pode desconsiderar a hipdtese de estaé bactérias terem sidé.levadas
para o reservatdrio através do influxc de dguas metedricas.

Pode ser feito o prognéstico, para este reservatdrio, de que
concentracdes de H,S superiores a 10.000ppm ndo devem ser
atingidas, mesmo que ele seja submetido a projetos de recuperagdo
suplemementar por injegdo de 4&dgua. Isto porque as bactérias

geradoras deste gds se intoxicariam com tais teores.
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CARACTERIZAGCAO DE FLUIDOS

A agua de formag3c que satura os poros de um reservatorio
apresenta propriedades fisico-guimicas gque s&o funcdo, dentre
ocutras coisas, do tempo de produgdo do campo e dos métodos

empregados na recuperagdo suplementar dos hidrocarbonetos.

Neste capitulo sio apresenfadas as caracteristicas das aguas
dos reservatérios A e B e estudados os seus comportamentos idnicos.
0 reservatdrio A, por ter sido amostrado dentro dos critérios de
qualidade e confiabilidade sugeridos nos métodos empregades {(vide
Capitulo III), € exaustivamente avaliado. S&c abordados seus
parametros mais sensivels & presenga de H,S, a dinamica de.
movimentagdo dos fluidos, seus processos de mistura e a interagab
destes com & rocha. O reservatdrio B, dado a escassez de
informag¢des, ¢ pobremente investigado quanto a0 comportamento e

distribuc&o dos ions e quanto as possiveis interagdes rocha-fluido.

V.1l — APRESENTAGAO DOS DADOS

A andlise quimica de 13 dguas do reservatdrio A & apresentada

na Tabela V.1. Doze 4dguas foram recuperadas durante a fase de
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produgdo do campo € uma obtida por teste de formagd3o, na fase de
expleoragdo. Os resultades analiticos das dguas obtidas em testes de
formagdc, no reservatdéric B, sdo apresentados na Tabela V.2. Na
Tabela V.3 35380 mostrados os parametros de 4gua e gas determinados
em campo, para o reservatdério A.

Os dados sdo fornecidos na unidade de miligramas por litro
(mg/l). A conversdo para milieguivalente por litro (meg/l) foi
efetuada quando necessdrio, pois os fons n&o reagem na propor¢ao
direta de seus pesos, mas sim por seus pesos equivalentes,

Nas Tabelas V.1 e V.2 a primeira coluna refere-se a
salinidade (total de sdlidos dissolvidos) calculada pelo programa
SOLMINEQ.88/PC SHELL em funcgdo da especiacdo da &gua. As demais
colunas 7 apontam as concentragdes das espécies maicres
rotineiraménte detérminadaS‘em laboratdrie. O errc analitico de
cada amostra € dado pelo balango idénico (Equagdo V.1l). A margem de
erro aceitdvel para uma andlise quimica, recomendada pela
literétura para valores de condutividade equivalentes aos das dguas
do reservatdrio A, & de 4%. Neste trabalhé todas as dguas coletadas
foram tratadas, independente do valor do erro calculado. No item
V.4 580 discutidas algumas formas de diminuir o erro das andlises

através dos procedimentos grdaficos e computacionais dos dados.

erro(%):200}{§:Céti0nsm§:énions

(v.1)
chétions+§:énions

onde:
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Ycations = somatdério dos cétions em meqg/l;

Yanions = somatério dos &nions em'meq/l.

O0s dados de pH e HCO,” {(Tabel V.2) e (0,7 (Tabela V.3)
referem-se aos valores do potencial  hidrogenifnico e da
alcalinidade total aos carbonatos. A Tabela V.3, apresenta ainda,
as concentrag¢des de H,S dissolvido em 4dgua e seus teores na fase

gasosa. Esses valores foram determinados no campo a T=25°C e P=latm.

TABELA V.1
Resultados analiticos das dguas do Reservatdrioc A

POCO DS Mg™ | ca™ Na® Sr** K' Ccl- SO,” | erro
mg/1l | mg/l { mg/l| mg/l | mg/l | mg/l| mg/l | mg/1 %

AQ1l 77474 | 753 20251 267601} 150 934 | 46096 | 117 2,4
AQZ 76187 | 826 | 1764 | 26290 | 151 | 1012 | 45890 33 2,0
AQ3 82311 | B899 | 2526 | 27727 143 816 | 49354 | 314 i,0
AC4 92915 | 765 | 2907 ] 33760} 172 775 | 53420 | 493 10,0
AQGS 75264 | 753 1544  27Q70 | 161 998 | 44373 34 6,3
ACS 74408 | 778 | 1684 1 25400 16l 895 | 45024 39 ~0,5
AQ7 83542 | 875 | 2406 | 29520 | 156 930 | 49112 | 353 | 7,2
ACSB 79708 | 875 | 1764 | 26607 154 | 1015 | 48488 | 110 -3,4
AQS 80019 | 899 | 2246 | 27017 146 787 | 48055 | 244 0,3
AlQ 87075 | 923 | 3048 | 28620 | 146 769 | 52817 | 377 -0,8

All 79766 | 875 | 2165 26460 | 166 896 | 48488 17 -2, 4
AlZ2 79676 | 778 | 2326 | 26450 162 817 | 48921 49 ~2,3
A13* | 75667 855 | 2418 | 25746 ND ND 46512 61 -0,1

(ND) - nao determinado
(A13*) - amostra coletada no pogo Al2 durante a fase de exploragdo
do campo, através de teste de formagdo a pogo aberto.
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TARBELA V.2 ‘
Resultados analiticos das 4dguas do Reservatério B
POCO TDSR Mg** ca® Na* gr* K cl S0 pH HCD, errc
mg.1 mg /1 mg/1 mg /1 mg/1 mg /L mgli mg/l 25C ma/s1 %
BO1 138025 1120 12835 35200 1533 | 2400 85700 200 5,0 19 Z,6
BOZ 135970 1050 13340 33730 1610 | 2344 B2000 210 5,5 32 0,1
BO3 219375 269 4183% 38800 ND ND 133125 53 6,6 241 1,0
BOS 176057 ND 30589 36550 3755 | 1760 | 106838 384 €, 9 353 7,0
(ND) - n&oc determinado
TABELA V.3

Resultados analiticos determinados em campo para o Reservatdrio A

POCOS pH HCO,™ H,S.q H,S, s
@ 25°C (mg/ 1) (mg/1) {ppm)
A01 7,61 594 45,00 4201
Al6 7,00 520 26,01 2165
A02 7,23 221 ND 1044
Al4 6,97 680 ND 2073
203 7,13 525 ND 1764
AQD4 7,09 4895 134,00 2315
A05 7,43 331 ND 1222
A06 7,56 427 ND 451
AQ7 7,37 175 14,68 2809
Al7 7,09 640 ND 2273
AQ9 7,45 586 32,00 1563
A10 7,44 175 ND 1683
A1l 6,12 657 41, 80 1120
AlZ2 7,39 173 ND 3321
A0S 7,42 658 ND ND
{ND} — ndo determinado
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V.2 - CLASSIFICAGAO DAS AGUAS

As daguas gue saturam 03 poros das rochas s&o conhecidas por
dguas de subsuperficie, de formagdc, conata e de vériosroutros
nomes mais genéricos. O termo &gua conata, entretanto, € empregado
de forma indiscriminada, sem considerar as suas implicagdes
genéticas.

Os diferentes tipos de 4dguas de subsuperficie sé&o
classificadas por critérios relacionados a alguns aspectos
importantes das mesmas, como por exemplo, indicacgdes superficiais
de suas composigdes quimicas.

A &dgua do mar contém quantidades significativas de Ca*', Mg™
e 80,7, além de Na' e Cl™. O cloreto encontra-se associado também ao
cdlcio e ao magnésio (MgCl,, CacCl,}.

Lane (1908, in: Hanor, 1987) propds ser a 4&gua conata
derivada do soterramento da dgua do mar, ou da evapora¢ao da mesma,
Ela sofreria pouca ou nenhuma mudanga composicional com ¢ tempo. Em
teoria, ¢é possivel reconstruir a histdéria geoquimica da dgua do
mar, a partir de fluidos "conatos" de diferentes idades. Porém, na
pratica, sabe-se gue os fluidos dos poros se deslocam fisicamente
com o soterramento, e que interagem com o sistema, modificando as
suas composig¢des quimicas originais (Hanor, 1987).

Washburne (1914, in: Hanor, 1987) contestou a invariabilidade
da 4dgua conata ac longo do tempo geoldgico. Ele observou que as

dguas de campos de petrdleo s3o depletadas, por exemplo, em
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sulfatos, devido as redug¢gdes por hidrocarbonetos e por mateéria
orgénica, e enriquecidas em cloretos. Propbs o termo juvenil por
este excesso de cloretos, explicados pela evaporagadc, gue ocorre
proxima a ambientes vulcédnicos, acarretando a precipitag¢ac do NaCl,
restando solugbes ricas em CaCl, e MgCl,.

| Richardson (1917, in: Hanor, 1987) reportou gue um solvente
ativo como a 4&dgua nao poderia permanecer imutdvel em contato com
materiais soluveis. Sugeriu dois processos de geragao de daguas de
formagdo: a) prolongada lixiviac&do pela movimentacio vagarosa de
grandes massas de &gua das camadas sedimentares ou b) difusdo do
sal para intervalos superiores, a. partir das camadas evaporiticas
subjacentes.

Hanor (1987) apresentou dois processos para explicar os altos
niveis de salinidades das va&rias dguas de subsuperficie: a)
dissolugao de evaporitos e/ou soterramento de dguas produzidas em
ambientes‘subaqucsos; b) mistura difusiva/dispersiva dessas dguas
salinas com outros fluidos. Entretanto, o autor acredita gue esses
processos podem ocorrer simultaneamente em varias intensidades.

Apesar dg existirem similaridades entre 4guas salgadas de
subsuperficie, existem notéveis diferencia@ées. Uma maneira de se
classificar as &guas de acordo com as suas semelhancas e diferencas
foi proposta por Hanor (1987). A classificagao_consiste em comparar
graficaﬁénte a Composigao quimica das 4dguas de subsépérficie conm a
dgua do mar. Dessa forma, pode—se conhecer o grau de alteracgdo da

composigdo de fluido do poro desde a deposigdo até a amostragem.
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A partir dos resultados analiticos das &guas de formagao
associadas aoOs reservatérios de petrdlec A e B, as aguas foram
classificadas por critérios distintos e, a4s vezes, complementares.

Segundo & classificagao de Carpenter (1978, Zn: Hanor, 1987)
baseada no teor total de so6lidos dissolvidos (TDS), a dgua do
reservatSrio A pode ser dita salgada (saline water) por apresentar
TDS variando de 10.000 até 100.000mg/l. A &gua do reservatdério B &
classificada como salmoura (brine), pois TDS €& maior do que
100.000mg/1 (Figura V.1). E importante assinalar que, nesta.
classificacdo, TPS € sindnimo de salinidade.

Sulin (1946, in: Afaﬁjo, 1988) considera a origem genética
das é&guas pela avaliagdo de pares de 7Ions dissolvidos. As
combinagfdes de sais dissclvidos encontfada nas daquas de formacdo
estudadas satisfez a relag@o Na/Cl maior do que 0,1 (Figura Vv.2)},
{Na—Cl)/Sogxmenor do que 0 e (Cl-Na)/Mg maior do que 1,0, indicando
serem estas 4guas do tipo cloreto-cdlcica, perténcentes a um
sistema fechado (ambiente estagnante).

O comportamento das razdes molares, guando énalisadaS'
graficamente, mostrou serem os fons fundamentais Cl-, Na' e Ca*’ os
predominantes. Na Figura V.3 percebe-se qﬁe ambos. 0s grupos de
dados dos reservatérios A e B apresentam baixa razdo molar HCO, /Cl-,
0 gque implica em elevados teores de cloreto em relagdo ao
bicarbonato. A razdo Ca'’/Na' ¢ maior do que 0,1 para o reservatdrio
B e menor para o reservatério A. Na ciassificagao de White et al.

(1963, in: Eidelwein, 1992) isto iﬁdica uma &dgua cloreto-cdlcica
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Fig. V.1 - Gréfico total de s&lidos dissolvidos x rasag molar

K/Na. Observar as diferentes salinidades dos grupos de amostras.
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Fig. V.2 - Grafico total de sélidos dissolvidos x razdo molar

Observar valor menor que 1,0 desta razsao.
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Diogroma Razoo Molor Co++/No+ x HCO3=/Ci—
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Fig. V.3 - Gréfico das razdes Ca''/Na' x HCO0,/Cl™ mostrando a

classificag&o das dguas em cloreto-cdlcicas e sdédicas.

{maior do gque 0,1) @ c¢loreto—-sddicea (menor do que 0,1),

respectivamente, associada ao petrdlec. Na Figura V.4 observa-se
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Fig. V.4 - Gré&fico total de sdélidos dissolvidos x razdo molar
Ca/Mg mostrando o predominio dos ifons maiores.
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que a razao Ca’' /Mg € sempre maior do que um (1,0), mostrando o
nitido predominio do fon calcio em relacao ao magnesio para os dois

regservatdérios.

V.3 - O TAMPONAMENTO DO pH E A ALCALINIDADE

C potencial hidrogeniénico (pH) das solu¢des agquosas na
maioria das bacias sedimentares deve situar-se proximo A
neutralidade (White et al.,‘1963 in: Trudinger et al., 1985). Em
superficie, um valor de pH maior do que 7,0 indica dguas alcalinas,
‘ao passo gue menor do-gue T,O'éguas dcidas.

O influxo de 4dgua metedrica em reservatdrios carbondticos,
como ©s aqui estudédos, traz um excesso de gds carboénico (CO,)
dissolvido} que acidifica o meio segundo o sistema de Equagdes V.2,

podendo controlar as reagdes de formagdo e consumo de minerais:

CO, + H,0 ¢ H,CO, (V.2)
H,CO, € HCO,” + H*

HCO,” > CO,° + H

Se CO, ¢ adicionado ac sistema e as espécies tém concentracao
constante, a reacldo ocorrerd no sentido da direita para a esquerda,

precipitando calcita para reestabelecer o equilibrio no ambiente
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(Equagado V. 3). Neste caso, o pH permanece constante, e € controlado
por outras reagdes, envolvendo 4&cidos organicos ou silicatos

{(Hutcheon, 1990a).

CaCQ, + 2H'¢> Ca™ + CO, + H0 (V.3)

Porém, se o pH é controlado pelas reagdes da Equagdo V.2 e
gds carbdnico ¢ adicionado, havera decréscimo do pH e dissolugdo de
calcita.

Os processos de dissolugdo e precipitagdo que ocorrem em um
sistema saé simplesmente uma expressdo algébrica da energia .livre
de Gibbs para cada componente da reagdo (Hutcheon, 1990a). Para
saber se uma determinada solucdo estd em equilibrio, utiliza-se a
constante de equilibrio termodindmico (Kg), que & a razdo entre as

atividades dos produtos e a dos reagentes (Equagdo V.4}.

_ [aca""] [pco,] [H,0] (V.4)

F faH"]? [Ccaco,]

A atividade ¢ a medida da concentragadoc efetiva de um produto
ou reagente em uma reagdc quimica. Uma substdncia pura tem o valor
de atividade igual a unidade, nas condig¢des-padrdo. Um sélido e um
liquido, & P = latm e a uma determinada temperatuia, também possuen

uma atividade igual a unidade ({(Garrels & Christ, 1965). Logo, para
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[CaCl.] = [H,0] =1, 0 equilibrioc & dado pelas atividades do calcio
([Ca'"1), do g&s carbdnico e do hidrogénic ([B']). A atividade do
CO;, cu fugacidade, por ser um g&s, & expressa pela pressao parcial
deste gas ([pCO.]).

0 quuilibrio de um sistema ¢ definido pelo indice de
saturacdo (8I) da d&dgua com relacao as fases minerais existentes
(Hutéheon, 1990a}). Este Indice (Equacgdo V.5) & o logaritmo da razao
entre o produto das atividades iénicas (IAP) e a constante de
equilibric (K.).

TAP

sp

SI=log {(V.5)

Segundo a Equagde V.5, se os valores obtidos sdo positivos
(s1 > 0) a solugdo estd supersaturada com relagdc aoc mineral em
questdo. Quando SI = 0 tem-se 4&4gua e rocha em equilibrio
(saturada), e quando SI < 0, a solucidcp & subsaturada, indicando
possivel dissolucio de minerais.

Antes de analisar o pH das dguas das formagdes amostradas,
cabe lembrar gue ndo se submeteu nenhuma das duas, até a bresente
'data, a-prog;amas de-recupeiagaa suplementar,

Nos dois reservatdrios estudados, os dados de PH apresentamn
variagdes significativas com relagdo ao grau de acidez das suas
dguas. O histograma (Figura V.5) mostra a baika variabilidade dos

valores medidos no reservatério A, situando-se a média em 7,19 @

25°C, o que permite concluir sobre a nao acidez das &guas. 0 grafico
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da distribulgao de freqiéncias do reservatério B indica maior
variabilidade dos dados, com média em 5,85 € 25°C, sugerindo uma
acidez mals acentuada deste meio.

O grau de acidez das 4&guas pode ser atribuido n&o s& a
presenga de diodxido de carbono dissolvido na &gua, como também &
presenga e ac teor de H;S existente em solucsao.

No reservatdério A, onde a origem deste gds € devida & acao
bacteriana, pode-se dizer que o PH se aprcoxima da neutrélidade
durante o desenvolvimento das bactérias anaerdbicas. Elas crescem
em agués cujo pH otimo situa—-se entre 7,Q e 8,5 (Birnbaum &
Wireman, 1984). O gds que elas produzem ao quebrar os ions sulfatol
pode abaixar estes valores ainda mais, porém a taxa e o teor de H,S
produzido ndo s&0 suficientes para acidificar a dgua. O pH da
solugdo pode aumentéf ou diminuir, comprovadamente, conforme o tipo
de hidrocarbor}e’;o utilizado pela bactéria durante a redugcdo do
sulfato (Machel, 1987).

” No reservatdrio B, onde a génese do H,S € por reducio
termoquimica dos sulfatos, as concentragdes geradas deste gds s&do
bastantes significativas. O gds sulfidrico encontra-se parcialmente
dissolvido na &gua. A Eguagdoc V.6 mostra a reagdo de reducao do

sulfato, que gera o H,S, controlando o PH:

250,7 + 4H' - 2H,5 + 40, 4 (V.6)
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Fig. V.5 - Diagramas de distribuig&o de fregiiéncias do PH e da
alcalinidade total de carbonatos, a T=25°C e P=1bar, unidade
mg/l, para o0s reservatdérios A e B.

'Assim, © gds sulfidrico, como no exemplo do gds carbénico,
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pode ser responsdvel pelo tamponamento do PH, controlande o
equilibrio do sistema através Qa dissolucdo e da precipitacaoc das

fases minerais.

A alcalinidade ¢ a capacidade gue uma adgua tem de neutralizar
dacidos e n&o sua pela propriedade de ser alcalina ou bdsica.
Existem dois tipos de alcalinidade que medem o conteldo de anions
hidrolizados: a) alcalinidade total dos carbonatos (TAC), que se
refere aoc consumo total dos fons HCO;” e CO;” até um pH = 4,5; b)
alcalinidade total (TA) relativa ao consumo total de fons CO,” ate
um pH = §,3,

Nas 4aguas de formacao produzlidas éom 0 Gleo, a T=25°C e
P=1bar, o tipo de aicéiinidade determinada em campo foi a TAC. Os.
valores encontrados sao compativeis com a- variagdo do pH das
mesmas. Ou seja, comparando-se os quatro histogramas da Figura V.5,
observa-se que a alcalinidade o reservatdério A apresenta valores
de 46Ilmg/l em médiz e PH médioc de 7,19. No reservatoéric B a
alcalinidade média & de 241mg/1, a qual corresponde um pH médio de
5,85. Esta relagdo direta entre alcalinidade e pH & esperada, pois
quanto mais elcalino for o fluido contide no meio Poroso, maiores
devem ser os valores do PH.

A relagdo entre alcalinidade -e sistemas que envolvem geracdo
de H,S é bastante varidvel. Existenm muitas evidéncias geoldgicas
para um aumento da alcalinidade dos carbonatos em solugdo e para a

precipitacdo destes, como resultado da redugdc dos sulfatos, em
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varios ambientes diagenéticos (Machel, 1987, Bottrel et al., 1991).
Um exemplc ¢ o© consumo de compostos orgé&nicos reativos, como o
metano, 0s alcanos e os alcenos, formando o sulfeto de hidrogénio
e aumentandoc a alcalinidade (Equagao IV.3).

OQutras reagles consomem ¢ bicarbonateo, diminuindo o yalcr da
alcalinidade do meio, e dissolvem a anidrita para gerar H,$ (Equacao

IvV.5).

Introduziu-se os dados de pH e alcalinidade determinados a
temperatura ambiente, no momento da coleta da amostra, no programa
de modelagem geoguimica SOLMINEQ.88, para serem recalculados para
as condigdes do reservatério. Este programa oferece algumas opgdes
para efetuar esta conversao, tendo sido usadas duas delas.

Na primeira fez-se variar o pH aﬁé atingir 0 equilibrio com
uma fase mineral carbondtica, no 'caso a calcita. Esta opgdo apenas
recalcula o pH, de acordo com a especiagdo, para as condicgdes de
subsuperficie. A segunda op¢&o consistiu em adicionar gds carbénico
(CC,) de volta_ a solugdo, pois este ¢ voldtil e tende a se
desprender com a perda de pressa&o do reservatério até a superficie.
O programa faz uma série de iteracgdes para calcular & molalidade
suficiente de CO, para manter o sistema em equilibrioc, até atingir
o valor de moles de CO, qgue satura a solucdo com o mineral de
cafbonato escdlhido; forgca-se o equilibrio com a calcita (SI=0),

ajustando-se o pH conforme a molalidade de CO, necesséria.
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Na Figura V.6 sdo apresentados 0s resultados do pH medido
nb campo e recalculade para as condi¢des de subsuperficie
(doravante chamado de convertido), para o reservatodrio A, e do pH
ajustado pelo incremento de massa de CO,, para as condic¢des de
subsuperficie. Verifica-se que para qualquer um desses conjuntos de
dados, o pH n&o varia com O aumento da atividade do fon cloreto,
apresentando limites bem distintoé'de valores entre o medido e o
ajustado. No reservatério A parece haver uma sutil separag¢do do pH
ajustado, em torrno de 5,6, cbm os valores superiores relacionados -
aos pogos situados nas bdrdas do campo e.os de pH menores que 5,6
relativos acs po?os do centro. |

Porém, anaiisando o gréafico do pH pelo logaritmo da atividade
do ion suifato (Figura V.7), especulacgdes podem ser feitas quanto
a esses subgrupos. 0s poc¢os foram rearranijados ao longo do eixo x,
permitindo dizer que a variagdo do pH € desprezivel, Isto ﬁorque a
atividade bacteriana reduz o0s sulfatos, tornande os resultados
desse grafico meras inferéncias. O pH n&o épresenta tendéncia de
crescimento com a variagdo da concentracioc efetiva dos 1ons no
atual estdgio de produgdo do campo, apesar de o pH variar com a

temperatura,
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Diogroma da Atividede do lon Cl— x pH
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Fig. V.6 - Gré&fico pH x log [aCl’] com pH ceonvertido para as
condigdes dos reservatérios A e B, e ajustado pelo programa
SOLMINEQ.88, op¢ao adigdoc de CO, equilibrio com calcita.
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Fig. V.7 -~ Gréafico pH x log [aS0,] mostrando o pH convertido
para as condigdes do reservatério A e ajustado pelo SOLMINEQ, 88.
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V.4 - MOVIMENTACAO DE FLUIDOS

Neste topicc s&o discutidos 0S5 pProcessos interligados a
diné&mica dos fluidos em subsuperficie. Os parametros de
acompanhamento da producdo como a razdo dgua-oleo, O BSW e as
pressdes, sdo algumas das valiosas informagdes para monitorar a
movimentacdo dos fluidos nos reservatdrios.

No gue tange a geoguimica, O mapeamento da distribuic¢do das
espécies conjugado a um programa computacional capaz de simular a
mistura de fluidos de composigdes distintas, permite caracterizar
estes fluidos, monitorar o avango da frente de &guas e prevef as
reacdes ehtre rocha e fluido, que ocorrem para manter O sistema em
equilibrio.

Este tipo de caracterizag¢do, no entanto, depende de uma
amostragem qualitativa e gquantitativa dos fluidos, por isso este

{tem restringe-se ao reservatoério A,
V.4.1 - Distribuic¢do das Espécies

A distribuicdo das espécies ao longo do campo reflete o©
estado de homogeneizagdo em que o sistema se encontra. Caso a
condicido de homogeneizagdc ndo seja satisfeita, pode-se formular a
hipétese da dagua do reservatdrio estar sofrendo mistura com outro
fluido externo ac campo, e/ou reagdes entre fluido e rocha estarem

depletando ou concentrando o teor das espécies na agua original do
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reservatdrio.

Parte“se do principio gue, se ¢ sistema for fechado e estiver
em equilibrio, as espécies devem apresentar_distribuigéo homogénea
e nac varidvel. Para compreender essas reacdes idnicas entre as
.aguas, avaliou-se o comportamento através de mapas que facilitam a
sua visualizagdo espacial.

No entanto, tal padrdo de comportamento ndo € observado para
algumas espécies. A Figura V.8 mostra dgue a salinidade, por
exemplo, Ccresce noc sentido de W-NW ‘para E-SE, sendc a mesma
tendéncia apontada para os fons Na“, Ca'’ e S50, (Figuras V.9 ,10 e
11) . A porg¢do leste do campo € limitada por uma falha listrica,
derivada de movimentacdo halocinética, gque atinje profundidades
correspondentes & camada de sal subjacente a Formacac Macaé. O mapa
de pressdo do reservatério nao permite deduzir se esta falha ainda
& ativa no gque tange a movimentagdo de fluidos, pois naoc se

verifica aumento de pressdo nos pogos proéximos a falha.

No entanto, as andlises quimicas das dguas recuperadas
indicam uma existéncia efetiva de fluxo de &guas mals salinas €
ricas em Ca'* e S0,”. Essas aguas provém da dissolugdo da camada de
anidrita e de halita (NaCl), que €& o sal predominante (Equagdo

V.7).

CasQo, & Ca™ + 5O, (v.7)

NaCl ¢» Na" + Cl°
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Fig. V.8 =~ Mapa de variagdc da salinidade (TDS). Valores
calculados por SCLMINEQ.88 na temperatura do reservatoério A,
IC = 1000mg/l. ,

Fig. V.9 - Mapa de variagado do fon Na'. Valores obtidos com
SOLMINEQ. 88 na temperatura do reservatério A. IC = 500mg/1.
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Fig. V.10 - Mapa de variagdao do ion Ca*. Valores calculados pelo
SOLMINEQ. 88 na temperatura do reservatério A. IC = 100mg/1.

Fig. V.11 - Mapa de variacdo de ions SO,. Calculados pelo
SOLMINEQ.88 na temperatura do reservatorio. IC = 50mg/l.
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A.égua proveniente da falha estaria se misturando & agua do
reservatério, alterando a composicgaon da' mesma,. e podendo
desencadear reactes quimicas de interagdo rocha-fiuido na tentativa
de reestabelecer o eguilibrio do sistema. A produgaoc continua do
campo extrail petrdleo com altos percentuais de &gua, criando um
espaco gue facilita o avango da agua mais salina e do agquifero de

fundo.

0O {fon XK' aparenta ter um sutil decréscimo nas suas
concentragdes, em diregdo éi borda oeste, nao fosse pelo valor
determinado no poco All. C Mg*™, ao contréric dos demais fons, nao
apresenta'nenhuma tendéncia de crescimento, distribuindo-se com as
sﬁas menores concentracgdes nas bordas do campo. Esta distribuicdo -
&, provavelmente, um reflexo de reacgdes quimicas gue envolvem essas

espécies no sistema &dgua-rocha.

Se este comportamento resultasse apenas de uma mistura entre
duas &guas de composig¢gdes distintas, esperaria—-se um decréscimo
linear das espécies em diregd@o &s menores concentragdes, como C gue

aparentemente acontece com o sdédio.

As heterogeneidades das &guas caracterizam entdc, a mistura
de fluidos de composigido e origem distintas. Para monitorar a
dinamica desse processo de mistura observou-se as caracteristicas

estruturais do reservatdério. Para avaliar &as implicagdes
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decorrentes daquele processo, efetuou-se a modelagem gecguimica do

reservatdrio A.

v.4.2 - Influxo de Aguas

A Figura V.12 apresenta 0 mapa de localizacac dos pogos
amostrados no topo da Formagdo Macaé, com &S principais feigdes
estruturais delineadas. As 4aguas coletadas nesses pontos foram
submetidas ao programa SOLMINEQ. 88 para que seus parametros fisico-
quimicos fossem recalculados para as condig¢tes de subsuperficie.
Com isso, as aguas tornam-se uma potente fonte de informaq@es sobre

as condig¢des de equilibrio dos sistemas dgua-rocha.

Praticamente todos ©0s pogos encontram-se canhoneados na mesma
fscies de melhor permo-porosidade, a fdcies-perfil 1 (Baumgarten &
Scuta, 1988, Guimardes et al., 1993). A profundidade do inﬁervalo
canhoneado ndoc implica em variagfes nas concentragodes iénicas. A
salinidade n&c aumenta com a maior profundidade do c¢anhoneio,

mostrando um padrdo aleatdrio (Figura V.13).
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Fig. V.12 — Mapa de localizagdo dos pogos amostrados no topo da
Formacdc Macaé (Reservatério A) para andlises de laboratdério de
4gua e gds, apresentando também as principais falhas. Escala
vertical = horizontal. , ’ :
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SALINIDADE AGUA PRODUZIDA x PROFUNDIDADE CANHONEADA
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Fig. V.13 - Variacdo da salinidade em funcdo da profundidade
canhoneada. Notar o padrdo aleatSrio da nuvem de pontos
indicando a nao correlacdo destas duas varidveis.

No reservatério A, os pogos situvados na borda oeste sao
portadores de &guas menos salinas, e as féacies de grainstones
canhoneadas mergulham diretamente para o0 aquiferco, aumentando a
possibilidade de que, com a producao destes pogos, O0Ocorra uma
ascencdo mais efetiva do aquifero de fundo (Figura V.14). Iéto pode
ser confirmado pela andlise do mapa de distribuicg¢do da razac agua-
6leo (Figura V.13), que apresenta seus maiores valores nesta porgao
ceste do campo. Este mapa indica gue a continua produgdo do campo,
com o passar do tempo, recupera mais dgua, proporciconalmente aos
volumes de éleoc originalmente'produzidos, na regi&o oeste do campo.

Sao iﬁforma¢ées deste tipo gue indicam haver um influxec de

dgua por: a) ascengdo do aquifero atraveés das cavernas e fraturas
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Fig. V.14 — Segdo esquematica do reservatério A. Notar mergulho
suave em direcdo ao aquifero, a oeste e abrupto em direcio a

falha, a leste. (A) asceng¢do do aqguifero de fundo; (B) influxo
pela falha.

da rocha e/ou, b) migragdo de aguas, externas ao campo, pela falha

da borda leste, como sugerem os dados de &guas (vide Figura V.14).

¢ mapa de BSW (Figura V.16) também apresenta &s maiores
proporgdes de 4dgua nesta drea. Entretanto, esta quantidade de agua
contida no 6leo, apesar dos seus altos valores, nao varia
significativamente ao longo do campo. Esta informagao naoc reflete

o influxo do aquiferc como a razdoc dgua-oleo.
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Fig. V.15 - Mapa de contorno da razao agua-déleo do reservatério
A mostrando gue hé maiores quantidades de é&gua na porgac peste

do campo. 1C=0,5m’/m’.

Fig. V.16 - Mapa de contorno do BSW mostrando gue, praticamente,
o volume de &gua no Oleo e constante e, em média 55%. IC=10%.
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Vv.4.3 - Misturas de Aguas

A fim de estudar os processos de mistura (mixing) gue OCorrem
no reservatoério, foram confeccionados gréficos para observar o
comportamento das espécies em relaéao as duas &aguas misturadas.

A mistura de dguas € um fen@méno que pode accontecer
naturalmente ou ser induzido, em subsuperficie, pela injecdoc de
&gua ou vapor. O mecanismo sSe baseia em misturar duas aguas de
composigdes iniciais distintas. Com a evolugéao .do processo,
diferentes proporgdes dos dois componentes se misturam, segundo um
carater linear (vide Equagao Vv.8), até que a mistura final seja
homogénea.

A partir docs resultados analiticos das dguas do reservatério
A, percebeu—se uma variacao natural dos componentes. Efetucu-se
ent3c um estudo para reconhecer se havia linearidade nesse processo
de mistura, ou se mais de dois componentes com proprideades
quimicas distintas estariam atuando no sistema.

Para tal procedimento, selecionaram-se alguns pares de pogos
situados em extremos cpostos do campo. Dessa forma, relaciocnaram-se
égués mencs ¢ mais salinas. Ao se plotar as concentragdes de
cloreto com o sédio para uma destas misturas, observou-se gue OS
pogos AO4, AO05 e AQY posicionavam-se distantes da reta da mistura
ideal (Figura V.17). Estes trés pogos representam dguas COm O maior
erro analitico calculado, respectivamente 10,0%, 6,3% e 7,2%.

Supondo-se que o cdation Na‘ tenha sido o responsdvel por estes
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erros, corrjéju—se graficamente as suas concentragtes, mantendo
constante as concentragdes de Cl . Os novos valores lidos naquele
grafico, foram reintroduridos no programa SCLMINEQ.88.

0 resultado deste procedimento foil satisfatorio, diminuindo
os percentuais de erro para -3,0%, -0,2% e ~-0,4%, respectivamente.
Em funcao desta corregao, obtiveram-se valores diferentes de
salinidade (em mg/l), a saber: 88.030 (AQ4), 73.319 (A0S) e 81.03C
(A07). Este declinio se deve & reducdoc do teor de Na', de 33.760mg/1
para 28;875mg/i (AD4), 27.070mg/l para 25.125mg/1 (AO3) e

29.520mg/1 para 27.000mg/1 (A07).

Grafico Cl— x Ng+
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L]
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o
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w 3
E
g
31290-
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1104
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1200 1300 1400 150G
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Fig. V.17 - Grafico Cl° x Na' mostrando a reta de mistura ideal
entre dois fluides e com trés valores discrepantes devidos a
erros de determinacdo analitica do sddio.

2 versdo executada do programa SOLMINEQ.88 estd equipada com

uma opgao de mistura de duas &aguas, que permite ao usudrio
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ronjtorar parametros como 8 concentragaoc, atividade e demais
propriedades das é&gquas, en gualsquer proporgdes de mistura. rara
tanto, sao regueridas informacdes tals como as caracteristicas
fisico-quimicas dos dois filuidos, © numero de misturas gue g€

deseja realizar e as percentagens de acréscimo de cada agua,

0 programa utiliza a Equagao V.8 para determinar as
concentragdes ibnicas, & partir das concentragodes das espécies e de

suas proporgdes na solugdo.

[T]1,.A8%+[71],.B%
I) .= - A BT T (V. 8)
(1) ae 100%
onde:
1}, = concentragao de um ion gualguer na mistura de duas

dguas A e B;
[(I],, [I)z = concentragac de um fon gualguer na agua A ou B;

A%,B% = proporgdo das é&guas A e B misturadas (& + B = 100%)

Optou—se por avaliar o processo de mistura a cada 10% de agua
acrescentada ao pogo € analisar graficamente o comportamento de

cada espécie em relagdo & mistura.

Os diagramas gue inter-relacionam as concentragdes € oS ifons
cloreto propiciam a interpretacgao dos complexos sistemas de
interacado rocha-fluido e fluido~-fluido. 5S40 plotados, em geral, com

o ion cloreto na abscissa para se comparar as espécies de forma
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analoga. Isto porgue © cloreto € considerado uma especie
conservativa, por nado participar em reagdes dJe oxi-redugao, nac
formar sais de baixa salinidaede e por pertencer a estrutura idnica
de muitos poucds minerais Qificultando, assim, a Sua Iremogac ou
liberagado em meio aguoso.

A mistura ideal das Aguas das bordas leste e oeste, mais e
menos salinas respectivamente, ¢ representada nos gréficos ém
gquestdo como uma reta, cujos extremos representam as concentragoes
destas préprias dguas. Quando sao plotados os valores medidos nos
" demais poges nestes mesmos gréficos, obtidoé poi regressdo linear
(linha tracejada), percebe se que, para alguns fons, ndo ha uma

coincidéncia dos valores medidos com 0s tedricos.

Para a interpretacdo das Figuras V.18 e V.19 seréo definidos
os critérios de convergéncia e divergéncia deo ponto final. © pogo
que apresenta a menor concentracdo de cloreto séré chamado ponto
final (end member), por conter uma d4gua com caracteristicas
semelhantes a da &gua origimal do reservatorio. Quando a reta de
mistura ideal e a de melhor ajuste se unem neste ponto diz-se que
ha convergéncia, do contrdrio tem-se a divergéncia. Segundo
Abercrombie (1988), quando h& convergéncia as dguas misturadas
tendem a composicaoc da &gua original; na divergéncia os ions podem
estar sendo subtraidos ou adicionados & sclugdo pOr processos de
interacao rocha-fluido. A posigdo da reta de regressa&o linear, ém

relacao & da mistura, permite inferir se a mistura estéd com e€xXcesso
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(acima) ou deficiéncia {abaixoc) de espeécies dissolvidas.

A ana&lise das Figuras V.18 e V.19 mostra gque © processo de
mistura entre as 4aguas do leste e do oeste do reservatdéric A €
evidente, com as concentragdes dos fons se dispondo ao longo da

reta de mistura ideal.

Na Figura V.18 os {fons XK' e Sr'' sao praticamente invariantes
com as diferentes prqporgces da mistura, ou seja, o0s valores
determinados analiticamente equivalem aos calculados pelo programa,
mostrando gue ndo estd ocorrendo reagdc que envolva estes ifons, e
que as concentragdes das &guas 580, pfaticamente, as mesmas. Porém,
o mesmo nao pode ser dito para os ions Na', Ca'’ e Mg'*, que mostram

as retas de melhor ajuste convergindo para a reta de mistura ideal.

O cardter de convergéncia também ¢ observado para o fon HCOy
(Figura V.19). No que tange ao fon 80,7, pode-se dizer que, devido
ao processo de redugido dos sulfatos'poi atividade bacteriana, nao
¢ possivel avaliar a sua tendéncié em relacdo & mistura. As maiores
concentragcdbes de H,8 (Figﬁra V.20) devem estar relacionadas as

maiores guantidades de sulfato (Figura V.11).
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Fig. V.18 - CGréafico de {ons Cl- x cations, obtidos atraves do
SOLMINEQ. 88. Concentracgbes a nivel do reservatoério A.
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Fig. V.19 - Gréfico fon Cl- x é&nions, calculados através do
SOLMINEQ.88. Conceritracdes obtidas a nivel do reservatdério A.
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Fig. V.20 - Mapa da distribuicdo do H,S gasoso. Teores em ppm/
volume determinades em campo. Notar a existéncia de elevados
teores em areas eguivalentes as altas € baixas concentragdes de
sulfato (I1C = 500ppm). :

Porém, OS mapas atuais de distribuicado de H;8 e S0, nao
mostram concordanci_a entre si. Isto ocorre porque os fons gue estédo
sendo trazidos através das falhas nao foram ainda reduzidos, pois
a reacdo naoc é Iimediata. O'HZS presente € relative a um S0,
pretérito e coincide com OS maiores teores de enxofre no &leo,

segundé mapas de Cerqueira et al. (1893b).
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v.4.4 - Interpretagio e Discussdo dos Resultados

A interpretag¢dc conjunta das Figuras V.18, 1% e 21 permitiu
caracterizar dois tipos de aguas de origem distintas no sistema e
identificar a precipitagao de minerais carbondticos no
reservatério. Estas &guas foram classificadas como proveniente da
falha e "irredutivel", isto €, &gua intersticial na zona de o©Oleo.

Na Figura V.21 a &gua pertencente ao aguifero subjacente ao
reservatério € representada pelo pogo Al3, por se tratar de 4gua
coletada em testes de formagao durante a fase de ex?loragao do
campo. Ela € caracterizada pelos baixos valores de alcalinidade
(razdo molar Cl°/HCO, alta ~ 290) e de Na' (~ 1.103meg/1l}.

A &gua proveniente da falha, recordando, possuil elevada
salinidade e ¢ rica em ions ca*’, SO,” e Na', sendo definida nos
pocos A07 e Al0. Ela apresenta alcalinidade um pouco superior em
relacdo a do aguifero (razaoc molar C1 /HCO,” moderada ~ 250),
chegando a valores bastante elevados (préximos de 100meq/l)..0 teor
de Na' varia em torno de 1.250meq/l.

Como "representahte da 4&gua intersticia&,)na zona de d&leo,
elegeu-se O pPOg¢oO A06 por se assemelhar ao Al3, mas com variagdes em
determinados fons devido aos processos de formagao de H;S. Os baixos
teores de Na' al encontrados sao equivalentes as baixas salinidades
do aquifero, pois presume-se nao haver nenhuma reagac que faga uso
deste fen. Geralmente, o fon Na* participa de reagdes que envolvem

minerais de argila, o gue ndoc € o Caso. A alcalinidade elevada e
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Fig. V.21 - Grdfico da razdo C17/EHCO; x fon Na' em meg/l, para
identificacaoc das dguas. Calculadas com SOLMINEQ.B88

teores de cloreto semelhantes (razdc molar C17/HCO, baixa < 100) na
zona de éleo, podem ser explicados pela atividade das bactérias que
vivem em meio alcalino reduzindo o sulfato e oxidando o© metano,

segundo o conjunto de Equagdes V.9:

SO, + 2H' ¢ H,S + 20, ' (V.9)

CH, + 20, ¢ CO, + 2H,0

Assim, espera-se que todas as amostras de 4gua coletadas
durante a fase de produgdo do reservatdrio apresentem alto HCOS,

pois o CC, reage com a &dgua segundo o sistema de Equacles V.2,
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Excetuam-se as dos pogos proximos a falha devido ao alto grau de
contaminagac dessas dguas.

Outro fator gue corrobora serem as aguas intersticiais mais
alcalinas gue as demais é de cunho geoldgico. Os pogos da porgéo
centxal témlnﬁior permo-porosidade por corresponderem ao topo do
hanco carbondatico que ficou exposto ao influxo de dgua vadosa rica
em CO,. Como visto nas Equagdes V.2, se ha CO, e H,0, forma-se um
4cido fraco, gque, aoc se dissociar, contribui para aumentar a
alcalinidade do meio.

As &Aguas serdo agrupadas por suas caracteristicas para se
avaliar as porgdes do campo sujeitas as movimentagdes efetivas do
agquiferc de fundo e da migracgdo pela falha. A principio, todos o0s
pogos apresentam alguma parcela de contribuigdo de &gua do
aquifero, devidé a produgdo do campo, © Qgue Tnem sempre €
perceptivel nos graficos.

Os pogos A03, AO09, All e AlZ apresentam nitidas evidéncias de
processos de mistura dessas 4dguas. O A03 e o AQ9 mostram indicios
de mistura com &guas da falha, como o aumento de sdédio e de
alcalinidade. O All e o Al2 sugerem maiores propor¢des de dgua
intersticial, pois a razido melar CyVHCO; estd mais alta que nos
pocos A03 e AQ9.

0 gﬁupo dos pogos A0l, AQ0Z, AQS e Aé8, localizados na porgao
oceste do campo, tem caracteristicas préximas a intersticial, mas
com alcalinidade notadamente superior a dos outros pogos.

Indicaéées de deplecdo em Ca* e Mg'' sdo dadas nas Figuras
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V.18 e V.22 para o© grupo de pogos A03, a07, A09, All e AlZ,
sugerindo precipitagde de deleomita ({(CaMg{C0;};}. Relacionandc o
cloreto com o indice de saturacgdo (SI) de minerais que contém Ca’’
e/ou Mg'' nas suas férmulas (Figura V.22), percebe-se Qgque as
misturas das 4&dguas sd0 supersaturadas em dolomita e calcita e
subsaturadas, tendendo a saturagdo, em anidrita. Isto significa que

elas tém potencial para precipitar ©s minerais de carbonato.

MISTURTA DE DUAS AGUAS

4 . b | GOLONITA

y CALCITA

indice Soturacao
o
1

; ANIDRITA
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Fig. V.22 ~ Grdafico Cl” x indice de saturacdo das fases calcita,
dolomita e anidrita; calculadas pelo SOLMINEQ.88.
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1200 1300 1366

Analisando pogo a pogo, percebe-se que os pogos A02, AQ7, All
e AlZ2 se encontram mais subsaturados em dolomita, indicando
possivel precipitacao deste mineral nestes pogos. Porém, a

dolomitizagdo € um processo multo mais lento que a dissolugdo da
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calcita, retardando a obliteracido do reservatorio.

As evidéncias de campo para atestar as relag¢des d&dgua-rocha
aqui propostas sdo poucas e restritas a dois pogos testemunhados no
centro do campc. Destes, ndo fol possivel coletar amostras da dgua
produzida por estarem atualmente canhoneados em outra formagao,
Entretanto, a andlise petrogrédfica revelou a existéncia de minerais
como calcita e dolomita e auséncia de anidritas. Este fato
corrcbora a modelagem geoguimica gque prop@e,rcomo resultado das
misturas, a subsaturacdo em anidrita e a supersaturagdo com relagdo

aos minerais de carbonato.

Uma canstata¢aermais clara do mecanismo agqui proposto, sé
serd possivei se forem obtidos testemunhos na por¢do central do
campo, para certificar se hd precipitagdo de minerais de carbonato
e se esses c¢ristais obliteram os pores de forma significativa,

causandc danc & formacgdo.

Uma conclusdoe importante deste trabalho advém do carater
linear do processo de mistura de dois fluidos. O©s modelos
geogquimicos, wusados no monitoramento dos efeitos decorrentes da
injecdo de fluidos nos reservatdrios consideram que, a partir de
duas composig¢des de &dguas originalmente conhecidas, € possivel
acompanhar os processos de interagado entre rocha e fluido. Comoc as

dguas se misturam em proporgdes, é possivel determinar as
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composicdes intérmediérias das 4dguas entre a original e a injetada.

Neste trabalho mostrou-se gue, nNO Caso do.reservatério A, tal
modelagem nao apresentaria aguele cardter linear, pois o fluido
presente 3& ¢ uma mistura de dois outros. Uma terceira agua
injetada, caso esta na&o tenha uma composigao semelhante ao fluido
do reservatério, contribuird com outros componentes, fazendo com
gue o fluido resultante tenha uma tendéncia de nao alinhamento com
os presentes no reservatéric; o que dificulta'sobremaneira, a sua

modelagem geoguimica.

V.5 - INTERACAO ROCHA x FLUIDO

Ao se perfurar um pog¢o, ccloca-se a formagdc em contato
direto, porém reduzido, com o fluido de perfuracao, cuja composigao
fisico-quimica ¢ func¢do das necessidades exploratdrias do campo. Na
vizinhan¢a do pogo, tem—-se a interacao de pelo menos dois fluidos
com caracteristicas quimicas distintas, até atingirem o eguilibrio.

Neste caso, como a zona de mistura € restrita, a contaminacdo
da 4gua de formagac € inexpressiva. 0 mesmo acontece em pogos que
sofrem estimulacdes localizadas, como, por exemplo, a acidificagdo
para indugdo de fluxo em testes de formacdo. Isto porque o primeiro
fluxo, em geral, visa produzir o volume de fluido injetado.

Neste tépico serdo analisadas, a titulc de interacgdo

rocha/fluido, algumas rea¢des entre fases solidas e liguidas,
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através da composicido iénica das dguas. A dissolugao de halita, a
geracao de CO,, a redugao de sulfato e a dolomitizagdo s3C Processos
que, provavelmente, afetam a composicado das dguas salinas. de
subsuperficie {(Hanor, 1987). Estas reacles resultam em dissolugdo
e/ou precipitacgdo de miﬁ@:ais. O componente H,S tem uma participacdc
efetiva no . controle dessas. reagdes, gue alteram oS minerais

constituintes das rochas e os fluidos do espago poroso.

rara este estudo, foram coletadas dguas de po¢os em produgdo
no reservatdrio A, e utilizados os dados deos testes de formagdo a
poco revestido do reservatério B. O ideal seria tratar 4&guas
coletadas da mesma forma, cdm o rigor que o método exige. Porém, as
dguas dos pogos em fase de avaliagdo recém estiveram em contato com
fluidos de perfuracao de composigdo variada, ou a formagdo pode ter
sido submetida a tratamentos com &cidos, podendo estar parcial cu
totalmente contaminada. Como exemplo, pode-se relatar o caso de um
poco cuijo fluido de perfuragaolera rico em baritina e magnetité,
para combater o possivel H,S existente, e cujo fluido do
reservatério foi recupeiado na circulac¢dc reversa por indugdo de N;.
A Tabela V.4 aponta os valores discrepantes obtidos nas analises
quimicas destes fluidos e permite compard-los com 0s valores médios

da dgua de formagdo da drea.

Como nado foi possivel repetir as coletas de agua no

reservatério B, este estudo valeu-—se apenas das analises cujos
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erros do balanco iénico eram aceitdveis (Tabela V.2).

TABELA V.4

Composicao guimica de fluidos do reservatdério B

TIPO DE AGUA ca™ Mgt Ba*t Fe, ..
(mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
contaminada 166.736 340 226 24
média da formacgac 30.000 550 7 < 10
i

Diagramas gque relacionam 0S5 diferentes ions dos reservatorios
A e B esclarecem sobre a remogac ou a liberagdo dos mesmos na
solugdo aguosa. |

Se as &guas que percolam 0S reservatérios A e B provém dos
evaporitos subiacentes, a dissolugéao destes aumenta as
concentracdes dos ions Na®, Cl7, Ca™ e SO, . A Figura V.23 mostra a
variacdo linear do Ca™ com o Cl7, sendo as maiores concentragodes
encontradas no reservatério B, mais profundo e préximo a maiores
espessuras de sal.

No reservatério B, as reacdes devidas & TSR, formuladas no
item IV.2, sdo responsdvels pela alteracgao da composicdo idnica das
dguas. A dissolugdo da anidrita, liberando Ca't e S0,, e a
precipitagdo da calcita, retirando este Ca'™ do sistema, ¢
evidenciada na.Eigura V.24, onde as maiores concentracgdes de ions

$0,” na agua do reservatdério B, correspondem as menores
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concentracdes de fons Ca’’. A dissolugioc de anidrita e dolomita em
meio acido (Eguagéo IV.6) libera ions S50, e Mg'' nas solugdes. O
crescimento linear do sulfato com o magnésio € nitido na Figura
V.25. No entanto, alerta-se para o fatc destas &guas poderem estar
contéminadas e ndo serem xepresehtativas.

No reservatério A, o aporte de dguas ricas em Ca’~ e SO,7,
devido a dissolugdc das anidritaes é€ caracterizado pelo aumento
desses dois fons em sclugdo (Figura V.24). A diferen¢ga entre as
inclinagdes das retas dos reservatdrios A e B é explicada pelas
condigdes de realimentagdo dos sistemas. No reservatoério A existe
um influxo de dguas externas ao campo, provenientes de camadas
subjacentes ricas em cdlcio ‘e sulfato. Ou seja, o sistema &
considerado aberto ao fluxo. No reservatdério B as 4dguas sa80
pretéritas, podendo o sistema ser fechado quanto & fonte de
suprimentc de sulfato. |

A variagadoc do S0, com o Mg™ (?igura V.25), apresenta uma
tendéncia de crescimento falsa. Uma andlise criteriosa desses dois
ions, através do monitoramento de sua distribuigido ac longo do
campo, ndo permite dizer gue o Mg’ cresce linearmente com o SO,
(Figuras V.26 e V.l;).

0 mapeamento areal dos ions associa os maiores valores de
magneésio a concentragdes intermédiérias de sulfato, mas seus
valores baixos a teores varidveis. Isto significa que a
distribuicdc de magnésio ndo € controlada pelo sulfato. Existem

intera¢®es rocha-fluido decorrentes da mistura de dois fluidos
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distintos aque acarretam a precipitagdo de minerais magnesianos
(vide item V.4.4}, controlando iocalmeﬁte as concentracdes de
magneésio.

Para investigar a fase mineral, na gual os fons Ca"" e Mg"
participam das reacdes, nas temperaturas e pressdes dos
reservatérios A e B, confeccionaram-se diagramas de fase. Utilizou-
se o programa de modelagem geoguimica SOLMINEQ. 88 para calcular as
razdes de atividades dos ions Ca' e Mg''. Calculou-se as atividades
segundo as equag¢gdes termodlinamicas de Pitzer (1973} e pela teoria
das espécies neutras de Debye-Hiickel (Garrels & Christ, 1965).
vValeu-se do programa PTA System para visualizar os grédficos de
temperatura—atividade.

Plotando-se neste diagrama a razdo entre as atividades ([Ca™]
e [Mg™]), observou-se qué elas restringem—-se ao campo da dolomita
préximas a calcita, para as temperaturas médias de 65°C do
reservatério A e para as temperaturas de 135°C do reservatério B.

A Figura V.27 mostra o campo de estabilidade da magnesita,
dolomita e calcita, e o0s wvalores das razfes de aﬁividades,
calculadas pelo método de Pitzer, dos dois reservatdrios estudados.
As atividades obtidas segundo Debye-Elckel apreséntaram valores
menores, trazendo-os na direcgdo do campo de estabilidade da
magnesita. Isso contraria o fato do fluido refletir as

caracteristicas das rochas reservatodrioc.
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Fm termos de interacao entre fluidos, a redugdo dos sulfatos
por atividade bacteriana depletou esses ions da solugdc salina
original do reservatdério A. Logo, as dguas do campo deverianm
apresentar altos teores de sulfetos dissolvidos nos pogos gue
produzem ©s maiores teores de sulfetos gasosos.

No entanto, o grafico dessas duas varidveis mostra uma
tendéncia inversa de crescimento (Figura V.28). Onde as
concentracdes de H,S sdo elevadas na fase gasosa, sdo baixas na fase
aquosa. Este efeito, aparentemente discrepante, € coerente do ponto
de vista da mistura de fluidos, onde as &dguas mais salinas, ricas

em sulfato, se misturam as &guas originais, pobres nesta espécie.
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Estas dguas mais recentes ndo foram alvo ainda da redugdo dos

sulfatos, por guestdes cinéticas da reagdo (vide item V.4).
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CONCLUSOES

0 estude sobre a origem do gds sulfidrico (H;8), a fonte
fornecedora de enxofre e 0s mecanismos de reagbes de oxi-redugdo,

levou as seguintes conclusdes:

- A origem dos teores de H,;S (2.000ppm, em media) do
reservatério A € atribuida a BSR, que se caracteriza por apresentar
concentragdes de H,S inferiores a 10.000ppm. O reservatdrio A esté
tocalizado em posigdo estrutural elevada, conseglentemente, mais
fria (temperatura média de 65°C) e sujeite a influxo de &guas

metedricas.

- A fonte de sulfato gue as bactérias utilizaram para gerar
o H,8 do reservatdério A n&o podde ser definida. A mais provdvel e o
sulfato dissolvido da dgua do mar ou, talvez, minerais de sulfato

presentes no cimento da rocha.

- 0 reservatdéric B apresenta duas pépuzacées com relacdo as
concentragdes de H,S: baixos teores {em torno de 15ppm, grupo III)
gerados pelo mecanismo de.craqueamento térmico da matéria crganica,
e altos teores (5.000ppm, grupo II) gerados por TSR, gue se

beneficiou do processo anterior para acelerar as reacdes.

- Duas fontes de enxofre podem ser aceitas para os baixos
reores (grupo 11I): compostos sulfurcsos do ¢lec {dessulfurizacgdo)
ou, o0 que ¢ mais provdvel, resultante da prépria matéria orgéanica

(corrcborado pela andlise de isétopos) .
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- Para gerar os altos teocores (grupo 1II), s3c necessarias
fontes de enxofre, como por exemple, © sulfato de minerais (neste
caso, anidrita e barita). A anidrita, apesar de ndo observada nos
estudos petrograficos, pode ter sido totalmente dissclvida, ja que
possui alta solubilidade e tem ocorréncia esparsa na formacao.
Tragos de CaS0, fornecem volume suficiente para formar os valores
maximos de 8.000ppm de H,S encontrados no campo. A Dbarita se
encontra em estado de saturacgio a subsaturagdo, sendo entao

passivel de dissclugdo sob as condigdes de TSR.

- Se a fonte do TSR fosse o sulfato da &dgua intersticial,
seriam necessarios cerca de quatro vezes e meia o volume de dgua
existente no reservatdério para -gque qguantidades suficientes de
sulfato fossem reduzidas. Para gerar os teores médios, apenaé duas
vezes este volume seriam suficientes. Porém, se houver injecgdo de
dgua do mar, rica em sulfato, visando a recuperagao suplementar do
hidrocarboneto, um aumento significativo dos volumes de H,S pode ser

esperado.

- A visualizacdo das influéncias do H,S nos perfis elétricoes
ainda ¢ incipilente, mas deve ser aprbfundada para garantir uma

avaliagdo guantitativa mais precisa.

As conclusdes advindas do estudo de caracterizagdo das 4aguas

presentes no reservatdério A, sSaoc:

- A movimentacdo de fluidos dentro do reservatdrio foi
evidenciada através das composic¢des quimicas das dguas definindo o
sentido de E-SE para W-NW para o influxo das dguas mais salinas. E
provavel que este fluxo tenha atingido o reservatério através de

falhamentos existentes na borda leste do campo.
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- 0 sistema ¢ considerado aberto e o suprimento de ions
sulfate pode acarretar, com © tempo, um aumento nas concentracdes

de H.S, conforme a cineética das reacdes.

- A mistura quimica, decorrente desta infiltragdo, provoca
reacdes gque sdo responsédvels pela precipitagao e dissolugac dos

minerais gque cimentam 0 espago permo-poroso do reservatério.

- A modelagem geogquimica das &guas associadas ao petrdleo,
corroborou as evidéncias petrogréaficas. As solugdes salinas
encontram—se supersaturadas com relagdo a calcita e dolomita e a

rocha mostra a presenca destes minerais como cimentos.

- A modelagem geoguimica se mostrou uma ferramenta eficaz e
de baixo custo para monitorar o avango de frente de dguas e OS
possiveis danos a formagdo, necessitando apenas, de coletas e

andlises guimicas precisas e completas.
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APENDICE A

Cs cé&lculos termodinamicos efetuados para investigar a
possivel fonte de sulfato, responsdvel pela geragdo dos teores de
H.S no reservatdério B, s20 aqui apresentados de uma forma mais
explicita. Baseiam-se em um balango de massa simplificado, que
permite especular e quantificar os volumes de sulfato e concluir

scbre sua origem.

Os dados necessdrios sdo:

- propriedades fisico-quimicas das dguas obtidas nos pogos
sem hidrocarbonetos (Tabela V.2) e tecres de H,S determinados em
testes de formacdo;

- pressdes e temperaturas do reservatério, criticas e
reduzidas, e o coeficiente de compressibilidade do.gés, obtidos em
Garrels & Christ (1965)'(Tabela A1)

—  composicdo e fragido melar dos gases, dadas pela
cromatografia gasosa (Tabela A.2});

- composicdo e propriedades fisico-gquimicas do arcabougo e do

cimento da fécies saturada com hidroccarboneto e com &gua.
A premissa adotada € que as solugdes salinas que percolaram

0 reservatorio B carrearam ions Ca*t e S0,7, oriundos da dissolucgdo
4

da camada evaporitica subjacente.
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Como descrito no item 1IV.2, a redugdc termoguimica dos
sulfatos (TSR) causa mudangas na composigac mineraldgica da rocha.
Petfograficamente, a facies apresenta mineralogia distinta conforme
o fluide gue a satura. NOS intervalos portadores de agua, a
cimentagdo € composta por cristais de barita, calcita e dolomita.
Neste caso, quaﬁdo o fluido presente & hidrocarboneto, a cimentagdo
observada restringe-se & calcita com esparsos cristails de dolomita,
ou seja, ©s minerais de sulfato n3o est&o em equilibrio.

Uma descricdoc suscintay em termos composicionails e
percentuais, € apresentada a seguir.

O reservatdrio B é um grainstone Qolitico/oncolitico bimodal
(65% de graos), com cimentos calciferos de franja e mosaico (5% no
total), cerca de 3% de barita (BaS0O,) e 2% de dolomita e alguns
peldides (10%). A porosidade &, predominantemente, intergranular
(15%) nos pdgos secos. Nos pog¢os com hidxocarbcmetos os percentuais
de porosidade e cimentos de barita e dolomita s3o 20%, 0% e tragos,
respectivamente.

Considerando-se que as caracteristicas inicias da rocha-
reservatério assemelham-se as Vda facies antes de ter ocorrido
reducdo de sulfato (pré_TSR); serd calculado qual volume de rocha

foi subtraido para criar os teores de H;5 existentes.
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APRESENTACAQ DOS DADOS:

férmula BaSo,
Barita (cimento) densidade 4,5

peso molecular 233, 4

férmula CaSo,
Anidrita (cimento)densidade 2,96

peso molecular 136,1

pressdc 3.200psi (22, 05Mpa)
Reservatério temperatura 155°C (428, 16%K)

perosidade 15% pré-TSR e 20% pos-TSR

constante do géds {R) &,3143 J/mol.X
Termodindmica gds nao ideal PV = nZRT (n=1)
temperatura e pressdo criticas (Tc e Pg)

Z = Fator compressibilidade do gés ndo ideal
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TABELA A.1
Dados termodindmicos para a determinagdo de 2

(Fonte consultada: Garrels & Christ, 1965)

GASES DADOS TERMODINAMICOS
TC PC Tred” Pred’ Z
(k) (MPa) {X) (MPa) (adm)
H.S 373,5 8,937 1,146 2,467 0,48
CH, 10,6 4,599 2,247 4,795 1,08
Co, 304,2 7,383 1,408 2,987 G,73
N, 126,1 3,393 3,395 6,499 1,80
(*) - Temperatura reduzida (Tred) & a razdo entre a temperatura do
reservatorio  (T..) e a temperatura critica (Tc) obtida da
literatura;
T
Troa= 35 (a.1)
(**) - Pressido reduzida (Pred) € a razdo entre a pressdo do

reservatério (P,..) e a pressdo critica (Pc) obtida da literatura.

P - res V (A.Z)

A Figura A.l1 mostra a variacdo do volume por mol de H;S com
a pressdo, segundo a equagdo de estado (PV=ZnRT). 0Os limites de

pressdo utilizados englobam os reservatdrios A e B, e as isotermas
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foram tragadas a cadé 20°C. Para a construgdo deste diagrama PVT,
determinou—~se o fator de compreséibilidade (Z} do HE'S, segundo suas
propriedades criticas -(Tabela A.1). Este fator também foi calculado
para os demais componentes do gas (CH, e C0O,) . Para perfazer_ 0
numero de moles igual a unidade, acrescentou-se a fragdo molar do
metanoc os componentes etano e propano, por serem o0s de maior
percentual ap¢s o metano. Este grafico indica qué, para pressdes
superiores a 2Z5MPa, o volume de H;S gerado tem pouca variagao com

a temperatura.

Grafico do Equocao de Estado do
H2S — Gas ngo Ideadl

1600

fingd
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4 3

T ]
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>
1 O T T T T T T T T T T T T T T T
5 15 25 35 45

Pressao (MPa)
Fig. A.1 =~ Diagrama da equagdo de estado (PVT) mostrando a

variagao, por mol, do volume de H,83 segundo a pressaoc e a
temperatura. Considerado como componente de um gds ndo ideal.
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. Com
molar de
nimerc de
tedo este

volume de

estes dados termodinédmicos, e Jjuntamente com & fragao

cada componente do gds (Tabela A.2), determinou-se o

moles de H,S presente nos poros da rocha. Admitindo que
enxofre proveio do sulfato ali existente, calculou-se ©

anidrita e barita, sendo gue a presen¢ga de um mineral

exclui a do outro, para os cdlculos elaborados.

TABELA A.2

Determinacido dos velumes molares de cada componente do géas

GASES vVol. apar. num. moles Vol, molar
{cm®/mol) (%) (adim.) (**) (cm®) (***)

H.S 88, 80 0,0046 0,409

CH, 171,13 0, 5800 167,71

CO, 113,02 ¢, 0082 0,927

N, 290,60 00,0072 2,093

{(*) obtido através da Leil dos Gases, com n = imol;
v — Zcomp'D’R'TYes (A.B)

(**)

fracdo molar de cada componeﬁte, obtida da cromatografia

gasosa, sendo que adicionou—-se ao numerc de moles dc metano, o©0s

moles do etano e propano,

de modo a perfazer 1lmol na soma dos

componentes do g&s;

(*'kic)

volume total ocupado pela guantidade de moles de cada gas,

obtido pela expressdo A.4
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1 mol de H.§ —~--—- 88, 80cm” (A.4)
0,0046 moles ~————- e

x = 0,40%m’

Considerando os volumes mclares dos gases nas con.dig:ées de
reservatério, os calculos mostram que a migragao do H;S ndo ¢€
necessaria, pois um peqgueno volume de barita/anidrita pode gerar as
concentracdes existentes no reservatério B. Isto contraria a
afirmativa de Zhabrev et al. (1979), de que as acumulacgdes deste
gas &cido, associadas a .espessos estratos de carbonatos e

evaporitos, sdo aldéctones aos sedimentos encaixantes.

NESENVOLVIMENTO DOS CALCULOS:

Vv ,
Py molari, 8 - . 0,409 (A . 5)
ZV o 0,409+167,71+0,927+2,093
molarcomponenles _
Fracao Volumétrica de H,5 (FV) = 0,00239
_m_mol.PM_233,4
Vbaritam};“ p - 4.5 {A.6)

Volume de barita/mol 51, 87cm®*/mol
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v ‘ _,__..V__I_?jﬂmol.PMxliﬁs,O
anidrita p 0 2,96

(A.T)

Volume de anidrita/mol = 45, %4cm’/mol

CASO 1:

Cénéiderando o reservatorio B com 15% de porosidade e teores
maximos de 8.000ppm de H,5, & possivel determinar qual o volume de
mineral gue © mecanismo de TSR dissolveu para formar esses teores.
Além disso, pode-se calcular a massa de 80, dissclvida na 4&gua
equivalente.

Considerou-se uma amostra de testemunho com um volume
aproximado de 100cm’, sendo 15% de porosidade e o restante de
s6lidos. O wvolume que o H,S ocupa, nesta amostra, ¢ uma fracgdo do
volume melar total (Egquagao A.D5). Multiplicando—-se esta: fracgiao
volumétrica pela porosidade, obtem-se o© voclume que o numero de
moles de 'H;_,S ocupa em l5cm’:

15 x 0,00239 = 0,036cm® em 15cm’

A Eguacdo A.4 fornece o numero de moles de H,5 contidos em
15¢m?:

88, 80cm’® ~———————m 1mol de H,S (A.8)
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x = 0,000404 molH.S em 15cm’

. Porém, demonstrou-se gue 1mol de H;S € produzido por um mol
de anidrita (Eguagdoc IV.6). Logo, a paxtir de A.6 e A.7, ¢ volume
molar de cimento necessdrio para produzir os teores de H;S nc gas,
em 100cm® de amostra com 15% de porosidade é:

\Y% = n° moles H,S5 X V. jera/M01

mineral

Vv 0,00041 x 51,87 = 0,0210cm® barita / amostra de 100cm’

barita
V... 4. = 0,00041 x 45,94 = 0,0186cm’ anidrita / amostra de 100cm’

Comprovou-se assim gque o volume de 3% de barita visto em
lamina, caso soluvel, é suficiente para gerar a quantidade de H,S
atualmente presente no reservatério B. Se o mineral for anidrita,
o volume de, aproximadamente, 1,86.10%cm® pode ter sido precipitado
e posteriormente dissolvido.

A fim de determinar a massa de sulfato correspondente aos
volumes de minerais gue formam 8.000ppm de H,S, calculou-se o numero
de moles em 1.000cm’®, pois a unidade de medida de massa utilizada
¢ em mg/l.

Considerando a fragdo volumétrica (Equagdc A.D) evcalcu}ando

o volume equivalente de moles de H,S em 1.00Ccm®, tem-se:

1.000 x 0,00239 = 2,3%m’ em 1.000cm’
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Assim, em um litro de 4gua © numero de moles de H.S €

determinado pela Equacdo A.4:

88, B0Cm® o mm 1mol H.S
2,3%cm® ~-——m——= x moles de H,8
x = 0,0269 moles de H,S em 1000cm’ (A.9)

Logo, com a molaridade pode-se determinar a concentragao de

fons sulfato pela Equagidoc A.10:

e I (A.10)

Mgpge = 8,0269 x 96 = 2,5824g/1

Meoee = 2,982 mg/1

Como a concentracdo deste ion, determinada em laboratério, &
200mg/1, a solugdo salina estd depletada em 2.300mg/)l de S50,”. No
entanto, simulacdes geoquimicas através do programa SOLMINEQ. 88
demonstraram gue, a partir de 600mg/1l de SO, , a fase mineral
anidrita passa do estado de subsaturacdo para o equilibrio, e a
barita para a supersaturacgao. Isto significa que, com O3 2.582mg/1
de SO, ibnico tem-se a formagado de minerais de sulfato, que podem

ser postériormente dissolvidos.
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CASO 2:

Este caso ¢ mals realista, pois considera as concentragdes de
sulfato medidas em solugdo e © estado de equilibric dos minerails de
sulfato. Adotando-se as hipéteses assumidas no Caso 1, computou-se
o volume de anidrita gque poderia ser reduzido, casc houvesse
precipitagdo. Para haver precipitagdo, sé&o necessarios ao menos
600mg de S0, dissolvido na -égua original. Se esta era a
concentragdo da 4gua original, e ainda restam 200mg/l de So,” na
4gua, tem—se a concentragdo final de:

600 — 200 = 400mg/1

Resolvendo o problema para um teor de 400mg/l e solugdo,

através da Eguacgdo A.10
Mgy, = 400mg em 1.000cm® = 0,4g em 1.000cm® = 0,006g em 15cm’
n =20,4/ 96 = 0,00417moles de SO, em 1.000cm’

n = 0,006 / 96 = 0, 0000625moles de SO, em 15cm’

Demonstra-se da Equac¢do A.8 que, se o numerc de moles de H,S
em 8.000ppm & 0,000404 em 15cm?, entdo 0,0000625 correspondem a
aproximadamente 1.240ppm de H,S. : ‘
0,000404 mofie_s' H,S em 15cm® - 8.000ppm H,S
0,0000625 moles H,S em 15cm’ - xppm H,S

wx = 1.240ppm H,S
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Utilizandoe A.6 e A.7, temos 035 volumes de minerais
equivalentes a:
Vyo.. = 0,0000625 x 51,87 = 0,0033cm’ / amostra de 100cm’

V.. .4ca = 0,0000625 x 45,94 = 0,0029cm’ / amostra de 100cm’

0 resultade final, neste caso, sugere gue, com concéntragces
egquivalentes a 600mg/1l na &gua original, ou um velume de anidrita
irrisérioc (6,5 vezes mencr que o necessdrio pra gerar 8.000ppm de
H,S5), ¢ possivel formar cercalde 1.240ppm deigs;

Como este teor € menor que a média.dos tecres do campo, deve-—
se assumir a renovacao de fluidos no reservatodrio, Sé o sistema
fosse aberto & circulacaoc de &dguas, haveria suprimento de ions 350,
necessarios & reducao. Entdo, quantificando a massa de sulfatos e
sulfetos em 1.000cm®, valendo a razéo 1:1, tem-se:

1.000cm® de &gua --- 200mg SO,
15¢m® de 4gua —-—— X mg |
x = 3mg de S0,
A massa de sulfeto responsével pelos 8.000ppm de H,S é dada
pela Equagdo A.10, a partir do valor determinade na Equagaoc A.8:
Mys = N X PM
mys = 0,000404 x 34 = 0,013736g
| My, = 13,7mg
Donde conclue-se que 4,5 vezes o volume de dgua existente no

reservatério seriam regueridos para gerar os 8.000ppm de H,S.
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CAS0O 3:

Sabendo~-se gue o reservatdérico B & um sistema fechado, sem
realimentacgédo de fluidos, e que a moda dos teores de H,S encontrada
no campo situa-se em torno de 2.000ppm, objetiva-se, com este
exercicio, quantificar o volume de sulfato suficiente para gerar
tais concentracdes,

Para determinar a massa de sulfatos dissolvida na solugdo,
preservando—se as concentragdes medidas de 200mg/l, e sabendo-se
que a razdo sulfato-sulfeto & 1:1, calcula-se:

Mg = 2,58mg/1l  ——veeee 8.000ppm H,5
K e 2.000ppm H,S
X =&646mg/l

O.ndméro de moles equivalentes a esta massa corresponde,
segundo a Equacdo A.10, a:

Mgop- = 646mg em 1.000cm’ = 0, 646g em 1.000cm’ = 0,00969g em 15cm’
n = 0,646 / 96 = 0,00673moles dé SO,” em 1.000cm?®
n = 0,00969 / 96 = 0,00010moles de SO, em 15cm®

Segundo as Eqﬁagces A.6 e A.7, isto equivale aos volumes de

minerais: |
Viarita = 0,00010 x 51,87% = 0,0052cm® / amostra de 100cm®

Vanldr:.ta = 0,60010 X 45,94% = O.r 0046cm? / amostra de 100cm?®
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Conclui-se que, sem a renovagao de fluidos e com a saturagdo
em anidrita, 646mg/l de sulfatos dissoclvidos, pequencs volumes
(0,46.107cm’) sdo suficientes para gerar os teores médios de

2.000ppm H.S do campo.
CASQO _4:

Admitindo-se as hipoteses do Caso I, e supcndo-se que as
concentragﬁbéé de sulfato dissolvido n&o ultrapassaram os 200mg/1,
a solugdo salina sempre esteve subsaturada com relagdo a anidrita
e em equilibrio com a barita; calcula-se o teor mdximo gue poderia
ser formado no campc e gqual volume de barita equivalente gue
deveria ter sido dissolvido.

Da Equagdo A.10 pode-se determinar o nimero de moles
equivalentes a massa de 2Q0mg:

Mgy, = 0,2g em 1.000cm® = 0,0030g em 15cm’
n=20,2/ 96 = 0,0021 moles H,S em 1000cm’

n = 0,0030 /96 = 0,000031 moles H,S em 1l5cm’

Comparando-se ¢ numero de moles de H,5 obtidos no Caso 1
(Equacdo A.8), para 15% de porosidade, determina-se o teor de
H,S5:

0,000404 moles H,S em 15cm’ ———— 8.000ppm H,S
0,000033 moles H,5 em 15¢cm® ~——— X
x = 615ppm de H,S
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Por A.6, obtém-se um volume de barita equivalente a:
Vioraia = 0,000031 x 51,87 = 0,0016cm’ / amostra de 100cm’

Neste caso, o sulfato reduzido pode ter derivado da

dissolugao de um volume muito pequeno de barita (0,16.10%cm’),

assim, a solugdo permaneceria com as concentracdes de 200mg/1l.
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