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RESUMO

Campos de petroleo quando atingem sua maturagdo ¢ comum o decaimento da producdo de
hidrocarbonetos sendo necessaria, a abertura de novas zonas produtoras. Coma a abertura
dessas novas zonas, aumenta a producdo de agua, ficando cada vez mais dificil identificar
qual zona ¢ responsavel pela maior parte do volume de dgua produzida. O custo para essa
identificacdo ¢ alto, pois sdo operagdes dispendiosas que necessitam de sondas e
equipamentos especiais de elevado custo. De acordo com esse panorama esse trabalho visa o
estudo e a aplicagdo da analise discriminante na identificacdo de assinaturas padrdes de cada
zonas produtoras e o desenvolvimento de ferramentas graficas que auxiliam na estimativa da
contribuicdo de cada zona produtora no volume de dgua produzida em pocos que produzam
em mais de uma zona ao mesmo tempo. A cromatografia de ions foi a metodologia proposta
para a quantificacdo dos ions presentes nas amostras, sendo essa validada para a andlise de
cations majoritarios e anions simultaneamente. Os dados obtidos apresentaram valores
satisfatorios para as figuras de mérito, como precisdo, seletividade, linearidade entre outros.
Através da analise de discriminante foi possivel a obtencdo de uma funcdo que distingue
quimicamente as zonas de producdo, e a partir de experimentos com misturas de proporgoes
pré-definidas, foi possivel desenvolver modelos matematicos e ferramentas graficas para
estimar a contribuicdo das zonas nos pocos que produzem em mais de uma zona

simultaneamente.

Palavras-Chaves: Agua Produzida. Analise Discriminante. Campos de Petroleo.

Cromatografia de ions.

Shirley Feitosa Machado Sena, Abril/2016 A%
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ABSTRACT

Oil fields when they reach their maturation are common the decay of the production of
hydrocarbons being necessary, the opening of new producing zones. Eat the opening of these
new zones, increase water production, and it becomes increasingly difficult to identify which
zone is responsible for most of the volume of water produced. The cost for this identification
is high because it is expensive operations that require expensive probes and special
equipment. According to this panorama, this work aims at the study and the application of the
discriminant analysis in the identification of standard signatures of each producing zones and
the development of graphical tools that help in estimating the contribution of each producing
zone in the volume of water produced in wells that produce in more than one zone at the same
time. The ion chromatography was the proposed methodology for the quantification of the
ions present in the samples, which was validated for the analysis of major cations and anions
simultaneously. The data obtained presented satisfactory values for the figures of merit, such
as precision, selectivity, linearity among others. Through the discriminant analysis it was
possible to obtain a function that distinguishes chemically the production zones, and from
experiments with mixtures of predefined proportions, it was possible to develop mathematical
models and graphical tools to estimate the contribution of the zones in the wells that produce

in more than one zone simultaneously.

Keywords: Produced Water. Discriminant Analysis. Oil Fields. [on Chromatography.
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1. Introducao

Durante a explorago e producdo de petroleo e gas natural, tanto onshore quanto offshore,
¢ co-produzido um efluente liquido, a agua produzida, que representa a maior corrente de
residuo, em termos de volumes, na industria petrolifera (TELLEZ et al., 1995; AHMADUN et
al., 2009; WANG et al., 2012).

Além do grande volume que ¢ gerado, a agua produzida (AP) apresenta uma composigdo
complexa e variada, representando assim um problema ambiental e de processamento para a
industria do petroleo. Devido a essa composi¢do a agua produzida ¢ considerada um residuo
dificil de tratar (LI et al., 2005). Segundo Shpiner et al. (2009) a AP possui poluentes
organicos, solidos dissolvidos totais, sais de amodnia, de boro, metais toxicos, entre outros
poluentes, e por isso esta, deve ser tratada antes do seu descarte ou reutilizacao.

O volume de agua produzida tende a aumentar com a maturacdo do campo
(COSULTCHI et al., 2012). Nos periodos iniciais de producdo, geram pequenas quantidades,
mas quando o campo se encontra no seu estagio final de producdo chega a atingir valores de
até 90% de BSW'. Muitas vezes, quando o campo apresenta declinio na sua produgdo ¢
comum a abertura de novos intervalos de zonas produtoras e/ou a aplicagdo de métodos de
recuperagdo secundaria como a injecdo de agua, no entanto, todas essas tentativas de
melhorias na producdo de petroleo resultam também numa maior producdo de agua.

A natureza, as propriedades quimicas e o volume de 4dgua produzida t€ém um impacto
direto sobre o fator de recuperagdo de petroleo, enfatizando a necessidade de compreender o
comportamento desta dgua produzida juntamente com o petrdleo. Para um bom controle da
agua produzida no campo de petréleo ¢ importante identificar a sua origem, mas para isso, na
maioria das vezes se requer testes caros ¢ demorados ¢ que geram incertezas (COSULTCHI et
al., 2012).

A andlise estatistica tem uma gama de aplicacdes e na engenharia de petroleo essa
ferramenta torna-se bastante 1itil para auxiliar na avaliagdo da origem da agua produzida em
campos que ja apresentam declinio na sua producdo de petrdleo, e/ou campos denominados
maduros. Dentre as técnicas de estatisticas multivariadas pode-se destacar para este tipo de
estudo a técnica de analise discriminante. Para que seja possivel a utilizacdo desta ferramenta

faz-se necessario caracterizar previamente a agua produzida, a partir dos ions nela contidos e

! Bsw (Basic Sediment and water) — Porcentagem de dgua e sedimento em relagdo ao volume total de fluido produzido.

Shirley Feitosa Machado Sena, Abril/2016 2
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nesta quantificacdo a cromatografia de ions vem como uma poderosa técnica de analise para
caracterizacdo dos ions contidos em solugdo aquosa, como € o caso das aguas produzidas,
com mais confiabilidade e robustez.

Porém, para a maior eficiéncia na quantificacdo dos analitos uma etapa importante ¢ a
validacdo da metodologia, e para isso o INMETRO por meio do DOQ-CGCRE-008
recomenda a verificagdo das figuras de mérito como linearidade, seletividade, precisdo,
limites de detecgdo e quantificagao.

Isso posto, temos a possibilidade de identificar assinaturas padrdes nas zonas produtoras
de petréleo e assim gerar fungdes que poderdo vir a substituir intervengdes de altos custos,
como ¢ o caso da operagdo de Teste de Identificagdo de Fluido - TIF por métodos estatisticos
de comparagdes. Podendo ainda ajudar na avaliacdo de qual zona esta contribuindo mais no
volume produzido de agua em pogos que produzam em duas ou mais zonas simultancamente
e na identificagdo da chegada da frente de 4gua em campos que possuem técnicas de
recuperacdo com a injecao de agua.

A area nomeada para a realizag@o deste estudo ¢ o Campo de Serra, sendo este um campo
maritimo (offshore), de adguas rasas, localizado na regido costeira de Macau/RN tendo suas
zonas produtoras localizadas na formagdo Acu e pertencente a Bacia Potiguar. Os pocos
localizados nessa area sdo considerados de alto custo por serem direcionais e possuirem cerca
de 2 km de distancia horizontal. Nesse campo, a maioria dos pocos produz em mais de uma
zona simultaneamente e por ser considerado maduro e ter sua producdo associada a métodos

de recuperagdo secundaria, apresenta um volume de agua produzida relativamente alto.

1.1 - Objetivo Geral

Caracterizar a agua produzida de zona—reservatorio de um campo offshore pertencentes a
Bacia Potiguar aplicando as concentragdes obtidas anteriormente e estudar o comportamento
das amostras frente a estas fun¢des para que possam ser utilizadas no estudo e estimativa da
contribuicdo de cada uma, para o volume gerado de agua produzida em pogos que produzam

combinadamente em duas ou mais zonas.

Shirley Feitosa Machado Sena, Abril/2016 3
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1.2 - Objetivos Especificos

¢ Quantificar os constituintes quimicos da agua produzida de cada zona de produgio dos
campos em estudo, através de pocos que produzam apenas em uma zona;

+¢ Validar a técnica de Cromatografia de ions simultanea para quantificagcdo de cations,
anions e acidos organicos presentes na agua produzida;

¢ Testar a aplicabilidade das fung¢des discriminantes obtida em um estudo anterior para
o campo em estudo, através de novas amostras de zonas individuais.

+¢ Realizar experimentos com combinagdes de misturas de AP de zonas produtoras, em
propor¢des volumétricas pré-estabelecidas, para aplicar as fungdes discriminantes e
verificar o seu comportamento, obtendo graficos que auxiliem na avaliacdo das
proporgdes de cada zona.

.

+«» Testar amostras reais, oriundas de pogos que produzam simultaneamente em duas das

zonas estudadas, com a ferramenta grafica obtida a partir das misturas analisadas.
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2. Aspectos Teoricos

O presente capitulo aborda conceitos basicos sobre a exploracdo e producao de petroleo e
sua ligacdo com seu principal efluente que ¢ a dgua produzida, bem como apresenta dados
globais e uma visdo geral sobre os conceitos de validacdo de metodologia, estatistica

multivariada e a area de estudo.

2.1 — O Petroleo, sua Exploracio e Producio

A procura global de energia cresce a cada ano (DAVIDSON et al., 2014) e com ela a
necessidade de producdo de petrdleo e gas natural (ZHENG et al., 2016). A historia do
petréleo no Brasil comeca em 1858, com a assinatura do Decreto n°® 2.266 concedendo a José
Barros Pimentel, o direito de extrair mineral betuminoso. O primeiro pogo brasileiro com o
objetivo de encontrar petroleo foi perfurado somente em 1897, no municipio de Bofete — SP
(THOMAS, 2004).

Em 1937, 0o DNPM? deu-se inicio as perfuragdes na regido de Lobato — BA. No terceiro
poco que chegou aos 210 metros, foi encontrado petrdleo no dia 21 de janeiro de 1939
(GAUTO, 2011). Até o final deste ano aproximadamente 80 pogos tinham sido perfurados,
mas o primeiro campo comercial, entretanto, foi descoberto somente em 1941, em Candeias —
BA (THOMAS, 2004).

Atualmente, segundo o Anuario Estatistico 2015 da ANP’ a produgio mundial de
petroleo, teve um aumento de 2,4% em 2014 passando de 86,6 milhdes de barris/dia para 88,7
milhdes de barris/dia. O Brasil atualmente ocupa a 13* posi¢@o, apds o acréscimo de 11% no
volume de 6leo produzido, totalizando 2,3 milhdes de barris/dia o que representa 2,6% da
produ¢do mundial. A producdo Nacional se deu através de 9.104 pogos, sendo 8.263
localizados em terra e 841 em mar.

O petroleo € encontrado nos poros das rochas, denominadas rochas reservatorio. As
caracteristicas principais deste tipo de rocha sdo a porosidade e a permeabilidade. Para que os
fluidos contidos nas rochas possam ser produzidos devem dispor de certa quantidade de

energia. Segundo Rosa et al. (2006) essa energia, que recebe o nome de energia natural ou

2 DNPM - Departamento Nacional da Produgdo Mineral

* ANP — Agéncia Nacional do Petréleo Gas Natural e Biocombustiveis.
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primaria, ¢ o resultado de todas as situagdes e circunstancias geoldgicas pelas quais a jazida
passou até se formar completamente. Além da energia primaria, também ¢é necessario que
outro material preencha o espaco poroso anteriormente ocupado pelos fluidos produzidos.

A produgcdo pode dar-se devido a descompressdo (expansdo dos fluidos) e/ou o
deslocamento de um fluido por outro, como por exemplo, a invasdo da zona de 6leo por um
aquifero. Ao conjunto desses fatores da-se o nome de Mecanismo de Producgido de
Reservatorio (ROSA et al., 2000).

Os reservatorios podem apresentar cinco tipos naturais de mecanismos de produgdo, que

+» Gas em solugdo;

+¢ Capa de gas;

+ Influxo de agua;

¢ Segregacdo gravitacional e;

% Mecanismos combinados.

A medida que a energia natural vai diminuindo, mas o reservatdrio ainda possui grandes
quantidades de dleo, nesse caso € necessaria a aplicagdo de processos que visam aumentar a
recuperacdo deste 6leo (COSULTCHI et al., 2012).

Os métodos de recuperacdo foram desenvolvidos para se obter uma produc¢do maior do
que aquela que se obteria, caso apenas a energia natural do reservatorio fosse utilizada.
Baseadas na ideia de que as baixas recuperagdes eram resultantes de baixas pressdes nos
reservatorios, as primeiras experiéncias buscavam fornecer pressao por meio de injecdo de um
fluido. Como nem sempre o aspecto mais critico do fluxo dos fluidos nos meios porosos € a
baixa pressdo, a simples injecdo de fluido para deslocar outros fluidos pode ndo resultar em
sucesso. Com isso surgiram os diversos processos de recuperacdo (THOMAS, 2004).

Para Cosultchi et al. (2012) um dos mecanismos de producdo de d6leo mais eficaz é o
influxo de agua, que ¢ caracterizado pelo contato direto do reservatdrio com um aqiiifero que
pode ocorrer de forma lateral ou subjacente.

Os métodos de recuperacdo podem ser divididos em métodos convencionais e especiais

como podemos observar no fluxograma da Figura 2.1.
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Figura 2.1: Fluxograma dos métodos de recuperacéo

Recuperacao Primaria l

Elevacao Artificial ll Energia Natural l

Métodos Convencionais l

Injecao de Agua ll Injecao de Gas I

Métodos Especiais l

Térmicos: Misciveis: Quimicos e
Combustao, COa,, outros:
Injecdo de vapor, Na, Polimeros,
Eletromagnético, Hidrocarbonetos Microbiologicos
Agua quente Estimulacdo
Sismica

Fonte: Adaptado de ROSA et al., 2006.

Independente do mecanismo de producdo e dos métodos de recuperagdo ¢ comum a
presenga de agua nos reservatorios, ¢ a medida que os hidrocarbonetos sdo produzidos a agua
¢ carreada juntamente com o 6leo, chegando a superficie. O volume produzido de agua
aumenta ao longo da vida produtiva do pogo e alguns métodos de recuperagdo como injecao

de 4gua ou vapor, contribuem para o aumento desse volume (ROSA et al., 20006).

2.2 — A Agua Produzida (AP)

A agua de produgdo, também conhecida como “agua produzida” ¢ um subproduto
indesejavel gerado durante as etapas de exploracdo e producdo do petrdleo e gas natural. Esse
efluente representa a maior corrente de residuo gerado na industria petrolifera (TELLEZ et al.,
1995; Ll et al., 2005; ZHENG et al., 2016) .

Segundo Figueredo (2010) a “Agua Produzida” é considerada uma mistura e ¢ formada

por:
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% Agua existente no reservatorio de 6leo desde a sua formagio, a que chamamos “Agua
Conata” ou “Agua de Formacdo” podendo conter alta salinidade e presenca de metais
toxicos em percentuais variados;

% Agua que pode estar sendo utilizada em processos de recuperagdo secundaria
denominada de “Agua de Injecdo”. Essa agua pode ter variada composicdo; pode-se
utilizar a 4gua doce captada em rios ou em pocos executados para este fim, a agua do mar
ou a propria “Agua Produzida” e;

% As “Aguas de recarga meteérica” que se infiltram no reservatério com o passar do

tempo.

2.2.1 — Dados da Produgiio Global de Agua Produzida

Em 2009, Ahmadun et al. realizaram um estudo e estimaram a producdo global diaria de
AP em 250 milhdes de barris por dia, em comparacdo a producdo de petroleo com cerca de 80
milhdes de barris por dia, o que resultou numa razdo agua-oleo de 3:1. O volume produzido
de agua aumentou desde a década passada e continua crescente, muitas vezes impulsionada
pela maturacdo dos campos, mas com melhores métodos de gestdo deste efluente e a
introducdo de novos campos pode diminuir um pouco essa produgdo de agua.

O volume, bem como as caracteristicas da agua produzida depende de muitos parametros,
incluindo idade do campo, localizacdo geografica, tipo do reservatorio e tecnologia de
producdo (ZHENG et al., 2016).

Na Figura 2.2 ¢é possivel observar a estimativa da producdo de dgua produzida em campos

de petroleo onshore e offshore a partir de 1990 com projegdo até 2015.

Figura 2.2: Estimativa da producdo de d4gua em campos de petrdleo do ano de 1990 42015.
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Segundo IOGP (International Association of Oil & Gas Producers) em 2014 as empresas
participantes relataram que cerca de 917 milhdes de toneladas de agua produzida foram
descartada, sendo que 92 % foram decorrentes de producdo offshore e 8 % de producdo
onshore. Para cada tonelada de hidrocarbonetos produzidos em 2014, uma media de 0,6
toneladas de agua foram produzidas, mas 1,2 toneladas foram reinjetada.

Em seu estudo, Gomes (2014) relatou que conforme Base de Dados da ANP, no Brasil s6
em operagdes offshore no ano de 2013 registraram a geracdo de cerca de 95 milhdes de
metros cubicos de dgua produzida, para uma producdo de 107 milhdes de metros cubicos de
petroleo, resultando em uma razdo agua-o6leo de 0,89:1. A bacia Potiguar esta entre as bacias
que possuem os maiores quantitativos de geragdo de agua produzida apresentando uma razdo

agua-oleo de 2,64:1. A razdo agua-6leo para o campo de Serra em 2013 foi de 3,46:1.

2.2.2 — Fatores que Podem Influenciar no Volume de AP

Reynolds e Kiker (2003) apud Ahmadun et al. (2009), avaliaram diferentes fatores que
afetam a quantidade de agua produzida gerada durante a vida de um pogo. Oito fatores sdo
citados pelos autores.

% Método de perfuragdo do poco: Um pogo horizontal pode produzir a um ritmo mais

elevado do que um pocgo vertical;

¢ Localizacdo do poco em reservatorios homogéneos e heterogéneos: Para reservatorios

homogéneos, o uso de pogos horizontais reduz a produgdo de agua.

+ Diferentes tipos de completagdo: O método de perfuracdo a pogo aberto evita a
perfuragdo em zonas de agua. Por outro lado, o método de perfuragdo completada oferece

maior controle, uma vez que o intervalo pode ser perfurado e testado.

¢+ Zona Unica e combinada: A maioria dos pogos ¢ inicialmente completada em uma
zona. Com o declinio da taxa de produgdo de dleo devido ao amadurecimento do pogo,
outra zona pode ser aberta para manter a taxa de produgdo de petroleo, como resultados a
produgdo de agua também aumenta.

+ Tipo de tecnologia de separacdo de agua: Métodos diferentes sdo usados para reduzir

os custos de elevacdo e/ou tratamento de agua para pocos que produzem grandes
quantidades de agua salina. Por exemplo, a utilizacdo de polimeros para gelificacdo de
zonas e diminui¢cdo da permeabilidade relativa a agua.

+ Injecdo de agua para melhorar a recuperagdo do petréleo: O objetivo da injegdo de

agua ¢ aumentar a taxa de producdo do 6leo. Por causa da inje¢do, uma porcentagem cada
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vez maior de agua ¢ produzida. Neste caso é necessiario que a composicdo e

caracteristicas quimicas sejam adequadas.

+ Baixa integridade mecanica: Problemas mecéanicos como corrosdo ou desgaste,
pressdo excessiva pode permitir que fluidos indesejados no reservatorio entrem no pogo.

¢+ Comunicac¢do subterranea: Problemas de comunicagdo subterranea acontecem perto do

pogo ou reservatorios, ambos os problemas podem gerar aumento da agua produzida.
Entre os problemas do reservatorio estdo a formagdo de cones de agua, canalizagdo

através de zonas de alta permeabilidade, fraturamento de zonas produtoras.

2.2.3 — Caracteristica e Composicdo da AP

Uma das principais caracteristicas da agua produzida ¢ geralmente possuir uma alta
salinidade, mas a agua produzida trata-se de uma mistura complexa de compostos quimicos
organicos e inorganicos (SHPINER et al., 2009; BAYATI et al., 2011; ZHENG et al., 2016) .
Alguns fatores como a localizacdo geologica da area, a sua formacdo geologica, tempo de
vida de seus reservatorios, e do tipo de hidrocarbonetos que estdo sendo produzidos afetam as
propriedades fisicas e quimicas da agua produzida (AHMADUN et al., 2009; COSULTCHI et
al., 2012).

Durante a produgdo dos hidrocarbonetos, a AP pode se apresentar de duas formas, livre
ou emulsionada. Na forma livre ela se apresenta como uma mistura instavel e heterogénea e
pode ser separada por decantagdo. Ja na fase emulsionada a separacdo ¢ mais dificil, pois
forma uma mistura de goticulas de pequenos didmetros (podem variar entre 0,5 ¢ 100 um)
dispersa no 6leo.

Dentre os principais compostos encontrados na dgua produzida estdo gases dissolvidos,
particulas de 6leo em suspensdo e dissolvido, produtos quimicos adicionados nos diversos
processos de produgdo, solidos livres e dispersos, minerais dissolvidos da formagdo, sélidos
decorrentes da producdo, como produtos de incrustagdo e corrosdo, metais toxicos e por vezes
alguma radioatividade. A composi¢do quimica da agua produzida depende muitas vezes das
caracteristicas do campo gerador, devido ao contato agua/formacdo. As variacdes na
composicao dessas aguas podem fornecer informacdes tUteis para a compreensdo dos
processos de migragdo do petrdleo e caracterizagdo do reservatorio (SENA, 2011).

Os gases mais comuns encontrados na AP sdo o gas natural (metano, etano, propano e
butano), CO; e H,S (MOTTA et al., 2013). Entre os compostos organicos podemos encontrar

os BTEX (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos), hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
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(HPAs), acidos graxos entre outros. Os sais inorganicos dissolvidos na agua produzida
incluem uma ampla variedade de cations dentre eles o Na*, K', Ca*", Mg2+, Ba’', Sr*', Fe*",
anions como CI, SO42', C032', HCOs™ e materiais radioativos como ions de radio (226Ra2+ e
228Ra*") (FIGUEREDO, 2013).

O conhecimento das variagdes nas concentragdes da agua pode ser 1til para identificar a
zona de producdo de agua de um determinado pogo, reconhecer mistura de aguas de formagdo
e determinar a contribuicdo de diferentes zonas no poco para o total da dgua produzida.
Somando-se a isso, tais informacdes contribuem para ajudar na avaliacdo do potencial de
incrustagdo e/ou de corrosdo dos pocos e nas decisdes para sua remediagdo, como a
necessidade de inje¢do de inibidores de corrosdo, inibidores de incrustagdo, microbiocidas

entre outros (SENA, 2011).

2.2.4 — Gestao da AP

A gestdo da agua produzida € uma etapa onerosa para a industria, pois ndo gera receita e
muitas vezes o custo ¢ elevado. Segundo Ahmadun et al. (2009), atualmente para gerir a AP,
uma hierarquia de preveng¢ao da poluigdo de trés niveis ¢ seguido:

1) Emprego de tecnologia para minimizar a producao de AP;

2) Reutilizacdo e reciclagem;

3) Se nenhum desses niveis for praticavel, a eliminacao ¢ a ultima opgao.

A alternativa a ser adotada para o tratamento e destino da AP depende de varios fatores,
tais como: localizacdo da base de produgdo, legislacdo, viabilidade técnica, custo e
disponibilidade de infra-estrutura e de equipamentos (MOTTA et al., 2013).

As principais op¢des de reutilizagdo e/ou reciclagem das dguas produzidas sdo o descarte
no solo, no mar, em rios ou no subsolo, irrigacdo, injecdo e reutilizacdo na geracdo de vapor.
Mas para todas estas opgdes ¢ necessario um tratamento prévio a fim de se evitar danos
ambientais e operacionais (LI et al., 2005; SHPINER et al., 2009).

No Brasil vem crescendo a reutilizagdo da AP na recuperagdo secundaria de petroleo,
como por exemplo, na Bacia Potiguar e do Ceara existem varios campos com injecao de agua,
injecdo de vapor gerado a partir da agua produzida e uma planta piloto de reutilizacdo da AP
para irrigagdo (FILHO et al., 2008). Com o aumento da reutilizacdo, consequentemente, ha
uma reducdo do volume descartado nos corpos hidricos, mas vale ressaltar que o volume de

agua produzida descartado ¢ ainda muito grande levando em conta que as Bacias
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anteriormente citadas possuem diversos campos que ja apresentam declinio de producdo e sdo
considerados maduros.

Os objetivos gerais do tratamento da agua produzida sao:

+¢ Remocgao de 6leos e graxas dispersos;

+ Remocgdo de compostos organicos soluveis;

++ Desinfecc¢do;

+ Remocdo de particulas suspensas e areia;

+ Remocdo de gases dissolvidos com dioxido de carbono (CO,) e sulfeto de hidrogénio
(H2S);

+¢ Dessalinizagdo: remogao de sais soluveis

¢ Amolecimento: remog¢ao do excesso de dureza da agua (AHMADUN et al., 2009).

No Brasil o nivel de qualidade exigido para o descarte da 4gua produzida nos sistemas de
producdo de petroleo ¢ estabelecido pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),
através da RESOLUCAO N° 393, de 9 de agosto de 2007, que estabelece a concentragio
média aritmética simples mensal de 6leos e graxas de até 29 mg/L, com valor maximo diario
de 42 mg/L e é complementada pela RESOLUCAO N° 430, de 13 de maio de 2011, que
estabelece as condicdes e padrdes de lancamento de efluentes.

Com o amadurecimento dos campos e decaimento da produgdo, além da aplicagdo de
métodos de recuperagdo, ¢ comum a abertura de mais zonas produtoras nos pogos, na
tentativa de extrair o maior volume de 6leo possivel da formagdo. Com tudo, ha também um
aumento no volume de agua produzida.

Zheng et al. (2016), alerta para o fato de que reduzindo a quantidade de dgua produzida,
nao so permite que mais 6leo seja produzindo, mas também diminui o custo de elevacdo tendo
em vista que o fluido mais pesado, no caso a dgua, ndo serd levado a superficie. Além disso,
os autores citam que custos com manutencdo de equipamentos e utilizagdo de produtos
quimicos para o tratamento dessa agua sdo reduzidos, bem como os volumes que sdo
descartados nos oceanos.

Varias técnicas podem ser utilizadas, a fim de se bloquear mecanicamente a entrada de
4gua no pogo, como por exemplo, assentamento de packer®, tampdes de cimento, entre outros

(ZHENG et al., 2016).

4 x - = . =
Packer — Sdo obturadores mecanicos que promovem vedagdo entre o revestimento e a coluna de produgdo
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Mas em pogos que produzem em varias zonas ao mesmo tempo, como escolher qual zona
devera ser fechada? Nessa configuracao ¢ dificil verificar qual zona estd sendo responsavel
pela maior parte do volume de dgua que ¢ produzido.

Operacdes dessa finalidade sdo chamadas de teste de identificagdo de fluidos (TIF), que
sdo procedimento que oneram tempo e possui um custo extremamente elevado, necessitando
de intervencao de pocos, locacdo de sonda e equipamentos entre outros gastos (FIGUEREDO
etal., 2014).

Assim para uma boa gestdo da AP ¢ necessario se conhecer suas caracteristicas, bem
como a sua origem, a qual pode ser determinada através da sua composi¢do, tendo em vista
que esta varia de uma zona para outra. Essa variacdo ocorre devido ao fato da composigido da
AP ser diretamente ligada a formagao geoldgica a que a mesma esta em contato.

Uma forma de se caracterizar agua produzida pode ser realizada através da identificacdo
e quantificacdo dos ions presentes nesta. Para isso ¢ importante a aplicagdo de técnicas de
caracterizacdo que sejam confidveis, rapidas e principalmente de baixo custo.

A cromatografia de ions, em conjunto com a analise estatistica multivariada, se apresenta
como uma alternativa de baixo custo que vem auxiliar na gestdo da dgua produzida. Pode-se

contar ainda com a metodologia de validagdo para garantir a confiabilidade da técnica.

2.3 — Cromatografia de fons (IC)

Segundo Monteiro et al. (2011), desde 1975 a cromatografia de ions vem sendo uma
técnica analitica reconhecida para a analise de 4gua e assim tornando-se uma opg¢do mais
simplificada em laboratorios para analise de anions e muitas vezes de cations também.

A cromatografia de ions ¢ uma das variagdes da cromatografia liquida e utiliza resinas de
troca i0nica para separar ions atomicos ou moleculares com base na sua interacdo com esta
fase (HOEHME et al., 2016).

Durante a realizagdo da analise a amostra ¢ conduzida por uma coluna preenchida com
resina de troca idnica (fase estaciondria), essa conducdo ¢ auxiliada por uma fase movel
(eluente). A separacdo dos ions se da por troca idnica com grupos funcionais da resina. Nas
resinas de troca catidnica os sitios sio grupos R-SO;H que trocam H' com os cations da
amostra e nas resinas de troca anidnica, ions OH™ do grupo funcional R-[-N(CH3);]"OH" sdo
trocados por anions da solug@o.

Loépez-Ruiz (2000), em seu artigo apresenta uma revisdo dos avangos da cromatografia de

ions na determinacdo de ions inorganicos, e dentre as aplicagdes da técnica cita a utilizagdo
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em pesquisas ambientais, analises em amostras clinicas, determinagdo de ions em bebidas e
alimentos. Ja Hoehme et al. (2016), citam a utilizacdo em analise de ions inorganicos em
diversas matrizes como aguas residuais e caldos de fermentacdo, mostrando assim a
versatilidade da técnica no estudo de ions em diferentes matrizes.

A IC ¢ uma técnica versatil e de grande aplicagdo, dentre as suas vantagens estdo: a
necessidade de uma pequena aliquota de amostras, a ndo necessidade de preparos, a ndo ser a
filtracdo das amostras, a baixa geracdo de residuo, a possibilidade de analisar baixas e altas

concentragdes em uma mesma inje¢do de amostra, entre outras.

2.4 - Validacao de Métodos Analiticos

Para a obtencdo de dados de qualidade ¢ necessario que os métodos analiticos utilizados
sejam confiaveis. Uma forma de garantir essa confianca ¢ estabelecer os limites através da
valida¢do do método.

As normas internacionais, nacionais e sistemas de qualidades (ISO, USP, FDA, AOAC,
NATA, ASTM, INMETRO, DOQ-CGCRE-008, ABNT, NBR ISSO/IEC 17025) requerem a
validagdo de métodos analiticos e a documentagdo do trabalho de validagdo, para a obtengdo
de resultados confiaveis e adequados ao uso pretendido. Portanto, existem fortes razdes legais,
técnicas e comerciais, que justificam a validagio de métodos analiticos (HILARIO, 2015).

A validag@o de um método estabelece, através de estudos sistematicos de laboratorio, que
o método ¢ adequado a finalidade, isto é, suas caracteristicas de desempenho sdo capazes de
produzir resultados correspondentes as necessidades do problema analitico. As principais
caracteristicas de desempenho incluem:

% Seletividade;

+» Faixa de medigdo;

+¢ Calibragdo ¢ rastreabilidade;

¢ Tendéncia/Recuperagio;

+» Linearidade;

+¢ Limite de detec¢@o e Limite de quantificacao;

®
%

Robustez;
¢ Precisdo.

As caracteristicas acima sdo inter-relacionadas, muitas delas contribuindo para a incerteza
total de medicdo, e os dados gerados podem ser usados para avaliar a incerteza de medigao

durante a validagdo (ANVISA, 2005).
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2.4.1 — Seletividade

Um método pode ser considerado seletivo quando tem a capacidade de quantificar com
exatiddo um analito presente em uma amostra complexa independente da matriz e de suas
impurezas.

Segundo a ANVISA (2005) a aplicabilidade do método deve ser estudada usando-se
varias amostras, variando desde padroes de medida pura até misturas com matrizes complexas
e em cada caso a recuperacdo do(s) analito(s) de interesse deve ser determinada e as
influéncias de interferéncia suspeitas devidamente mencionadas.

E importante assegurar a seletividade do método, caso contrério a linearidade, a tendéncia

e a precisao poderdo estar comprometidas.

2.4.2 — Faixa de Trabalho e Faixa Linear

Para um método de quantificacdo ¢ importante estabelecer uma faixa de concentragdo
do(s) analito(s) a qual o método pode ser aplicado. O limite de quantificagdo ¢ o fator
limitante inferior da faixa e o limite superior depende do equipamento de medigdo, ou seja, do
seu sistema de resposta.

O DOQ-CGCRE-008 (2011) descreve que todo experimento de determinagdo de faixa de
trabalho ¢ iniciado pela escolha de uma faixa preliminar. A faixa de trabalho deve cobrir a
faixa de aplicacdo para a qual o ensaio serd usado e a concentra¢do mais esperada da amostra
deve, sempre que possivel, se situar no centro da faixa de trabalho.

Pode existir dentro da faixa de trabalho uma faixa linear em que a resposta do sinal tera
uma relagdo linear com o analito. A existéncia e extensdo dessa faixa podem ser estabelecidas

durante a avaliagdo da faixa de trabalho.

2.4.3 — Calibracao e Rastreabilidade

Calibragdo ¢ um conjunto de operagdes que estabelece, sob condigdes especificadas, a
relacdo entre valores de quantidades indicados por um instrumento de medi¢do ou sistema de
medig¢do, e os valores correspondentes estabelecido por padrdes. A maneira usual para realizar
a calibracdo ¢ submeter por¢des conhecidas da quantidade, por exemplo, usando-se um
padrio de medida ou material de referéncia, ao processo de medicdo e monitorar a resposta

assim obtida (ANVISA, 2005).
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Um item importante para assegurar que medicoes feitas em diferentes ocasides ou em
laboratoérios distintos, sejam confiaveis € a rastreabilidade. Para isso ¢ necessario que todos os
dados do estudo de validagdo sejam registrados e documentados, desde o planejamento até a
obtencdo dos resultados. A utilizacdo de padrdoes ou referéncias rastreaveis também ¢&

importante para estabelecer o nivel declarado de incerteza.

2.4.4 — Tendéncia/Recuperacao

Os processos normalmente utilizados para avaliar a tendéncia de um método sdo, entre
outros: uso de materiais de referéncia certificados (MRC), participagdo em comparagdes
interlaboratoriais e realizacdo de ensaios de recuperagao.

A tendéncia, quando aplicada a uma série de resultados de ensaio, implica numa
combinac¢do de componentes de erros aleatdrios e sistematicos.

A determinacdo da tendéncia com relagdo aos valores de referéncia apropriados é
importante no estabelecimento da rastreabilidade aos padrdes reconhecidos. A tendéncia pode
ser expressa como recuperacdo analitica, segundo a Equagdo 2.1, definida como (DOQ-

CGCRE-§, 2011):

@1 R (%) _ Valor Observado +100%

Valor esperado

Esta tendéncia deve ser corrigida ou demonstrada ser desprezivel, mas em ambos os
casos, a incerteza associada a determinacdo da tendéncia permanece como um componente
essencial da incerteza global.

A recuperacdo do analito pode ser estimada pela andlise de amostras adicionadas com
quantidades conhecidas deste (spike). As amostras podem ser adicionadas com o analito em
pelo menos trés diferentes concentragdes.

A limitag@o deste procedimento ¢ a de que o analito adicionado ndo estd necessariamente
na mesma forma que o presente na amostra. A presenca de analitos adicionados em uma
forma mais facilmente detectavel pode ocasionar avaliagdes excessivamente otimistas da

recuperagdao (DOQ-CGCRE-8, 2011).
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2.4.5 — Linearidade

Silva e Alves, (2006) descrevem a linearidade como sendo a capacidade de uma
metodologia analitica demonstra que os resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a
concentracdo do analito na amostra, dentro de um intervalo especificado.

A linearidade ¢ obtida por padronizacdo interna ou externa e formulada como expressdo
matematica usada para o calculo de concentra¢do do analito a ser determinado na amostra real
(DOQ-CGCRE-8, 2011). A relacao das duas variaveis ¢ dada pela equacdo da reta (Equacdo
2.2).

(2.2) y=a+ bx

Em que,

y = resposta media (absorbancia, altura ou area do pico, etc.);
X = concentragao;

a = interse¢d0 com o eixo y, quando x = 0;

b = inclinacdo da reta (sensibilidade)

Segundo o DOQ-CGCRE-8 (2011), quanto maior a inclinagdo (b), mais sensivel o
método ¢ considerado. Em geral, serdo necessarios varios niveis de concentragdo, no minimo
cinco, para construir a curva analitica. O nimero de replicatas em cada nivel de concentracio
deve ser o mais proximo possivel daquele empregado na rotina do laboratdrio.

Para indicar o quanto o modelo ¢ linear ¢ comumente empregado o coeficiente de
correlacgdo (r). Segundo alguns autores o valor aceitavel para o r ¢ de no minimo 0,90 e quanto

mais perto o valor chegar de 1, mais linear ¢ o método.

2.4.6 — Limite de Deteccao (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)

Limite de detec¢do ¢ a menor quantidade do analito presente em uma amostra que pode
ser detectada, porém ndo necessariamente quantificada, sob as condi¢cdes experimentais
estabelecidas. E no caso de métodos instrumentais como, por exemplo, a cromatografia de
ions, a estimativa do limite de deteccdo pode ser feita com base na relacdo de 3 vezes o ruido
da linha de base.

O limite de quantificagdo ¢ a menor quantidade do analito em uma amostra que pode ser

determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis sob as condi¢des experimentais estabelecidas.

Shirley Feitosa Machado Sena, Abril/2016 18



Tese de Doutorado, PPGCEP/UFRN Capitulo 2: Aspectos Teoricos

Em que o limite de quantificacdo ¢ estabelecido por meio da analise de solugdes contendo
concentragdes decrescentes do analito até o menor nivel determindvel com precisdo e exatiddo

aceitaveis (SILVA e ALVES, 2006).

2.4.7 — Robustez

A robustez de um método de ensaio mede a sensibilidade que este apresenta frente a
pequenas variagdes. Um método diz-se robusto se revelar praticamente insensivel a pequenas
variagdes que possam ocorrer quando esse esta sendo executado.

Para determinar a robustez de um método de ensaio, pode-se recorrer ao teste de Youden.
Trata-se de um teste que permite ndo s6 avaliar a robustez do método, como também ordenar
a influéncia de cada uma das varia¢cdes nos resultados finais, indicando qual o tipo de

influéncia de cada uma dessas variagdes (HILARIO, 2015).

2.4.8 — Precisao

A precisdo de um método ¢ a declaraciao da proximidade da concordancia entre resultados
de ensaio mutuamente independente e ¢ normalmente expressa em termos de desvio-padrdo
relativo e coeficiente de variacdo. Ela ¢ geralmente dependente da concentragdo do analito, e
esta dependéncia deve ser determinada e documentada. A precisdo pode ser expressa de
diferentes maneiras, dependendo das condigdes que for calculada (ANVISA, 2005).

O desvio padrao relativo (DPR), também conhecido como coeficiente de variacdo (CV),

pode ser determinado a partir da Equacdo 2.3 e é expresso em porcentagem (%).

2.3) CV = DPR = Desvio Padrao «100%

Média da concentracio determinada

As formas mais comuns de expressar a precisdo sdo: por meio da repetitividade, da
reprodutibilidade e da precisao intermediaria.

Repetitividade ¢ um tipo de precisdo relacionada a medigdes feitas sob condigdes que
podem ser repetidas, isto €: mesmo método, mesmo material; mesmo operador; mesmo
laboratoério; curto periodo de tempo entre as medigdes.

Reprodutibilidade ¢ um conceito de precisdo relacionada a medic¢des feitas sob condi¢des

que podem ser reproduzidas, isto é: mesmo método, operadores diferentes; laboratorios
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diferentes; equipamentos diferentes; longo periodo de tempo entre as medicdes. Precisdo ¢ um
componente da incerteza de medicdo (ANVISA, 2005).

A precisdo intermediaria, de acordo com a ISO 5725-3, refere-se a precisdo avaliada
sobre a mesma amostra, amostras idénticas ou padrdes, utilizando o mesmo método, no
mesmo laboratdrio, mas definindo exatamente quais as condi¢des a variar (uma ou mais), tais
como: diferentes analistas, diferentes equipamentos e diferentes tempos.

Esta medida de precisdo representa a variabilidade dos resultados em um laboratério. Na
maioria dos casos, o valor de precisdo intermediaria ¢ fun¢do do nivel de concentragdo do
ensaio ¢ o seu calculo ¢ efetuado, preferencialmente, a partir dos resultados obtidos, apos
eliminag@o dos resultados discrepantes. A visualizagdo grafica dos valores também pode ser

util para identifica-los (DOQ-CGCRE-§, 2011).

2.5 — Estatistica Multivariada e Analise Discriminante

A Analise Multivariada se refere a todas as técnicas estatisticas que simultaneamente
analisam multiplas medidas e pode ajudar a verificar relagdes existentes, dentro dos grupos de
dados e entre os grupos de dados de uma pesquisa. De forma geral, pode-se definir a Analise
Multivariada como sendo um conjunto de técnicas estatisticas que possibilitam analisar, ao
mesmo tempo, varias dimensdes (multidimensional) de cada uma das variaveis em estudo
(VIRGILLITO, 2006; HAIR et al., 2009).

As técnicas de Analises Multivariadas vém se difundindo auxiliando na tomada de
decisdes em varios ramos, tanto na area académica, como em industrias e em empresas em
geral. Essa difusdo € possibilitada também pelas evolugdes tecnologicas e desenvolvimentos
de novos Softwares que facilitam a utilizagdo dessas técnicas estatisticas.

Segundo Virgillito (2006) as técnicas de Analise Multivariadas podem ser divididas em:

¢+ Técnicas preparatdrias ou exploratdrias: Sdo técnicas que se destinam a explorar a

natureza dos dados em andlise para testar os pressupostos ou pré-requisitos para a
aplicacdo dos métodos escolhidos posteriormente pelo observador. Dentre essas técnicas
podemos citar o Teste de Normalidade, Andlise da Varidncia, Analise de Fatores e
Analise de Confiabilidade.

+» Técnicas de Dependéncia: Sdo técnicas que se utilizam das variaveis estruturadas

de maneira que diversas variaveis chamadas independentes predizem ou explicam uma

ou mais varidveis dependentes. A Analise de Regressdo Miultipla, Analise de
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Discriminante Multivariada, Regressdo Logistica, Analise Conjuntural e Correlagdes
Candnicas sdo técnicas classificadas como Técnicas de dependéncia.

+»  Técnicas de Interdependéncia: Sao técnicas que analisam a estrutura das variaveis

em estudo, ndo formulando nenhum tipo de inferéncia a respeito da contribuicdo
individual das varidveis para o modelo matematico a ser construido pelo analista.
Dentro dessas técnicas estdo a Analise de Grupos, Analise de Escala Multidimensional,
Modelagem Estrutural de Equagdes e Andlise de Séries Temporais.

Dentre as técnicas de andlise multivariada, quando hé a necessidade de identificar a qual
dos grupos pré-definidos pertence certo individuo ou certa observagdo, pode-se utilizar a
Andlise Discriminante Multipla que ¢ considerada uma técnica de dependéncia.

A analise discriminante ¢ bastante utilizada para determinar as variaveis que discriminam
entre dois ou mais grupos que ocorrem naturalmente (WUNDERLIN et al., 2001; SINGH et
al., 2004).

Hair et al. (2009) definem a analise discriminante como sendo a combinagdo linear de
duas ou mais variaveis independentes que melhor discriminardo entre os objetos nos grupos
definidos a priori.

De acordo com Johnson e Wichern (2007) um bom procedimento de classificagdo por
analise discriminante resulta em poucos erros de classificacdo, ou seja, as chances ou

probabilidades de mé classificacdo devem ser pequenas.

2.6 — Area de Estudo

Segundo Parente et al. (2005) o Brasil possui a maior area sedimentar da América do Sul,
cerca de 6.420.000 km> de bacias sedimentares, dos quais 4.880.000 km® sdo em terra
(onshore) e 1.550.000 km” em plataforma continental (offshore). A area escolhida para estudo
foi o Campo de Serra, sendo este um campo maduro offshore localizado na Bacia Potiguar e
operado pela Unidade de Operacdes de Exploragdo e Producdo do Rio Grande do Norte e
Ceara (UO-RNCE).

2.6.1 — Bacia Potiguar - Localizaciao

A Bacia Potiguar esté localizada na extremidade nordeste do Brasil, mais precisamente na
margem costeira norte do estado do Rio Grande do Norte e nordeste do Ceara. Apresenta area

total de 119.300 km?, sendo 33.200 km? (27,8 %) emersos e 86.095 km? (72,2%) submersos.
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O Alto de Fortaleza define seu limite oeste com a Bacia do Ceara, enquanto que o Alto de

Touros define seu limite leste com a Bacia de Pernambuco-Paraiba (ANP), como ¢ mostrada

na Figura 2.3.

Figura 2.3: Mapa de localizagdo e arcabougo tectonico da Bacia Potiguar.
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Fonte: Soares et al., 2003.

Na Bacia Sedimentar Potiguar, as formacdes Pendéncia, Alagamar e Agu constituem as
principais unidades produtoras de petroleo, destacando esta ultima como a mais importante,
pois concentra as maiores acumulacdes de 6leo, mesmo em se tratando de um 6leo pesado e

com alta viscosidade (GUSHIKEN e SIQUEIRA, 2008).

2.6.2 — Campo de Serra

O campo de Serra esta localizado na plataforma continental da Bacia Potiguar, proximo
da linha de costa ¢ em lamina d'agua de 0-3 metros de profundidade no municipio de
Guamaré-RN. Esse campo foi descoberto em agosto de 1996 com a perfuragdo do pogo 4-
RNS-105 e delimitado pelos pogos 3-RNS-141-D e 3-RNS-142D concluidos em dezembro/97
e fevereiro/98. A delimitagdo ¢ o desenvolvimento, foi iniciado em junho de 1998, estdo
sendo feitos por meio de pogos direcionais perfurados a partir de bases situadas em terra

proxima a linha de praia (ANP, 2004).
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Esse campo apresenta os seus pogos perfurados e completados a partir do litoral, com
pogos direcionais de longo alcance, com afastamentos de até 2500 metros. Zona produtora na
cota de -850/-920 metros localizadas na formacdo Acu, possuindo um total de 11 pogos,
sendo 9 produtores e 2 injetores.

O escoamento do 6leo ¢ feito por linhas individuais, dos pogos até a Estagdo Coletora de

Macau-A, a Figura 2.4 mostra a localiza¢do do Campo de Serra (ANP, 2004).

Figura 2.4: Localizagdo do Campo de Serra.
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Fonte: ANP, 2004.

O campo de Serra estar em producdo a cerca de 20 anos e ¢ considerado maduro e como
ja citado anteriormente possui uma elevada producdo de agua, a maioria dos seus pocos ja
produzem em mais de uma zona simultaneamente e sofre inje¢@o de agua desde o ano 2000 na
zona 400. A estatistica multivariada ¢ apresentada como uma alternativa na gestdo da agua
produzida deste campo a fim de minimizar o custo com testes caros tendo em vista que o

campo devido a sua configuragdo ja é considerado de alto custo.
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3. Estado da Arte

Esse capitulo faz uma revisdo bibliografica de trabalhos que abordam tanto a agua
produzida quanto ferramentas estatisticas e que ajudaram de alguma forma na construgdo
desta tese.

Singh et al. (2004) avaliaram as variagdes temporais e espaciais da qualidade da agua do
rio Gomti na India, utilizando técnicas de estatistica multivariada. Em seu estudo de caso os
autores realizaram um monitoramento da qualidade da agua em oito locais diferentes durante
um periodo de cinco anos (1994-1998) analisando 24 parametros. Essa matriz de dados
complexos (17790 observagoes) foi tratada com diferentes técnicas de analise multivariadas
como andlise de cluster, andlise fatorial/andlise de componentes principais (AF / ACP) e
andlise discriminante (DA). A andlise de agrupamento (CA) apresentou bons resultados
rendendo trés grupos distintos entre os locais de amostragem, refletindo os diferentes
parametros do sistema fluvial de qualidade da agua. Na avaliacdo da razdo entre AF/ACP
identificou-se seis fatores, que sdo responsaveis pela estrutura de dados explicando 71% da
variancia total do conjunto de dados e permitiu agrupar os pardmetros selecionados de acordo
com caracteristicas comuns, bem como para avaliar a incidéncia de cada grupo na variacao
geral na qualidade da agua. A DA permitiu reducdo de dimensionalidade do grande conjunto
de dados, delineando alguns parametros como indicadores responsaveis por grandes variagdes
na qualidade da agua. Este estudo mostrou a necessidade de utilizar técnicas de estatistica
multivariada para avaliagdo e interpretagdo de grandes conjuntos de dados complexos.

Tang e White (2008) examinaram trés métodos estatisticos multivariados (Regressdo
logistica multinomial, analise discriminante e beta-Bayesiana) utilizando dados de face
logaritmica de um reservatorio arenitico Africano Ocidental comparando o desempenho de
previsdao dos métodos estatisticos. Foi observado que para certo conjunto de dados, ndo
existem diferencas significativas (com 90% de confianga), em precisdo de previsdo entre os
trés métodos e logs adicionais, melhorar a precisdo da previsdao de 30% para acima de 80%.
Precisdo final de previsdo foi de 82% a 90% para os trés algoritmos. Os autores sugerem que
os métodos estatisticos multivariados sdo uma ferramenta poderosa para extrair e modelar as
propriedades petrofisicas que caracterizam o reservatorio.

Ahmadum et al. (2009) realizaram uma revisao e avaliacdo de tecnologias de tratamento
de agua produzida proveniente de pogos produtores de petrdleo e gas, apresentando a origem

da agua produzida, a produgdo global onshore e offshore, fatores que afetam o volume
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produzido, a caracteristica da agua produzida e o destino e impactos do descarte da agua
produzida. Os autores também abordaram o tema de gestdo da agua produzida apresentando
tratamentos quimicos, fisicos, biologicos e tratamento por membranas, avaliando e analisando
o desempenho das tecnologias de tratamento bem como a evolugdo dessas técnicas e da
reciclagem e reuso da agua produzida. Foi visto no estudo que se falando de tratamento de
agua produzida nenhuma tecnologia pode atender adequadamente as caracteristicas do
efluente, assim, dois ou mais sistemas de tratamento devem ser utilizados em operagdo em
série. A escolha da melhor tecnologia ¢ baseada na quimica da dgua produzida, na relacio
custo-beneficio, disponibilidade de espago, planos de reutilizagdo e de descarga, na operacao
duravel e subprodutos. Embora a agua produzida em seu estado bruto seja toxica, foi
observado que usando tecnologias apropriadas, pode ser tratada e reutilizada de diferentes
formas.

Carvalho (2011) realizou o diagndstico da agua produzida proveniente da UO-RNCE
observando determinados pardmetros fisicos e fisico-quimicos (concentragdo de cloreto,
condutividade, oxigénio dissolvido, pH, teor de oleos e graxas, concentragdo de nitrato,
turbidez, salinidade e temperatura) em 30 amostras. Os dados foram tratados através de
analise estatistica univariada e multivariadas (analise de componentes principais - ACP)
associadas a graficos de controle estatistico. A analise estatistica multivariada mostrou
correlacdes negativas entre oxigénio dissolvido e turbidez e correlagdes positivas entre
salinidade e cloreto, condutividade, cloreto e salinidade. A analise multivariada também
indicou os sete componentes principais que podem explicar a variabilidade dos pardmetros. A
salinidade, o cloreto e condutividade foram as variaveis mais importantes, ou seja, de maior
varidncia amostral. A autora também pode observar a partir dos graficos de controle
estatistico que é possivel estabelecer uma tendéncia geral entre os pardmetros fisico-quimicos
avaliados.

Sena (2011) caracterizou hidroquimicamente a 4gua produzida em diferentes zonas de um
campo localizado na Bacia Potiguar. Foram analisadas 27 amostras provenientes de 06 zonas
produtoras (400, 600, 400/600, 400/450/500, 350/400, A) do campo denominado S e medido
50 parametros divididos entre fisico-quimico, cations e anions. Na caracterizacdo
hidroquimica foi utilizado como ferramenta calculos de razdes idnicas, diagrama de
classificacdo hidroquimica sendo eles, o diagrama de Piper, o diagrama de Stiff e também a
estatistica que auxiliou nas identificacdes de assinaturas padrdes de cada zona de produgdo

inclusive a zona que fornece a agua injetada nesse campo para a recuperacdo secundaria de
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petroleo. Calculou-se ainda o erro através do balanco i6nico, com 89% das amostras
apresentando erro abaixo de 5%. Os diagramas hidroquimicos classificaram as dguas como
cloretadas sodicas, com excecdo da zona A, proveniente do pogo injetor, que foram
classificadas como bicarbonatada sddica. Através da andlise discriminante foi possivel a
obtencdo de uma fungdo que distingue quimicamente as zonas de produgdo, com 89% de
acerto.

Raeesi et al. (2012) em seus estudos aplicaram a andlise estatistica na interpretacdo de
dados sismicos a fim de identificar litofaceis de reservatorios de hidrocarbonetos. O estudo foi
realizado em uma parte do bloco de Farsi, no norte ocidental do Golfo Pérsico na qual possui
uma area de cerca de 3500 Km?2. O trabalho teve como principio analisar automaticamente os
tracos sismicos no intervalo do reservatorio e, se possivel, relacionar as faces sismicas com as
variagdes geoldgicas, utilizando ferramentas estatisticas como matrizes de correlagdo, para
ajudar na escolha dos melhores atributos para o processo de classificacdo e identificacdo de
possiveis reservatorios de petroleo. A partir do estudo pode-se observar que numa area a
nordeste € mais provavel a possuir um reservatorio, com boas caracteristicas de produtividade
devido a presenca de faceis de arenito.

Cosultchi et al. (2012) realizaram um estudo de caso no campo de petrdleo de Puerto
Ceiba para identificagdo de aquifero em reservatorios de petroleo. O estudo descreve um
método baseado em técnicas de estatistica multivariada, analise de componentes principais e
analise de agrupamento. A principal vantagem do método proposto foi a integracdo da analise
de estatica (propriedades de agua e 6leo) e dinamica (produgdo em série) de dados, a fim de
entender o comportamento da agua relacionada com do campo petrolifero. Para a
classificacdo dos aquiferos do campo petrolifero, as propriedades fisico-quimicas do 6leo e da
agua foram utilizadas. A aplicacdo do método desenvolvido permitiu a identificagdo de dois
aquiferos pertencentes a diferentes localizagGes geograficas. Por outro lado, a analise de
agrupamento ndo permitiu mostrar associacdo entre a localizagdo geografica e o influxo de
agua, mas permitiu representar a direcdo de fluxo em cada aquifero. O método desenvolvido
mostrou reducdo significativa de tempo e permitiu aproveitar dados que sdo recolhidos
durante a pratica tradicional da engenharia de reservatorio. Os resultados dessa pesquisa
foram considerados um avango no sentido da introdu¢do de abordagens baseadas em dados
praticos de engenharia na estimativa de agua nos campos produtores de petroleo.

Ribeiro et al. (2013) descreveu em seu estudo o uso de Analise de Componentes

Principais (PCA) para avaliar a composicdo quimica da agua produzida a partir de oito pocos
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de petroleo em trés areas de producdo diferente. Um total de 609 amostras de agua produzida
e uma amostra de referéncia da agua do mar foram caracterizadas de acordo com os teores de
salinidade, calcio, magnésio, estroncio, bario e sulfato (em mg/L) e analisadas por meio de
ACP com dados auto-ajustados. O periodo de coleta foi de 2002 a 2008. O nivel de cloreto foi
estimado pela determinagdo do nivel de cloreto por titulagdo, o sulfato foi determinado por
cromatografia idnica e as outras variaveis foram determinadas por espectrometria de emissao
optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). O método permitiu a identificacdo
das variaveis, salinidade, calcio e estroncio como tracadores da agua de formagdo e as
varidveis magnésio e sulfato como tracadores da dgua do mar. Os autores também perceberam
através da analise dos scores das amostras que foi possivel acompanhar as variagdes sazonais
do perfil quimico das amostras dos pogos que receberam inje¢do da agua do mar, bem como a
identificacdo da tendéncia a separagdo das amostras em 6 grupos em fungdo das variaveis
quimicas estudadas, e algumas amostras com comportamento atipico.

Motta et al. (2013) apresentaram um estudo sobre o tratamento de Agua Produzida (AP)
utilizando os processos de separacdo por membranas (PSM), discutindo os principais aspectos
da AP e os aspectos conceituais dos PSM, com énfase para sua aplicacdo para remogdo de
6leo da AP. Os autores citam que os PSM para tratamento de agua e efluente empregando
gradiente de pressdo como forca motriz ¢ dividida em microfiltragdo (MF), ultrafiltracao
(UF), osmose inversa (OI) e nanofiltracdo (NF). O estudo apresentou a aplicagdo de PSM
como uma alternativa bastante robusta na substitui¢do ou, mesmo, em conjugacdo com 0s
sistemas tradicionais, tendo como principais vantagens o baixo custo operacional, o fato de
prescindir de produtos quimicos como insumos e a elevada qualidade do permeado.

Figueredo et al. (2014) aplicaram a estatistica multivariada (analise discriminante linear)
para desenvolver uma metodologia para classificar diferentes zonas de producao de petroleo a
partir de alguns parametros quimicos da dgua produzida. Os autores utilizaram amostras de
agua produzida coletada em pogos de um campo maduro pertencente a Bacia Potiguar. Os
pogos produziam em apenas uma zona, sendo estas denominadas de zona 100, 160, 240, 260,
300 e 400. Também foi realizada a classificacdo hidroquimica através do diagrama de Piper,
onde as amostras foram classificadas como cloretada sdédica e cloretada calcica ou
magnesiana (aguas mistas). A funcdo discriminante foi calculada utilizando paridmetros
envolvidos no estudo e variaveis candnicas que sdo combinacdes lineares que resumem a
variagdo dos pardmetros em relagdo as zonas. Os parametros utilizados foram: brometo,

cloreto, formiato, fluoreto, sulfato e calcio. A classificacdo correta por zona de producao foi
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de 76,3% na fase de treinamento ¢ 86% em fase de validagdo. Assim, das 68 amostras
utilizadas na validacdo, 58 foram classificadas com maior precisao.

Zheng et al. (2016) realizaram um estudo a respeitos das praticas e desafios atuais da
gestdo da dgua produzidas em ambientes agressivos como o Artico. Os autores mostraram a
necessidade de uma gestdo da agua produzida decorrente de exploragdes offshores mais
eficiente, uma vez que estes tipos de ambientes sdo muito mais sensiveis a alteracdo na
qualidade da 4gua do que em climas mais temperados. O artigo analisa o estado atual da
gestdo da AP oriundas da producdo offshores, impactos e politicas, bem com a

vulnerabilidade, implicagdes e desafios operacionais em ambientes agressivos/Artico.
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4. Metodologia Experimental

O presente capitulo faz uma abordagem das metodologias e dos materiais e equipamentos
utilizados, como: a amostragem dos fluidos produzidos em pogos do campo de Serra, analises
quimicas, valida¢do da metodologia de analise utilizada e tratamento estatistico dos dados
obtidos.

O estudo foi dividido em quatro etapas:

¢ Primeira etapa: corresponde a validacdo da metodologia escolhida para a

quantificagdo dos analitos necessarios para a aplicagdo das fungdes discriminantes;

+ Segunda etapa: compreende a verificagdo da aplicabilidade das fungdes

discriminantes, utilizando amostras de agua produzida de pogos que produzem em zonas

individuais;

¢ Terceira etapa: visa a realizagdo dos experimentos com combinagdes de misturas de
agua produzida em proporg¢des volumétricas pré-estabelecidas e obtencdo de ferramentas
graficas;
¢ Quarta etapa: tem em vista a aplicagdo da ferramenta grafica obtida na terceira etapa,

em amostras de agua produzida reais, de pocos que produzem simultaneamente em duas

zonas.

4.1 — Validacao da Metodologia e Quantificacdo dos Analitos

Os elementos quimicos que apresentaram uma maior variabilidade de resultados de
concentragdes entre as amostras foram utilizados nas fung¢des discriminante do campo em
estudo sdo: Brometo (Br’), Cloreto (CI), Formiato, Fluoreto (F), Sulfato (SO4?) e Calcio
(Ca™). Para a quantificagdo destes analitos foi escolhida a técnica de Cromatografia de ions
por poder proporcionar a andlise de todos os ions em estudo simultaneamente, e assim

minimizar possiveis erros na etapa de preparo de amostras.

4.1.1 - Determinacio dos fons por Cromatografia de fons (IC)

Além dos analitos selecionados a técnica de cromatografia de ions (IC) ainda permite a
quantificacdo dos ions Acetato, Nitrito, Nitrato, Fosfato, lodeto, Litio, Sédio, Potassio,
Magnésio, Bario e Estroncio simultaneamente, mas como estes ndo sdo objeto do estudo, seus

resultados nao foram utilizados.
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A determinagdo se deu de forma simultanea, onde, as amostras foram injetadas em duas
colunas a0 mesmo tempo (uma para cations e outra para anions). Os equipamentos utilizados
foram dois cromatégrafo de ions da marca DIONEX (Thermo Scientifc) modelo ICS-2000
(determinagdo de anions) trabalhando simultaneamente com o ICS-3000 (determinagdo de
cations) que sdo mostrados na Figura 4.1. A calibragdo destes equipamentos foi realizada
utilizando-se padrdoes multielementares, rastreaveis ao NIST. As condi¢gdes cromatograficas

estdo dispostas na Tabela 4.1.

Figura 4.1 — Cromatégrafos de fons ICS-2000 e ICS-3000.

Fonte: Autor, 2016

Tabela 4.1 — Condic¢des cromatograficas utilizadas na determinacdo dos analitos por IC.

Caracteristicas Determinacio dos anions Determinacio dos cations
~ Condutividade e supressao Condutividade e supressao
Detecgdo . ..
eletroquimica eletroquimica
Coluna analitica AS19, de 2x250 mm CS12A de 2x250 mm
Coluna de guarda AGI19 2x50 mm CG12A 2x50 mm
Volume de inje¢do 10 uL 10 uL
Eluente KOH (10mM de 0-10min e H,SO4 20 mM (isocratico)

rampa até 45mM de 10-30min)
Fonte: Autor, 2016
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4.1.2 —Valida¢ao da Analise Simultianea por IC

Para a validacdo da analise simultdnea de cations e anions por cromatografia de ions,
foram avaliadas as seguintes figuras de méritos: Faixa de trabalho, Faixa linear e Linearidade;
Seletividade; Tendéncia/Recuperagdo; Limite de deteccdo e Limite de quantificagdo e

Precisao.

4.1.2.1 — Faixa de Trabalho, Faixa Linear e Linearidade

Para a verificagdo da faixa de trabalho, linearidade e faixa linear foram utilizados padrdes
multielementares preparados em agua ultra-pura abrangendo as concentracdes desejadas,
sendo que, devido o cloreto ser bastante abundante na agua produzida a faixa de trabalho para
este analito precisou ser mais abrangente que os demais. Na Tabela 4.2 pode-se observar as

faixas lineares utilizadas.

Tabela 4.2 — Intervalos das faixas lineares.

fons Faixa linear
Calcio 0,5-25mg/L
Brometo 0,2 -—20 mg/L
Cloreto 0,2 - 320 mg/L
Formiato 0,2 —20 mg/L
Fluoreto 0,04 — 4 mg/L
Sulfato 0,2 -—20 mg/L

Fonte: Autor, 2016

4.1.2.2 — Seletividade

Na verificacdo da seletividade foram analisadas amostras do branco (agua ultra pura), de
padrio (padrao de 2 mg/L para os ions Brometo, Cloreto e Sulfato; 0,4 mg/L para o ions
Fluoreto e 2,5 mg/L para o Calcio) e uma amostra de agua produzida, na intengo de verificar
a presenca de interferentes que possam aumentar ou reduzir o sinal, podendo levar a uma falsa

identificacdo do analito.

4.1.2.3 — Tendéncia/Recuperacio

A recuperacdo foi verificada utilizando um padrdo de 2 mg/L de Brometo, Cloreto e

Sulfato; 0,4 mg/L do ions Fluoreto e 2,5 mg/L. de Calcio, com leitura da concentracdo do
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padrio realizada em triplicata e utilizando a Equacdo 2.1. A partir desta foi calculada a
recuperacdo. Segundo o DOQ-CGCRE-8, a recuperacdo ¢ considerada aceitavel se os

resultados determinados estiverem entre 80 - 120%.

4.1.2.4 — Limite de Deteccio e Limite de Quantificacao

O limite de detecgdo (LD) foi calculado com base na relagdo de 03 vezes o ruido da linha
de base. Ja o limite de quantificacdo (LQ) foi estabelecido a partir da menor concentracao

obtida da curva de calibragéo.

4.1.2.5— Precisao

A verificagdo da precisdo foi realizada pelo método da repetitividade, em que um mesmo
padrao foi lido em triplicata e em pequenos intervalos de tempo, ou seja, em 03 momentos

distintos. A avaliag@o da precisdo foi observada a partir do desvio entre as leituras.

4.2 — Metodologia de Obtencio da Funcao Discriminante

A funcdo discriminante foi obtida a partir de andlises quimicas e fisico-quimicas
realizadas em amostras de agua produzida oriundas de 06 zonas distintas do campo em
estudo.

Foram coletadas 27 amostras e analisados 50 pardmetros a fim de caracterizar a agua
produzida. O procedimento de coleta foi 0 mesmo citado no item 4.3 e todas as metodologias
de analises foram seguidas conforme recomenda o manual de andlise de agua APHA —
Standard Methods for the Examination of Water and Wasterwater, 2005.

Ap6s as analises foi realizado o calculo do balango i6nico para que a consisténcias dos
resultados fossem verificados e estimados o erro. Ainda na inten¢do de caracterizar a agua
produzida do campo, foi utilizado o diagrama de Piper e os diagramas de Stiff e assim obtida
a classificacdo Hidroquimica das amostras. Algumas razdes idnicas como ng2+/rCa2+ e rCI’
/THCO5 foram calculadas, possibilitando a estimativa da possivel origem da agua produzida.

Para o tratamento estatistico foi realizada primeiramente uma analise descritiva através
dos calculos de média, valor maximo e minimo, desvio padrdo e coeficiente de variagdo e
assim gerados graficos comparativos que permitisse um panorama geral das amostras em
relacdo as zonas produtoras. O pardmetro que mais auxiliou na observacdo do comportamento

das amostras foi o coeficiente de variagdo. Apds essa verificacdo foi aplicada a técnica de
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estatistica multivariada, analise discriminante, com o objetivo de formar grupos e posterior

classificacao.

4.3- Aplicacao das Func¢oes Discriminante em Novas Amostras

Para essa etapa foram coletadas 10 amostras de agua produzida oriundas de 03 zonas
produtoras. As denominacdes, distribuicdo da quantidade de pogos e amostras por zona

podem ser observadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Distribui¢do da quantidade de pogos e de amostras por zona.

Campo de Serra

Zonas Quantidade de Pocos Quantidade de
amostras
400 03 04
450 01 02
600 01 04
Total 5 10

Fonte: Autor, 2016

As coletas das amostras foram feitas na cabega do pogo a fim de evitar contaminacdes e
descaracterizacdo das amostras devido ao uso de produtos quimicos utilizados e/ou
tratamentos aplicados para descarte ou reuso da agua produzida. A amostragem foi realizada
em parceria com os técnicos da UO-RNCE/PETROBRAS.

O volume coletado inicialmente foi de 20 litros, para deste, fazer a separagdo da emulsdo
agua/oleo por diferenca de densidade, ficando o galdo em repouso por duas horas com a
tampa virada para baixo e depois foi retirada uma aliquota da 4gua produzida. Foram
utilizados procedimentos de conservagdo que levam em consideracdo o tipo de recipiente e o
volume adequado para a determinagdo de cada pardmetro, a fim de garantir e preservar as
caracteristicas das amostras. Apos o procedimento de coleta, os frascos foram mantidos em
caixas de isopor com gelo, refrigerados a 4°C e, posteriormente encaminhados para os
laboratérios da Central Analitica - NUPPRAR — UFRN para a realizag@o das analises.

Ap6s a chegada das amostras ao laboratodrio, estas foram filtradas em filtro de seringa de
0,45 pm, a fim de remover qualquer particulado, e analisada no cromatdgrafo de ions citado
no item 4.1.1. Apo6s a quantificacdo dos ions de interesse a qualidade dos resultados foi

avaliada, e posteriormente aplicada nas equagdes das variaveis canonicas (CV1 e CV2) para a
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obtencdo do grafico da fungdo discriminante e avaliar se a fun¢do ainda ¢ eficiente na

discriminacdo dos grupos (zonas produtoras).

4.4 — Experimento com Combinacoes de Misturas

Para o experimento com as misturas foram preparadas combinac¢des de amostras de duas
zonas em proporc¢des pré-determinadas. As combinagdes e propor¢des das amostras estdo

mostradas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Combinagdes e propor¢des de misturas.

Misturas Zonas 400/600 Misturas Zonas 400/450
. Zona Zona . Zona Zona
Mistura 400 (%) Pogo 600 (%) Poco Mistura 400 (%) Poco 450 (%) Poco

Mix 01 25 SER-02 75 SER-03 | Mix 10 25 SER-02 75 SER-09
Mix 02 25 SER-14 75 SER-03 | Mix 11 25 SER-14 75 SER-09
Mix 03 25 SER-28 75 SER-03 | Mix 12 25 SER-28 75 SER-09
Mix 04 50 SER-02 50 SER-03 | Mix 13 50 SER-02 50 SER-09
Mix 05 50 SER-14 50 SER-03 | Mix 14 50 SER-14 50 SER-09
Mix 06 50 SER-28 50 SER-03 | Mix 15 50 SER-28 50 SER-09
Mix 07 75 SER-02 25 SER-03 | Mix 16 75 SER-02 25 SER-09
Mix 08 75 SER-14 25 SER-03 | Mix 17 75 SER-14 25 SER-09
Mix 09 75 SER-28 25 SER-03 | Mix 18 75 SER-28 25 SER-09

Fonte: Autor, 2016

Para as concentragcdes de 100% de cada zona foram consideradas as amostras puras
utilizadas na primeira etapa deste trabalho.

Apo6s o preparo das misturas, estas foram analisadas por cromatografia de ions para a
quantificacdo dos parametros utilizados na func¢do discriminante. Os resultados obtidos foram
aplicados nas equagdes das variaveis candnicas (CV1 e CV2), gerando graficos de proporc¢io
versus variaveis candnicas. Assim foi possivel observar qual melhor se aplica na
discriminacdo das zonas e obten¢do da equa¢do matematica que representa a linha de

tendéncia dos resultados.
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4.5 — Aplicacao das Ferramentas Graficas em Amostras Reais

De posse do modelo matematico e da funcdo discriminante que mais representa as
proporgdes das zonas nas misturas, essas equacdes foram testadas em amostras de pogos que
produzem em zonas combinadas. Para essa etapa foram coletadas 12 amostras de pogos que
produzem simultaneamente nas zonas 400/600 e 400/450, como pode ser observada na Tabela
4.5.

Tabela 4.5 - Distribui¢do da quantidade de pogos e de amostras por zona combinadas.

Campo de Serra

Zonas Combinadas Quantidade de Pocos Quantidade de
amostras
400/600 06 07
400/450 03 05
Total 9 12

Fonte: Autor, 2016

As amostras coletadas foram submetidas ao mesmo procedimento de analise. As
concentracdes dos analitos foram utilizadas para calcular a CV1 de cada amostra que
posteriormente foram inseridos nos graficos obtidos na etapa anterior e trancado uma paralela
entre o valor da CV1 encontrado e a linha do grafico com a finalidade de estimar qual zona

esta contribuindo mais para a produgdo de agua no determinado pogo.
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5. Resultados e Discussoes

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados obtidos, na validagdo da metodologia,
bem como os resultados das etapas de verificacdo da aplicabilidade da func¢do discriminante,

experimentos com misturas e teste com amostras reais.

5.1 — Validacao da Metodologia

5.1.1 - Verificacao da Faixa de Trabalho, Faixa Linear e Linearidade

Na determinag@o dos parametros de méritos foram preparadas solugdes de concentracdo
conhecida dos padrdes multielementares ao longo da faixa mostrada na Tabela 5.1 para a
construcdo das curvas analiticas (Faixa de Trabalho), apresentadas na Figura 5.1. Sendo
assim, foi possivel determinar o coeficiente de determinagdo (R?) por meio da equagdo da

reta.

Tabela 5.1 — Concentragdes para a curva analitica.

fons Concentracées (mg/L)
Calcio 0,5-10-25-50-10-25
Brometo 02-04-2,0-4,0-10-20
Cloreto 0,2-04-2,0-4,0-10-20-40-80—-160—-320
Formiato 02-04-2,0-4,0-10-20
Fluoreto 0,04-0,08-0,4-0,8—-2,0-4,0
Sulfato 0,2-04-2,0-4,0-10-20

Fonte: Autor, 2016
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Figura 5.1 — Graficos das Faixas de Trabalho.
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Fonte: Autor, 2016

Na Figura 5.1 pode-se observar que todos os coeficientes de determinacdo (R?) das curvas
obedeceram ao critério de aceitagdo, que visa que o R? deve ser maior ou igual a 0,995
(HILARIO, 2015). A partir do R2 também é possivel calcular o coeficiente de correlagdo (r)
que expressa a relacdo entre os eixos da reta, quanto mais proximo de 1 esse coeficiente
estiver a relacdo ¢ definida como linear. Com excecdo do Formiato que apresentou um

coeficiente de determinacdo (R?) igual a 0,995 e um coeficiente de correlagdo (r) igual a
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0,997, todos os demais parametros apresentaram tanto o R? quanto o r igual a 0,999, podendo

assim considerar uma linearidade do método muito boa.

5.1.2 — Seletividade

Para a seletividade foi analisado um branco (4gua ultra pura), uma amostra de agua
produzida e um padrdo multielmentar na concentracdo de 2,0 mg/L para os anions Cloreto,
Brometo, Formiato ¢ Sulfato ¢ 0,4 mg/L Fluoreto. Na Figura 5.2 apresenta o resultado das

injecdes das solugdes no equipamento.

Figura 5.2 — Resultados das injegdes para o teste de seletividade.
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Fonte: Autor, 2016

Os resultados mostram coeréncia entre as inje¢des, ndo apresentando perda do analito e
nem interferentes que possam levar a uma quantificagdo errbnea. Pode-se observar que o
branco (linha rosa) ndo apresenta sinal para nenhum dos analitos, € ndo houve perda no sinal

dos analitos lidos na solugdo padrao (linha preta) e nem na amostra (linha azul).

5.1.3 — Verificacao da Recuperacao

Para o teste de recuperacao foi utilizado uma solugdo padrido de 0,4 mg/L para Fluoreto,

2,5 mg/L para Calcio e Cloreto e 2,0 mg/L para os demais anions, a leitura da concentragao
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do padrao foi realizada em triplicata e calculada a recuperacdo. Os resultados obtidos podem

ser observados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Resultados do teste de recuperacao.

fons Valor Esperado Valor Observado Recuperacio
(mg/L) (mg/L) (%)

Calcio 2,50 2,4683 98,73
Brometo 2,00 2,0061 100,30
Cloreto 2,00 2,3609 118,04
Formiato NR* NR* NR*
Fluoreto 0,40 0,4017 100,42

Sulfato 2,00 1,9093 95,46

*NR = Néo Realizado. Fonte: Autor, 2016

As recuperacdes se apresentaram dentro da faixa aceitavel (80 - 120%), ficando entre 95
e 118%, tal resposta confirma que o método possui uma excelente recuperacao de acordo com

o DOQ-CGCRE-8.

5.1.4 —Identificacdo dos Limites de Deteccio e Quantificacao

O limite de detec¢do foi determinado baseado em 3 vezes o sinal do ruido da linha de
base, dividido pelo coeficiente angular da curva obtida e o limite de quantificagdo como sendo
o primeiro ponto da curva de calibragdo. Os Limites de deteccdo (LD) e quantifica¢do (LQ)

podem ser vistos na Tabela 5.3 abaixo.

Tabela 5.3 — Resultados do Limites de Detecgdo e Quantificagio.

fons LD (mg/L) LQ (mg/L)
Calcio 0,15 0,50
Brometo 0,06 0,20
Cloreto 0,06 0,20
Formiato 0,06 0,20
Fluoreto 0,01 0,04
Sulfato 0,06 0,20

Fonte: Autor, 2016
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5.1.5 - Precisao

A precis@o foi verificada através do método de repetitividade, sendo demonstrado por
meio do calculo do desvio padrdo relativo como mostra a Equagdo 2.3. Na Tabela 5.4 estdo

apresentados os resultados obtidos para esse parametro de mérito.

Tabela 5.4 — Resultados do Teste de Precisdo.

Calcio Brometo Cloreto Formiato Fluoreto Sulfato

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

2,4389 19636 24147 NA 0,4844 11,8871
1° Leitura ~ 2,4539 19710  2,3987 NA 0,4920 19059
2,5102 19869  2.3986 NA 0,4852 19110
2,3644 19277 23514 NA 0,4815  1,8541
2 Leitura  2,4523 19453 23253 NA 0,4666 18574
2,4935 19453 23364 NA 0,4804  1,8570
2,5036 19672 2,3039 NA 0,4675  1,8423
3 Leitura  2,5388  1,9636 2,317l NA 0,4666  1,8198
2,5613 19704 23117 NA 0,4636  1,8204
Média  2,4797 19601  2,3509 - 0,4764  1,8617
DP 0,0594 00177  0,0424 - 0,0104  0,0335
DPR (%)  2,3951 09029  1,8037 - 2,1787  1,7982

NA= Nao analisado
Fonte: Autor, 2016
Com base nos resultados obtidos pode-se afirmar que o teste de precisdo foi positivo, pois
os resultados dos desvios padroes relativo entre 0,90 e 2,39%, ficando todos em conformidade
com o critério de aceitacao que € de até 3 % (INMETRO, 2011).
Apobs observar que a técnica proposta para a quantificagdo dos analitos apresenta bons
resultados para as figuras de méritos avaliadas, podemos considera-la uma boa técnica de

caracterizacdo de agua produzida. Assim, foi dada a continuidade no estudo.

5.2 — Obtenc¢ao da Funcao Discriminante

A fun¢do discriminante obtida ¢ composta apenas por parametros que melhor distinguem

uma zona da outra, assim a fungdo calcula, a partir dos parametros envolvidos no estudo,
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variaveis candnicas (CV), que sdo combinacgdes lineares dos parametros. Os coeficientes
foram gerados pelo Software Estatistico R, versdo 2.11.1. As combinagdes obtidas estdo

apresentadas nas Equagdes 5.1 ¢ 5.2.

5.1 Cv;=23,24[Brometo] +0,07[Cloreto] +2,89[Formiato] +17,84[Fluoreto] +0,07[Sulfato]
-0,05[Calcio]-0,02[Brometo *Cloreto]- 1,32 [Brometo *Formiato]-3,88[Brometo *Fluoreto]

(5.2) Cv,=-4,53[Brometo]-0,02[Cloreto] +15,88[Formiato] +7,72[Fluoreto] +0,16[Sulfato]
+0,20[Cdlcio] +0,01 [Brometo*Cloreto]-8,48[Brometo *Formiato]-1,95[Brometo *Fluoreto]
A combinacdo linear dos coeficientes da funcdo e as concentracOes referentes aos
parametros geram vetores que constituem as coordenadas do grafico da funcdo descriminante

em relacdo as zonas do campo em estudo.

5.3 — Resultados das Amostras das Zonas Individuais

Na etapa de verificacdo da aplicabilidade da funcdo discriminante foi realizada a
quantificagdo dos parametros por cromatografia de ions e aplicada as concentragdes
encontradas na funcdo discriminante (CV1 e CV2), para as 10 amostras coletadas. Na Tabela

5.5 encontrasse os resultados tanto das analises quimicas quanto dos calculos da fungio.

Tabela 5.5 — Resultados das analises quimicas e dos calculos da fungo.

Brometo Cloreto  Formiato Fluoreto Sulfato Calcio
Amostras Zonas (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) CV1 CV2
SER-02 R1 400 3,25 602,66 1,31 1,08 9,83 38,19 75,21 -19,22
SER-02 R2 400 3,36 636,73 2,31 1,07 15,69 39,98 74,05 -32,13
SER-14 400 5,07 749,00 1,88 1,25 6,30 41,13 71,85 -60,48
SER-28 400 5,26 823,65 0,07 1,40 8,90 35,03 75,22 -12,70
SER-09 R1 450 5,46 790,47 0,00 1,64 29,75 38,75 77,62 -8.,41
SER-09 R2 450 5,46 812,30 0,00 1,37 16,39 35,09 76,55 -10,10
SER-03 R1 600 6,32 999,85 0,00 4,83 28,16 12,96 40,97 -28.,40
SER-03 R2 600 5,90 970,19 0,00 4,83 25,10 34,73 4925 -21,18
SER-03
(TQ)RI 600 5,83 949,58 0,00 6,92 31,65 16,10 43,38 -31,18
SER-03
(TQ) R2 600 5,86 922,75 0,00 6,74 28,68 27,06 44 49 -29,49
Fonte: Autor, 2016
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A partir do grafico CV1 versus CV2 (Figura 5.3) pode-se observar a aplicabilidade da

funcao obtida na discriminagdo das zonas produtoras do Campo de Serra.

Figura 5.3 — Grafico da funcdo discriminante.
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Fonte: Autor, 2016

Na Figura 5.3 pode-se observar 3 grupos distintos apesar do resultados da zona 450
estarem proximas aos da zona 400. Ja os resultados, referente a zona 600 se apresentam
distintos dos demais, mas mostrando correlagdo entre si.

Os resultados referentes a zona 400 se apresentaram espacados entre sim, esse efeito é
atribuido a presenca de Formiato. Em testes realizados sem o resultado de Formiato os pontos
no grafico se mostraram mais proximos entre si (Figura 5.4). A presenca do analito pode estar

relacionada, provavelmente, com inje¢ao de agua realizada nesta zona.
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Figura 5.4 — Grafico da funcdo discriminante sem o resultado do Formiato.
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Fonte: Autor, 2016

No Campo de Serra ocorre injecdo de agua na zona 400 e todos os pogos em estudo dessa
zona sofrem influéncia da dgua injetada. Devido a impossibilidade de estimar a proporcao de
agua injetada nessa zona, devido a ndo existéncia de pogo que ndo sofram influéncia da
injecdo, considerou-se a agua da zona 400 como sendo uma mistura homogénea com a agua
injetada.

Uma amostra da agua que ¢ injetada na zona 400 foi analisada em condicdes similares as
amostras dos pocos produtores e a presenca de Formiato foi confirmada. Ja nas zonas 450 e
600, que nao sofrem influéncia dessa inje¢do, ndo apresentaram resultados para esse analito.

Com base nos resultados, outro parametro que apresenta bastante variacdo entre as zonas
estudadas ¢ o Sulfato, que na zona 400 apresenta um valor minimo de 6,3 mg/L e um méaximo
de 15,7 mg/L. Ja na zona 600 os valores encontrados estavam acima de 25,1 mg/L e até 31,6
mg/L. Na zona 450 os valores encontrados foram 16,4 mg/L ¢ 29,7 mg/L. O campo possui
incidéncia do gas sulfidrico (H,S) que é produto, junto com o bicarbonato, da reagdo do ion

sulfato na presenga de matéria organica com bactérias redutoras de sulfato.

5.4 — Resultados dos Experimentos com Misturas

Na etapa dos experimentos com misturas foram realizadas 2 combinagdes de zonas uma
combinacdo da zona 400 com a 450 e outra da zona 400 com a 600. Os resultados sao

mostrados na Tabela 5.6.
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5.4.1 Resultados da Combinaciao das Zonas 400/600

Como ha 03 pogos que produzem apenas na zona 400 (pocos SER-02, SER-14 ¢ SER-28)
e um poco que produz na zona 600 (SER-3H), foram realizadas misturas para cada pogo da
zona 400, nas proporcdes de 25%, 50% e 75% como o pogo da zona 600, das amostras da
zona em relagdo a zona 600, totalizando assim 09 misturas e 03 amostras puras. Apos o
preparo das misturas as amostras foram analisadas conforme metodologia validada neste
trabalho e a partir dos resultados foram calculadas as fungdes CV1 e CV2. A Tabela 5.6

mostra tanto as proporgdes preparadas quanto os resultados dos calculos das fung¢des obtidos.

Tabela 5.6 — Resultados de CV1 e CV2 obtidos a partir das combinag¢des entre os pocos

produzindo na zona 400 e zona 600.

Misturas Zonas 400/600

Mistura 201(1(;) ;‘00 Poco ZOI(l(;) )600 Poco CVl1 Cv2

Mix 01 25 SER-02 75 SER-03 64,14 -14,65
Mix 02 25 SER-14 75 SER-03 61,09 -17,40
Mix 03 25 SER-28 75 SER-03 57,99 -16,34
Mix 04 50 SER-02 50 SER-03 77,76 -6,62

Mix 05 50 SER-14 50 SER-03 65,89 -10,71
Mix 06 50 SER-28 50 SER-03 64,46 -10,80
Mix 07 75 SER-02 25 SER-03 75,95 -3,05

Mix 08 75 SER-14 25 SER-03 74,11 -11,21
Mix 09 75 SER-28 25 SER-03 71,81 -7,54
Pura 01 100 SER-02 0 SER-03 75,21 -19,22
Pura 02 100 SER-14 0 SER-03 71,85 -60,48
Pura 03 100 SER-28 0 SER-03 75,22 -12,70

Fonte: Autor, 2016

Apo6s os calculos foram construidos graficos a fim de se verificar qual fun¢do melhor
representa a combinacdo das propor¢des. Além disso, verificou-se ainda, qual o modelo
matematico que mais se aproximava e a equacgdo da reta para cada grupo de misturas.

Os graficos obtidos estdo representados nas Figuras 5.5, 5.6 ¢ 5.7, onde a Figura 5.5

apresenta os resultados obtidos nas misturas feitas para o poco SER-02 (Zona 400) em
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conjunto com o SER-03 (Zona 600); A Figura 5.6 ¢ referente as misturas entre os pogos SER-
14 (Zona 400) e o SER-03 e a Figura 5.7 apresentam os resultados para as misturas do poco

SER-28 (Zona 400) combinada com o SER-03.

Figura 5.5 — Gréfico para as misturas do pogo SER-02 combinado com o SER-03.
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Fonte: Autor, 2016
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Figura 5.6 — Grafico para as misturas do pogo SER-14 combinado com o SER-03.
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Fonte: Autor, 2016

Figura 5.7 — Grafico para as misturas do pogo SER-28 combinado com o SER-03.
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A partir dos graficos de cada pogo pode-se observar que a fun¢do que melhor representou
a curvas das misturas foi a CV2, por apresentaram coeficientes de determinacdo (R?) mais
proximos de 1.

Observou-se ainda que, o0 modelo matematico que mais se ajustou foi o polinomial de
ordem 2, com excecdo do grafico do poco SER-28 onde a fungdo CV1 apresentou maior
coeficiente de determinacdo ao se aplicar o modelo matematico linear.

Porém quando analisou-se as médias (Figura 5.8) dos resultados obtidos nos calculos das
fungdes para as misturas, observou-se que a fungdo CV2 se manteve com um coeficiente de
determinagdo praticamente constante enquanto CV1 apresentou um R? melhor que nos
graficos individuais, aproximando mais de 1. Na Tabela 5.7 tem-se os resultados das funcdes
obtidas a partir da média dos 3 pocos da zona 400 e na Figura 5.8 observa-se o grafico e as

equagdes da reta para o modelo matematico que mais se adequou.

Tabela 5.7 — Média dos resultados de CV1 e CV2 para a mistura da zona 400/600.

Média das amostras da mistura das zonas 400/600

Zona 400 (%) Zona 600 (%) CVl1 CV2
25 75 61,08 -16,13
50 50 69,37 -9,38
75 25 73,96 7,27
100 0 74,09 -30,80

Fonte: Autor, 2016
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Figura 5.8 — Grafico para as médias das misturas dos pocos da zona 400/600.
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Fonte: Autor, 2016

5.4.2 Resultados da Combinaciao das Zonas 400/450

Para as combinagdes da zona 400 com a zona 450 foi adotado o mesmo procedimento
utilizado na combinagdo 400/600. Como ha 03 pocos que produzem na zona 400 (pocos SER-
02, SER-14 e SER-28) e apenas um pogo que produz na zona 450 (SER-09), foram realizadas
misturas para cada poco da zona 400, nas proporc¢des de 25%, 50% e 75% das amostras da
zona em relacdo a zona 450, totalizando também 09 misturas e 03 amostras puras. Os
resultados dos célculos das fungdes em relagdo a cada proporgao estdo apresentados na Tabela

5.8.
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Tabela 5.8 — Resultados de CV1 e CV2 obtidos a partir das combinagdes entre 0s pocos

produzindo na zona 400 e zona 450.

Misturas Zonas 400/450

Zona 400 Zona 450

Mistura (%) Poco (%) Pogo CVl1 CVv2
Mix 10 25 SER-02 75 SER-09 77,45 -7,39
Mix 11 25 SER-14 75 SER-09 77,00 -9,52
Mix 12 25 SER-28 75 SER-09 74,92 -8,71
Mix 13 50 SER-02 50 SER-09 78,54 -5,79
Mix 14 50 SER-14 50 SER-09 75,48 -9,07
Mix 15 50 SER-28 50 SER-09 75,53 -8,22
Mix 16 75 SER-02 25 SER-09 76,97 -4,53
Mix 17 75 SER-14 25 SER-09 77,54 -9,39
Mix 18 75 SER-28 25 SER-09 76,84 -7,85
Pura 01 100 SER-02 0 SER-09 75,21 -19,22
Pura 02 100 SER-14 0 SER-09 71,85 -60,48
Pura 03 100 SER-28 0 SER-09 75,22 -12,70

Fonte: Autor, 2016

Também foram construidas curvas para as misturas das zonas 400 com 450, no proposito
de identificar a melhor fun¢@o, o modelo matematico e a equacdo da reta para cada grupo de
misturas. Os graficos obtidos estdo representados nas Figuras 5.9, 5.10 ¢ 5.11, em que a
Figura 5.9 representa as misturas feitas para o pogo SER-02 (Zona 400) em conjunto com o
SER-09 (Zona 450), a Figura 5.10 ¢ referente as misturas do pogo SER-14 (Zona 400) mais o
SER-09 e a Figura 5.11 estdo apresentados os resultados para as misturas do pogo SER-28

(Zona 400) combinada com o SER-09.
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Figura 5.9 — Grafico para as misturas do pogo SER-02 combinado com o SER-09.
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Figura 5.10 — Grafico para as misturas do poco SER-14 combinado com o SER-09.

Fonte: Autor, 2016
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Figura 5.11 — Grafico para as misturas do poco SER-28 combinado com o SER-09.
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Fonte: Autor, 2016

Para as misturas das zonas 400/450 a fungdo que melhor representou a curvas das
misturas também foi a CV2, a qual apresentou coeficientes de determinagdo (R?*) mais
proximos de 1, na aplicacdo do modelo matematico polinomial de ordem 2. A exce¢do foi a
mistura do poco SER-02 na qual a fungdo CV1 apresentou um R? maior que o obtido para o
CV2, com o mesmo modelo aplicado para ambas.

A média dos resultados obtidos para as misturas da zona 400/450 também foi analisada.
O efeito ocorrido para as médias da mistura das amostras da combina¢do da zona 400/600
também foi observada para a combinacao da 400/450, onde a funcdo CV2 se manteve com
um coeficiente de determinagdo praticamente constante e a CV1 apresentou um R? melhor
ajustado que nos graficos individuais. Os resultados das fungdes obtidas a partir da média dos
3 pocos da zona 400 combinado com a zona 450 estdo apresentados na Tabela 5.9 e na Figura
5.12 observa-se o grafico e as equagdes da reta para o modelo matematico que mais se

adequou.
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Tabela 5.9 — Média dos resultados de CV1 e CV2 para a mistura da zona 400/450.

Média das amostras da mistura das zonas 400/450

Zona 400 (%) Zona 450 (%) CV1 CcV2
25 75 76,46 -8,54
50 50 76,52 7,69
75 25 76,31 -7,86
100 0 74,09 -30,80

Fonte: Autor, 2016

Figura 5.12 — Grafico para as médias das misturas dos pogos da zona 400/450.
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Fonte: Autor, 2016

5.5 — Resultados dos Testes em Amostras Reais

O campo em estudo possui pocos que produzem nas duas combinagdes de zonas
estudadas (combinacao 400/600 e 400/450) e para os testes em amostras reais foram coletadas
12 amostras, sendo 7 amostras em pogos que produzem simultaneamente nas zonas 400 e 600
e 5 amostras que produzem na zona 400 combinada com a 450. As amostras passaram pelo
mesmo procedimento que as anteriores, foram analisadas por cromatografia de ions e com

seus resultados calculados as fungdes CV1 e CV2.
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Como no experimento com as misturas, nos resultados das médias das combinagdes das
zonas a funcdo CV1 foi a que melhor se adequou na representacdo do grafico das proporgdes,
esta foi adotada para aplicagcdo nas amostras reais coletadas no Campo Serra.

Ap6s os calculos das fungdes CV1 para as amostras coletadas nos pogos com producio
combinada, os resultados foram plotados nos graficos da média das misturas obtido na etapa
anterior e tracado uma linha paralela a fim de observar se ha interseccdo com a curva
possibilitando assim a estimativa da porcentagem da influéncia das zonas. Na Figura 5.13

estdo representados os resultados para as amostras referentes a combinagao de zonas 400/600.

Figura 5.13 — Grafico para os pogos produtores em zonas combinadas (400/600).

Zona 400 + Zona 600
80,00 -
70,00 - e
/
60,00 -
50,00 -
i
> 40,00 -
@]
30,00 -
20,00 -
10,00 -
0,00 T W T T 1
0,25 0,40 4 50 0,75 1,00
Porcentagem Zona 400 (Médias)
—— (V1 (400/600) SER-21 SER-22 ——SER-29 MA-32 ——SER-7 R1

Fonte: Autor, 2016

Pode-se observar no grafico da Figura 5.13 que os resultados dos pogos SER-29, MA-32
e SER-22 ficaram bem proximo a linha da fungdo, sendo assim pode-se inferir que nesses
pocos haja uma maior contribuicdo da zona 400 em relagdo a zona 600. Como a linha do pogo
SER-22 cruza a linha da fungdo CV1 (linha preta), pode-se estimar ainda quanto € essa
contribuicdo de cada zona nesse poco (aproximadamente 40% de contribuicao).

Dois pogos foram retirados do grafico por apresentarem resultados negativos para o CV1,
ficando assim muito distante da linha da fung¢ao, esse fato pode ser atribuido a uma possivel

maior contribui¢do da zona 600.
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As cinco amostras de pogos que produzem simultaneamente nas zonas 400 e 450 também

foram plotados no grafico (Figura 5.14) que representa a média das misturas 400/450.

Figura 5.14 — Grafico para os pogos produtores em zonas combinadas (400/450).

Zona 400 + Zona 450
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SER-31R1 SER-31 R2 SER-39 SER-40 R1 ==SER-40 R2 ===CV1 (400/450)

Fonte: Autor, 2016

No grafico dos pocos da combinagdo 400/450, ndo foi possivel observar intersec¢do entre
as linhas das amostras e a da fun¢do CV1. Este fato pode ser atribuido ao fato das duas zonas
(400 e 450) serem muito proximas e possuirem caracteristicas similares. O pogo SER-31 R2
foi o que se posicionou mais distante das demais amostras, assim pode-se supor que esse pogo
esteja sofrendo uma maior influéncia da zona 450 ja que a funcdo representa as propor¢des da

zona 400.
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6. Conclusoes

Nesse capitulo serdo apresentadas as conclusdes obtidas tanto na validacdo da
metodologia quanto nos testes de identificacdo da contribuigdo das zonas no volume de agua
produzida.

A técnica escolhida para a quantificag@o dos analitos se mostrou precisa, linear € com boa
seletividade. Sendo assim a cromatografia de ions pode ser considerada uma boa técnica para
a caracterizacdo de agua produzida, podendo ser ainda considerada econdmica e de resposta
rapida tendo em vista a possibilidade de analise de cations e anions simultaneamente.

Em relagdo ao teste da aplicabilidade da fung@o discriminante obtida, esta se mostrou
ainda usual, sendo capaz de discriminar as zonas estudas. Essa ferramenta estatistica vem se
mostrando eficiente no estudo de agua produzida.

A partir dos experimentos com misturas de amostras de agua produzida de zonas
individuais, foi possivel obter modelos matematicos que caracterizem a contribuicdo das
zonas nas misturas. Foi possivel concluir ainda, que o modelo matematico que mais se ajustou
ao comportamento dessas misturas ¢ o polinomial de ordem 2 e para os pocos da zona 400
individualmente a fun¢do CV2 foi a que obteve o melhor coeficiente de determinacdo (R?).
Entretanto quando utilizando a média dos resultados obtidos nos célculos das misturas a
fung@o CV1 apresentou um R? melhor que a funcdo CV2. Mesmo assim, a funcdo CV2 pode
ser considerada aplicavel, pois apresentou um R? maior que 0,93.

Nos testes em amostras reais de pogos que produzem em duas zonas a0 mesmo tempo, a
ferramenta grafica obtida no experimento com misturas se mostrou usual, possibilitando a
estimativa da porcentagem de contribuicdo da zona 400 nas amostras combinadas 400/600. Ja
na amostras combinadas 400/450 a estimativa ndo foi tdo eficiente quanto a da combinagdo
400/600 devidos as caracteristicas da zona 450 ser muito semelhante a da zona 400,
necessitado assim de um estudo ainda mais aprofundado em relacdo a essas duas zonas.

Por fim ¢é possivel concluir que o presente trabalho alcangou o seu objetivo que foi o de
obter ferramentas que venham a auxiliar na estimativa da contribui¢do de zonas em pogos que
produzem em zonas combinadas no Campo de Serra, podendo auxiliar nas tomadas de

decisdes acerca da produg@o no campo.
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