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PCA: A TOOL FOR IDENTIFICATION OF CHEMICAL TRACERS FOR FORMATION AND INJECTION WATERS
ASSOCIATED WITH OIL PRODUCTION. This study describes the use of Principal Component Analysis to evaluate the chemical
composition of water produced from eight oil wells in three different production areas. A total of 609 samples of produced water,
and a reference sample of seawater, were characterized according to their levels of salinity, calcium, magnesium, strontium, barium
and sulphate (mg L") contents, and analyzed by using PCA with autoscaled data. The method allowed the identification of variables

salinity, calcium and strontium as tracers for formation water, and variables magnesium and sulphate as tracers for seawater.
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INTRODUCAO

O petréleo como fonte de energia exerce um papel essencial na
economia produtiva mundial, e os paises que detém a sua producio e
distribuic@o apresentam destacado desempenho econdmico em setores
vitais, tais como transporte, inddstria e geragdo de energia, além de
serem responsaveis pelo abastecimento do mercado internacional.'? A
produc@o nacional de petréleo alcangou em 2006 a sua auto-suficiéncia,
quando a empresa Petrobrds (Petréleo Brasileiro S.A.) atingiu a sua
maior producdo até aquele momento, com o maior lucro obtido em
toda a sua histdria e nos ultimos 20 anos entre as empresas de capital
aberto da América Latina. Esse fato impulsionou a economia nacional,
causando forte impacto no mercado internacional de petréleo.>?

Ainda em 2006, foi anunciada a descoberta de indicios da
existéncia de jazidas de petréleo na camada do pré-sal na Bacia de
Santos, localizada nas profundezas do leito marinho abaixo da camada
geoldgica de sal. Essa descoberta foi posteriormente confirmada em
2007, iniciando-se entdo um intenso debate a respeito da regulacao
da explorag@o do petréleo nacional, e impulsionando os investimentos
da empresa nesta drea.'*

Em 2012 a Petrobrdés investiu 84,01 bilhdes de reais na extragao
do dleo, atingindo uma produgdo de petréleo, liquido de gds natu-
ral (LGN) e gds natural da ordem de 2,4 milhdes de barris por dia
(bpd), dos quais, 300 mil bpd foram extraidos da camada do pré-sal.
Entre Janeiro/2012 e Fevereiro/2013, 53 novas reservas de petréleo
foram descobertas pela empresa, dentre as quais 25 encontram-se
no mar e 28 em terra, sendo que das 25 reservas maritimas, 15 estdo
localizadas na camada do pré-sal.>* Esses resultados transformaram
a Petrobrds na lider mundial na explorag¢do de petréleo em dguas
profundas, e representam uma significativa contribui¢do para a eco-
nomia brasileira, colocando o Brasil num patamar de destaque no
cendrio econdmico mundial.

Os principais desafios tecnoldgicos para a exploracdo do petréleo
na camada do pré-sal foram vencidos, e estdo associados principalmente
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aos estudos sismicos da regido para otimizar o sucesso exploratdrio; a
modelagem geoldgica e numérica, para melhor previsdo do comporta-
mento da produgio; reduciio do tempo de perfuragdo; selecio de novos
materiais visando a reduciio do custo da perfuragdo; qualificacdo de
novos sistemas para coleta da producao, visando maior competitivida-
de; separagdo do CO, do gés natural em dguas profundas e reinjegio,
visando a reduc@o das emissdes e aumento do fator de recuperacdo.’

Durante a producao do petrdleo € gerada uma mistura de dguas de
diferentes origens, conhecida como agua produzida, cuja composicio
quimica ainda € pouco conhecida, e sua caracterizagdo representa
um dos desafios tecnolégicos ainda a serem vencidos devido as
dificuldades associadas a sua amostragem. Dependendo da compo-
sicdo quimica da dgua produzida, esta podera favorecer a formagao
de precipitados salinos que poderdo se depositar nas tubulagdes dos
pocos de coleta formando incrustagdes de dificil remogdo, ocasio-
nando paradas ou danos ao processo, com impactos significativos
nos custos e tempo da producio.®

Agua produzida

A 4gua produzida € essencialmente resultado da mistura da dgua
de injecdo com a dgua naturalmente presente no reservatorio, que por
sua vez ¢ uma mistura da dgua de formacdo e da dgua do aquifero.
O percentual de dgua produzida € dependente da geologia do reser-
vatdrio e da estratégia de explotacdo do campo, e pode ser descrita
em funcdo da sua composi¢do quimica e consequentes propriedades
fisico-quimicas.”™ "

A dgua de injegdo € a dgua utilizada na recuperacdo do petréleo,
que pode ser proveniente de aquiferos subterraneos, da propria dgua
produzida recuperada ou da dgua do mar. Esta dltima alternativa
tem sido a mais utilizada nas plataformas de alto mar, devido a sua
disponibilidade e viabilidade econdmica.”!>14 A dgua de formacao,
também conhecida como dgua conata, € a 4gua naturalmente associada
aos reservatorios de petréleo no tempo geoldgico. Sua amostragem
¢é extremamente dificil, pois se encontra emulsionada na fase oleosa
em quantidades muito pequenas (até 0,5% de sedimentos e d4gua no
fluido produzido), o que compromete a sua quantificagdo. Por esse
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motivo, sua composicio quimica € pouco estudada, e na maioria dos
estudos considera-se que seja semelhante a composi¢do quimica do
aquifero.”!"'> Durante bilhdes de ano essa dgua ficou em contato com
o fluido do reservatdrio e, portanto, assume-se que o gds produzido
encontra-se saturado com vapor de dgua. Durante as variagcdes de
pressdo e temperatura ocorridas durante o processo de producio
de petréleo, essa agua de saturagdo poderd evaporar ou condensar,
influenciando o escoamento de fluidos, principalmente em campos
produtores de gds. Essa dgua associada a producio de gds tem carac-
teristicas de dgua doce, pois € proveniente de dgua evaporada.”!-1214
A dgua proveniente dos aquiferos subterraneos apresenta composicao
quimica semelhante a rocha-reservatério, mas em geral contém altos
niveis de salinidade, que aumentam com a profundidade.”!!!>14

O conhecimento da composi¢do da dgua produzida e de suas
dguas constituintes, em especial as fracdes de dgua de formacdo e
agua de injecao, € importante para o entendimento do comportamento
do fluxo e drenagem do reservatdrio produtor e ainda na previsao da
composi¢do de dgua que alcangard o pogo produtor. A dgua do mar,
geralmente utilizada como dgua de injeg@o, € rica em sulfato e car-
bonato, enquanto a dgua de formacao € rica em cétions precipitantes
como bdrio, estroncio e cdlcio. Essa composi¢@o caracteristica das
duas dguas poderd gerar incompatibilidade entre elas, uma vez que
sua mistura tende a formar precipitados salinos de baixa constante de
dissociacao nos reservatorios, favorecendo a formagao de incrustagdes
nas tubulagdes, mencionada anteriormente.**12

Caracterizacio da agua produzida

O conhecimento da composi¢ao quimica das duas fragdes € cru-
cial para a prevencao da formagao destes precipitados salinos, mas de-
vido as limitacdes tecnoldgicas na amostragem da dgua de formacao,
que resultam na sua contaminagao por filtrado de fluidos de perfuragio
e completagdo, € impossivel determinar com precisdo analitica a sua
porcentagem na dgua produzida.”*!>1316 Apesar dessas limitagdes, a
interpretacdo da composicao quimica da dgua produzida em si podera
fornecer valiosas informacdes a respeito dessas fragdes e, portanto,
sobre o comportamento fisico-quimico do pogo durante a extragdo do
6leo.”*1¢20 Monitoramentos univariados utilizando séries temporais,
correlagdo entre varidveis e distribuicdo espacial t¢m sido empregados
rotineiramente para acompanhar as varia¢cdes na composi¢ao quimica
da dgua produzida e na identificac@o de irregularidades no processo
de extragdo do 6leo. No entanto, essa abordagem ¢ limitada, pois
ndo considera a interagdo entre fatores.”*** Métodos multivariados,
em especial a Andlise de Componentes Principais (PCA, do inglés
para Principal Component Analysis) para casos exploratérios, e a
Regressdo por Minimos Quadrados Parciais (PLS, de Partial Least
Square) para a modelagem de varidveis independentes, t€ém sido
utilizados com sucesso na avaliagdo da composicio quimica da dgua
produzida, como alternativa aos métodos univariados.”!%151620-22 Egsa
estratégia tem se mostrado mais adequada, pois permite a avaliacio
sistemdtica de todos os parametros quimicos simultaneamente, e a
identificacdo de espécies, ou relacdo entre espécies, que possam ser
utilizados como tracadores para as dguas de formagao e de injecao.
Essas técnicas sdo capazes de detectar agrupamentos entre amostras
com composi¢do quimica similar e identificar amostras com com-
portamento atipico, bem como identificar as varidveis quimicas que
caracterizam este comportamento.

PCA, PARAFAC: interpretacio da composicao quimica da
agua produzida

Recentemente a Andlise de Fatores Paralelos (PARAFAC, de
Parallel FACtor analysis), uma extensdo do PCA para dados de
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ordem superior, foi utilizada com sucesso para a andlise exploratdria
de amostras de dgua produzida coletadas em 8 pocos produtores de
petréleo com periodicidade mensal durante os anos de 2004 e 2005.%
O conjunto de dados utilizado naquele caso € resultado de um estudo
preliminar do presente trabalho, no qual foram analisadas 23 amostras
(coletadas entre janeiro e dezembro dos anos de 2004 e 2005) x 6
varidveis x 8 pogos produtores, 0 que permitiu concatenar as amostras
em uma estrutura tridimensional, capaz de ser analisada pelo método
PARAFAC, que representa uma das melhores alternativas para a
andlise exploratdria desse tipo de arranjo de dados.

No presente trabalho foi realizado um estudo mais abrangente,
com amostras coletadas nos mesmos pogos produtores entre agosto
de 2002 e maio de 2008, durante as operagdes de rotina dos pogos
para extragdo do 6leo oriundos de trés diferentes zonas de produgdo,
totalizando 609 amostras estudadas. No entanto, essas coletas nao
apresentaram periodicidade mensal durante o periodo investigado
e para todos os pogos simultaneamente, tendo ocorrido somente
durante a atividade dos mesmos, resultando em lacunas no conjunto
de dados que impossibilitam concatenar as amostras de forma a obter
um arranjo tridimensional capaz de ser analisado por um método
de ordem superior. Como alternativa, organizamos os resultados
no formato de uma matriz X(/,J) com / = 609 amostras de dgua
produzida proveniente dos pocos investigados e no periodo descrito
acima, e J = 6 varidveis quimicas analisadas (teores de salinidade,
cdlcio, magnésio, estréncio, bério e sulfato (mg L), cuja andlise
exploratdria foi realizada utilizando o método PCA.?**” A andlise
permitiu identificar tracadores para as dguas de formacdo e inje¢do,
além de agrupamentos de amostras relacionados aos diferentes pocos
produtores e padrdes relacionados a sazonalidade para os pocos que
receberam injecao de dgua do mar.

PARTE EXPERIMENTAL
Conjunto de dados

O conjunto de dados estudado € formado por amostras de dgua
produzida oriunda de 8 pocos produtores de petréleo, coletadas no
periodo entre agosto de 2002 e maio de 2008, conforme descrito na
Tabela 1.

Tabela 1. Periodo de coleta para as amostras de cada pogo produtor

Poco 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008

P-01 - X X X X X X
P-06 X X X X X - -
P-07 X - X X X - -
P-10 - X X X X X X
P-13 - X X X - - X
P-15 - - X X X X X
P-17 X X X X X X X
PR-02 X X X X X X X

(-) dados ndo disponiveis. (x) coleta efetuada.

As coletas foram realizadas durante as operacdes de rotina dos
pocos, e ndo foram realizadas em datas simultineas para todos os
pocos. As amostras foram caracterizadas de acordo com os teores de
salinidade, cdlcio, magnésio, bario, estrdncio, sulfato (em mg L!). O
nivel de salinidade foi estimado pela determinaco do nivel de cloreto
por titulometria, o nivel de sulfato foi determinado por cromatografia
i0nica e as outras varidveis foram determinadas por espectrometria
de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).
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Em alguns casos ndo hd dados disponiveis para todas as espécies
testadas, entao foram consideradas nas analises somente as amostras
com no maximo um dado faltante. Nesse caso, utilizou-se o recurso
computacional de Not-a-Number (NaN), que permite a realiza¢ao dos
célculos mesmo na presenca de células faltantes. Os dados faltantes
nesse caso representam 0,1% de toda a informag@o e, portanto, ndo
comprometem os resultados da anlise estatistica.”®

Uma amostra de dgua do mar foi coletada na mesma regido dos
pocos produtores de petrdleo e caracterizada utilizando as mesmas
metodologias descritas anteriormente. Essa amostra foi utilizada
como referéncia para a dgua de injecdo e foi projetada na andlise
PCA para fins comparativos.

Estrutura e analise dos dados

Os dados foram organizados no formato de uma matriz X (Z, J)
com / =609 amostras coletadas entre Agosto de 2002 e Maio de 2008
nos diferentes pogos produtores de petréleo e J = 6 varidveis quimicas
em estudo. Os dados foram autoescalados e analisados utilizando
PCA.*?7 Apds a modelagem, uma amostra de referéncia contendo
a composi¢do média da dgua do mar coletada na regido dos pogos
produtores foi projetada no modelo PCA com o objetivo de comparar
a sua composi¢do quimica com a composicao das amostras de dgua
produzida. Os cdlculos foram executados utilizando o software PLS
Toolbox 5,8 para MatLab 7.8.%3

RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise exploratoria: discriminaciio dos pocos produtores

A modelagem PCA com 3 fatores forneceu 95,16% da variancia
total dos dados (fator 1 = 63,61%, fator 2 =21,90%, fator 3 =9,65%).
Algumas amostras apresentaram valores fora do limite para os para-
metros estatisticos Q e T> de Hotteling (Figura 1), que séo utilizados
simultaneamente para a detec¢do de amostras atipicas.
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Figura 1. Grdfico dos pardmetros Q e T*

O pardmetro Q ¢ a soma quadrética dos residuos do modelo,
e revela a sua falta de ajuste. Para uma dada amostra, o pardmetro
Q revela o quanto aquela amostra estd contemplada pelo modelo.
O parametro T? de Hotteling expressa a variacdo de cada amostra
dentro do modelo PCA, e ¢ estimado a partir da soma normalizada
do quadrado dos escores.’! Amostras com comportamento atipico em
relagdo as outras amostras do conjunto tendem a apresentar valores
altos para esses dois pardmetros, e devem ser investigadas no sentido
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de identificar as origens desse comportamento, que em geral estd
associado a variagdes ndo esperadas nas varidveis quimicas, e, se
possivel, buscar no histérico dos dados eventos que possam explicar
essas variacdes. Em estudos exploratérios essas amostras nao pre-
cisam necessariamente ser excluidas da andlise, a ndo ser que o seu
comportamento atipico seja tdo acentuado que dificulte a andlise do
comportamento das outras amostras. Nesse caso, sua retirada € justi-
ficada para que seja possivel uma melhor visualizacio das tendéncias
encontradas para as outras amostras.

As amostras 352, 355, 356, 357, 358 e 360 (do poco P-15) apre-
sentaram altos valores de T? de Hotteling devido ao fato de terem
apresentado teores de salinidade, calcio, magnésio, bario e estroncio
muito acima das outras amostras do mesmo pogo. A amostra 414 (do
poco P-17) também apresentou valor de T? relativamente alto, que estd
associado ao teor de bario muito acima do esperado (250,000 mg L")
para as amostras do mesmo poco (faixa de bario: 8,500 — 197,000 mg
L!'). Outras amostras apresentaram valores de residuos Q muito acima
do limite, como por exemplo, as amostras 269, 274 (ambas do pogo
10), 446, 468 (ambas do P-17) e 599 (do PR-02), que apresentaram
teores de salinidade mais baixos do que o esperado (< 65,000 mg L)
para as amostras de cada classe (faixa de salinidade: >100.000,000
mg L' para os dois pogos), e a amostra 273 (pogo 10) apresentou teor
de bério extremamente baixo (< 1,000 mg L'). Apesar do compor-
tamento diferenciado dessas amostras em rela¢@o aos valores de Q e
T?, esses valores ndo comprometem a anélise do restante do conjunto
e, portanto, decidiu-se por manté-las na modelagem.

Essas coletas foram realizadas ao longo de 7 anos em locais
diferentes, e nao foi possivel levantar todo o histérico dos dados. O
comportamento atipico de algumas amostras pode ter sido causado por
intervencdes ou problemas de processo nos pogos, cujas informacdes
ndo temos acesso tanto por questdes logisticas quanto por questdes de
confidencialidade. Entdo, neste momento, podemos apenas identificar
que determinadas amostras apresentaram comportamento diferente
das suas similares (amostras coletadas na mesma época e para um
mesmo pogo), e quais foram as variagdes quimicas por elas apresen-
tadas, mas nao podemos identificar os eventos histéricos associados
a essas variagoes.

As Figuras 2 e 3 contém os graficos dos escores para os fatores de
1 a3, em que € possivel observar que cada poco tende a ocupar regides
distintas, ou seja, a apresentar valores caracteristicos de escores.

Na PCA, os escores s@o as coordenadas das amostras projetadas
num novo sistema de eixos formado pelas componentes principais, e
revelam similaridades ou diferencas entre elas, bem como a ocorréncia
de tendéncias e amostras com comportamento atipico.?**’ Dessa for-
ma, amostras com composi¢do quimica similar apresentaram valores
de escores proximos enquanto amostras diferentes entre si tendem a
apresentar valores bem distintos.

O gréfico dos escores apresentou a tendéncia de formagdo de seis
agrupamentos de amostras (Figura 2a) provenientes dos diferentes
pocos produtores investigados. Alguns pocos, como o P-01 e P-15,
apresentaram comportamento bem caracteristico, devido a pouca va-
riabilidade nos valores das varidveis quimicas analisadas em cada um
deles, que se reflete na pequena variacao nos valores dos escores nos 3
fatores. Outros pogos, no entanto encontram-se mais dispersos, como
¢ o caso dos pogos P-06 e P-07, cujos valores das espécies quimicas
analisadas apresentaram alta variabilidade. Nesses quatro casos, as
amostras de cada pogo ocupam regides distintas entre si, indicando que
a composicao quimica de cada poco € bem caracteristica. Outros pogos
ocupam regides proximas uns dos outros, apresentando sobreposi¢@o de
amostras, como € o caso dos pogos P-13 e P-17, e P-10 e PR-02 (Figuras
2a e 2b), indicando alta similaridade na sua composi¢do quimica.

Os pesos das varidveis descrevem a influéncia que cada varid-
vel original apresenta na construcdo de cada fator e, portanto, sdo
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Figura 2. Grdfico dos escores para os fatores (a) 1 e 2 e (b) detalhe, com
projecdo da amostra de referéncia (dgua do mar)

utilizados para interpretar os agrupamentos obtidos no grafico dos
escores. Os pesos sdo definidos como o cosseno do angulo entre a
variavel original e o novo fator, cujos valores encontram-se entre -1 a
1. Isso significa que varidveis com pesos préximos de +1 apresentam
alta contribui¢do num determinado fator, enquanto pesos proximos a
zero ndo tém influéncia. Da mesma forma, pesos positivos indicam
que existe uma relagdo de proporcionalidade direta entre o valor da
varidvel original e o valor do escore, ou seja, uma varidvel com alto
peso positivo em determinado fator indica que o teor da varidvel em
questdo tende a aumentar proporcionalmente ao valor do escore no
mesmo fator. O inverso vale para os pesos negativos.?**” A modela-
gem PCA encontrou que o fator 1 descreve a variag@o nos teores de
salinidade (peso = 0,467), célcio (peso = 0,484) e estroncio (peso =
0,498), o fator 2 estd associado as varidveis magnésio (peso =0,783)
e sulfato (0,564), com maior influéncia do magnésio, que apresentou
maior valor de peso, e o fator 3 a varidvel bério (peso = 0,891). Desta
forma, o uso dos trés fatores permite avaliar a influéncia das seis
varidveis originais na distribui¢do das amostras no espago descrito
pelas trés componentes principais utilizadas, ou seja, a dimensio do
conjunto de dados diminuiu de seis (nimero de varidveis originais)
para trés (ndimero de fatores utilizados na andlise).

A 4gua de formacdo contém teores mais altos de salinidade,
cdlcio e estroncio do que a 4gua do mar, enquanto essa dltima € rica
em magnésio e sulfato.”!? Para os pogos produtores que receberam

Quim. Nova

3r—r T v -
Agua do Mar
P01

P08

P-007

P10

P013

P15

P07

PR-02

Lim#e com 95%
de Confianga

*
agua do mar

[ 22 2 B B I J

Fator 3 (9.65%)

] - i "

Agua do Mar
P-001

P008

P-007

P10

P013

PO15

P07

PR-02

Limae com 95%
de Confianga

+
»
.l
o*pe - mide

05F

Fator 3 (9.65%)
*
»
»
L 2
»
® »
Ot
<

1 2
Fator 1 (63.61%)

Figura 3. Grdfico dos escores para os fatores (a) 1 e 3 e (b) detalhe, com
projecdo da amostra de referéncia (dgua do mar)

inje¢do de dgua do mar (P-06 e P-07), a variacdo dos teores destas
varidveis em func¢ao do tempo € claramente observada (Figuras 4 e 5).
Sendo assim, as varidveis salinidade, célcio e estroncio poderdao
ser utilizadas em conjunto na forma dos escores das amostras no
fator 1, como tragadores para dgua de formagdo. Da mesma forma a
associacdo das varidveis magnésio e sulfato, na forma dos escores das
amostras no fator 2 podera ser utilizada como tragador para a dgua
do mar.”!>32 A concentracdo de bdrio tende a ser baixa na dgua do
mar e alta na d4gua de formac@o e tende a diminuir com o tempo nos
pocos que receberam dgua de inje¢do. No entanto, essa espécie tende
aformar precipitados salinos na presenca de excesso do anion sulfato,
que reduz a quantidade de bério disponivel na 4gua e, portanto, o seu
uso como tragador de dgua de formagao ndo € confidvel. Contudo, a
queda abrupta nos niveis de bario na presenga de altas concentragdes
de sulfato poderd estar associada com a formacdo de incrustacdes
salinas nas tubulagdes do processo, e devera ser investigada para
viabilizar a tomada de a¢des preventivas.” >3
De forma geral, a andlise do grifico dos escores revelou a
existéncia de seis perfis quimicos de amostras, que encontram-se
descritos a seguir.
= Perfil I: formado pelas amostras do poco P-06, que apresenta-
ram os menores teores de salinidade, célcio e estroncio de todo
o conjunto, como € possivel observar pelos baixos valores de
escores no fator 1. Os teores dessas varidveis apresentam uma
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Figura 4. Detalhe do grdfico dos escores para os fatores (a) 1 e 2 e (b) I e

3, mostrando as tendéncias sazonais do pogo P-06

pequena variagdo, o que € mostrado pela pequena variagao nos
valores dos escores, e tendem a diminuir com o tempo ( Figuras
2a e 4). As amostras desse pogo apresentaram uma ampla faixa
de teores de magnésio e sulfato, que pode ser visualizada pela
grande variac@o dos valores de escores no fator 2 (Figura 2), e
que aumentam acentuadamente com o tempo (fator 2, Figura 4)
devido a inje¢@o de dgua do mar. Detalhes dos aspectos sazonais
podem ser observados na Figura 4. Essas amostras apresentaram
ainda uma faixa ampla de teores de bario, com valores conside-
rados intermedidrios quando comparados as amostras dos outros
pocos (Figura 3).

Perfil II: formado pelas amostras do pogo P-15, que apresentou
teores intermedidrios de salinidade, cdlcio e estroncio, descritos
pelos valores dos escores dessas amostras no fator 1 (Figura 2).
Esse poco apresentou os maiores teores de magnésio e sulfato de
todo o conjunto, conforme mostram seus altos valores de escores
no fator 2 (Figura 2), o que indica que, dentre os pogos analisados,
foi 0 que apresentou a composi¢@o mais parecida com a compo-
sicdo média da d4gua do mar. As amostras deste poco se dividem
em dois subconjuntos relacionados aos teores de salinidade,
célcio e estroncio (descritos pelo fator 1) e magnésio, (descrito
pelo fator 2), que foram maiores para as amostras coletadas nos
anos de 2004 e 2005 (sdo as amostras com valores mais altos de
escores nestes dois fatores. Os teores de bario (fator 3) variaram
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Figura 5. Detalhe do grdfico dos escores para os fatores (a) 1 e 2 e (b) 1 e
3, mostrando as tendéncias sazonais do pogo P-07

pouco para este pogo (Figura 3, Figuras 1S e 2S do Material
Suplementar).

Perfil I1I: formado pelas amostras do poco P-07, que apresentou
ampla faixa de valores para as variaveis salinidade, cdlcio e es-
troncio, como descrito nos escores do fator 1 e para as varidveis
magnésio e sulfato, descritas pelo fator 2 (Figura 2). Esse poco
recebeu injecdo de dgua do mar, e € possivel observar no gréfico
dos escores a queda acentuada nos teores de salinidade, cdlcio e
estroncio ao longo do tempo, assim como o aumento nos teores
de magnésio e sulfato (Figuras 2a e 5a). Cinco amostras (180,
181, 182, 183 e 184) desse pogo diferem um pouco das outras,
pois tendem a apresentar teores mais altos do que os esperado
para as varidveis salinidade, cdlcio e estroncio (descritas pelo
fator 1). Essas amostras foram as primeiras a serem coletadas,
em 2002, quando o poco entrou em operacdo e passou a receber
injecdo de d4gua do mar, que possui baixos teores dessas varidveis,
diminuindo abruptamente, portanto, estes teores nas amostras
subsequentes. Os teores de bdrio apresentaram pouca variabili-
dade, aumentando ligeiramente para as amostras coletadas nos
anos de 2005 e 2006 (Figura 5b), com excec¢do de algumas poucas
amostras que apresentaram valores muito acima do esperado (184,
187, 188 e 191).

Perfil IV: formado pelas amostras do pogo P-01, que apresentou
pouca variabilidade nos teores de salinidade, cdlcio e estroncio
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(fator 1) e magnésio e sulfato (fator 2) quando comparadas as
amostras dos outros pocos, como pode ser observado pelos va-
lores dos escores nos fatores 1 e 2, respectivamente, (Figura 2).
As amostras deste pogo apresentaram correlacdo positiva entre
as varidveis descritas pelos fatores 1 e 2, ou seja, os teores de
salinidade, célcio e estroncio (fator 1) aumentam em funcgéo do
aumento dos teores de magnésio e sulfato (fator 2). As amostras
desse poco apresentaram uma estreita faixa de valores de bdrio,
como pode ser observado pelos valores de escores no fator 3,
Figura 3, Figuras 1S e 2S do Material Suplementar).

= Perfil V: formado pelos pocos P-13 e P-17 (Figuras 2a e 2b),
cujas amostras apresentaram perfil semelhante, e muito proxi-
mo do perfil das amostras do pogo P-01, se distinguindo destas
apenas pelos teores mais altos de salinidade, cdlcio e estroncio,
descritos pelos escores do fator 1. De forma geral, as amostras
dos pogos P-13 e P-17 apresentaram teores ligeiramente mais
altos de salinidade, cdlcio e estroncio, e teores intermedidrios de
magnésio e sulfato, que apresentaram uma variabilidade baixa
quando comparadas as amostras dos outros pogos, como pode ser
visualizado no fator 2 . A andlise dos valores de escores do fator
3 identificou que o pogo P-17 apresentou teores de bdrio mais
altos do que o poco P-13 (Figura 3, Figuras 1S e 2S do Material
Suplementar).

= Perfil VI: formado pelos pogos P-10 e PR-02 (Figura 2a e 2b), que
apresentaram os maiores teores de salinidade, cdlcio e estroncio
de todo o conjunto, e teores intermedidrios de magnésio e sul-
fato, que estdo associados aos valores de escores dos fatores 1 e
2, respectivamente. Algumas amostras do poco PR-02 formam
um agrupamento ligeiramente separado das outras amostras do
mesmo poco, com teores de salinidade, célcio e estrdncio mais
baixos do que o esperado, o que pode ser visualizado nos me-
nores valores de escores do fator 1 para estas amostras (Figura
2). Essas amostras também apresentaram teores de bdrio mais
baixo do que as outras amostras do grupo, detectado pelos seus
baixos valores de escore no fator 3 (Figura 3). O teor de bario
(fator 3) € responsavel pela distin¢do entre os dois pocos, sendo
que o poco P-10 apresentou niveis mais altos para essa variavel,
e que tendem a diminuir com o tempo (Figura 3, Figuras 1S e
2S do Material Suplementar).

Padroes de sazonalidade: efeitos da injecio de agua do mar nos
pocos P-06 e P-7

Os teores de salinidade, cdlcio e estroncio (descritos pelo fator
1) sdo proporcionais aos teores de magnésio e sulfato (descritos
pelo fator 2) para os pocos P-01, P-13, P-17 e PR-02 (Figuras 2a e
2b, Figura 1S do Material Suplementar). Em geral, os teores dessas
varidveis para os pogos P-01, P-17 e PR-02 tendem a aumentar nos
primeiros anos de atividade do poco, ou seja, no inicio das operacdes
de extragdo, até atingirem um patamar relativamente constante para
os anos seguintes. Esses pocos também apresentaram teores decres-
centes de bdrio no inicio das atividades de extragdo, atingindo um
patamar constante nos anos seguintes (fator 3, Figura 2S do Material
Suplementar), com excec@o do poco P-01, que néo apresentou padrdo
sazonal relacionado a essa varidvel.

Ja os pogos P-06 e P-07, que receberam inje¢do de dgua do
mar, apresentaram um comportamento sazonal bem acentuado, com
teores crescentes de magnésio e sulfato ao longo dos anos, e teores
decrescentes de salinidade, cdlcio e estroncio (Figuras 4 e 5). Para
o poco P-06, a amostra 168 (coletada em 2005) apresentou teores
de salinidade, cdlcio e estroncio extremamente altos para o perfil
do pogo. Além dela, as amostras 93 e 94 (coletadas em 2002), 95 e
105 (2003), 142 (2004) apresentaram teores de salinidade, cdlcio e
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estroncio relativamente maiores do que o esperado. Para o pogo P-07,
as amostras coletadas em 2002, no inicio das atividades do poco,
apresentaram teores altos de salinidade, célcio e estroncio (fator 1),
e ampla faixa de variagdo nos teores de magnésio (fator 2). Nos dois
casos os teores de bdrio (fator 3) apresentaram um ligeiro aumento
em funcdo do tempo (Figura 4b). As amostras 184, 187, 188 e 191
do poco P-07 apresentaram teores de bario acentuadamente mais
altos do que o esperado. Padrdes sazonais ndo foram identificados
para os pogos P-10 e P-15.

Agua do mar: comparacio da agua produzida dos pogos com
amostra de referéncia

A amostra de referéncia contendo a composi¢cdo média da dgua
do mar da regido dos pocos produtores de petréleo (salinidade =
35.000,00 mg L, célcio = 504,000 mg L', magnésio = 1.390,000
mg L, bario = 1,000 mg L, estréncio = 9,000 mg L' e sulfato =
2.834,000 mg L) foi projetada na modelagem PCA. As Figuras 2 e
3 contém o grafico dos escores, em que € possivel notar a composicao
caracteristica da amostra de referéncia, que apresentou os menores
teores de salinidade, célcio e estrdncio (fator 1), e os maiores teores
de magnésio e sulfato (fator 2) quando comparada as amostras de
dgua produzida. Como observado anteriormente, nos pogos em que
ocorreu injecdo de dgua do mar (P-06 e P-07), € possivel observar
claramente o aumento de magnésio e sulfato, e a diminui¢ao dos teores
de salinidade, célcio e estroncio com o passar do tempo (Figuras 4
e 5). A amostra de referéncia aparece na regido dos valores altos de
escores do fator 3, que descreve a influéncia da varidvel bério. Isso
indica que o teor de bdrio para essa amostra € maior do que para as
amostras de dgua produzida, o que ndo era esperado, pois o teor de
bério para esta amostra é baixo (1 mg L'!). Para investigar em detalhes
o comportamento ndo usual desta amostra em relacdo aos escores
do fator 3, foi construido um grafico do teor de bario em funcdo dos
escores do fator 3 (Figura 6), em que nota-se que o teor de bério ¢
proporcional aos escores desse fator somente para as amostras dos
pocos produtores P-10, P-13, P-17 e PR-02, que apresentaram teores
de bdrio acima de 50 mg L', e cujos valores dessa varidvel tende a
diminuir com o tempo (Figuras 1S e 2S do Material Suplementar).

3 T T T T
p
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2.5F 1
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P-06
P-07
P-10
P-13 1
P-15
P-17 4
PR-02

agua do mar

*d
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L L L
100 150 200 250
Bario (mg/L)

Figura 6. Grdfico de teor de bdrio (mg/L) vs. escores do fator 3
CONCLUSOES

O uso do método PCA permitiu a identificagdo das varidveis
salinidade, célcio e estroncio, quando utilizadas em conjunto, como
tracadores da dgua de formacdo, e as varidveis magnésio e sulfato
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como tragadores de dgua do mar. Pela andlise dos escores das amostras
foi possivel acompanhar as variacdes sazonais do perfil quimico das
amostras dos pocos produtores que receberam injecio da 4gua do mar
(P-06 e P-07), bem como a identifica¢@o da tendéncia a separacao das
amostras em 6 grupos em fung¢do das varidveis quimicas estudadas, e
algumas amostras com comportamento atipico. Os pocos com teores
de bério acima de 50 mg L"! apresentaram o padrio esperado para os
teores de bario, que tendem a diminuir com o tempo. Séo eles: P-10,
P-13, P-17 e PR-02. O mesmo comportamento ndo foi observado
nos pogos P-01, P-06, P-07 e P-15, que apresentaram teores mais
baixos de bario.

As amostras dos pogos produtores foram comparadas com uma
amostra contendo o perfil médio da dgua do mar da regido. Essa
amostra apresentou baixos valores de escores no fator 1 (associados a
salinidade, calcio e estroncio) e altos valores no fator 2 (associados a
magnésio e sulfato), confirmando os resultados obtidos anteriormente.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Detalhes dos gréficos dos escores para os fatores 1, 2 e 3, mos-
trando as tendéncias sazonais dos pocos P-01, P-10, P-13, P-15, P-17
e PR-02, sdo mostrados nas Figuras 1S e 2S do material suplementar,
que estdo disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br, em arquivo
pdf, com acesso livre.
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Figura 2S. Detalhe do grdfico dos escores para os fatores 1 e 3, mostrando as tendéncias sazonais dos pogos (a) P-01, (b) P-10, (c¢) P-13, (d) P-15, (e) P-17

e (f) PR-02



