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Resumo: Tracgadores sdo substancias que permitem caracterizar a hidrodinamica de um sistema, através da
marcacdo fisica de uma determinada porcdo do fluido presente neste, e a sua identificacdo apOs percorrer um
determinado percurso. Essa ferramenta tem ampla aplicabilidade para a industria petrolifera, em funcdo do uso
da &gua industrial nas diversas fases da vida de um campo. Mundialmente, a producéo de petrdleo é feita a partir
da circulagcdo de um grande volume de agua (injetada e produzida). Neste contexto, 0o uso dos tracadores
hidrossollveis tem como objetivo a ecoeficiéncia, ou seja, 0 aumento da producéo atrelada a reducao das entradas
(recursos hidricos) e saidas (efluentes liquidos) do sistema. Apesar do grande potencial, a aplicacdo desta
tecnologia na area de petroleo ainda é pouco disseminada devido a falta de substancias tracadoras que satisfagam
requisitos técnicos e ambientais, sejam economicamente vidveis e comercialmente disponiveis. Com o
desenvolvimento tecnol6gico, 0 maior conhecimento da técnica de uso de tracadores e a crescente importancia
que as questbes ambientais vém assumindo nos ultimos anos, algumas substancias que eram utilizadas como
tracadores ndo sdo mais legalmente permitidas e/ou economicamente viaveis.Assim, este trabalho faz o
levantamento do estado da técnica com o objetivo de identificar tracadores relatados na literatura que sejam
promissores para aplicacdo na area de petroleo.
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Abstract: Tracers are substances that allow a hydrodynamic characterization of a system through a physical mark

of a particular portion of the fluid present in that system, and their identification after traveling a particular path.
This tool has broad applicability for the oil industry, due to the use of industrial water in different phases of the
life of a petroleum field. Worldwide, oil production is based on circulation of a large volume of water (injected
and produced). In this context, the use of water-soluble tracers aims eco-efficiency, ie, the increase of production
associated with reduction of inputs (hydric resources) and outputs (wastewater) of the system. Despite the great
potential application of this technology in the oil industry, it is still not widespread due to the lack of tracer
substances that meet technical and environmental requirements, be economically viable and commercially
available. Due to the technological development, the greater knowledge of the tracer technique and the increasing
importance that environmental issues have assumed in recent years, some substances that were used in the past
as tracers are not legally allowed and / or economically viable nowadays. Thus, this paper makes a survey of the
state of the art with the goal of identifying tracers reported in the literature that are promising for application in
the oil industry.

Keywords: Tracers, markers, hydrodynamic characterization, oil recovery.
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1. Introducgéo

Os tracadores foram inicialmente empregados na hidrologia devido a necessidade de
conhecimento da dindmica das aguas, tanto superficiais quanto subterrdneas, para a obten¢do de
informacBes como origens das fontes de aguas, identificacdo de afluentes, delineamento de
velocidades de fluxo de agua, identificacdo de fontes poluidoras, entre outros (LEIBUNDGUT e
SEIBERT., 2011; BEHRENS et al., 2009; SILVA et al., 2009; ALEY, 2002; ROLDAO et al., 1997).

Posteriormente a utilizacdo de tracadores como ferramenta de diagnostico se difundiu em
diversos ramos da ciéncia e da industria, tais como: a medicina diagndstica, saneamento,
biotecnologias, estudos toxicologicos, geociéncias e estudos diversos de processos ambientais,
industriais e biologicos e engenharia de petréleo.

Marcadores e tracadores s@o substancias usadas pelo homem para obter informacgéo de
maneira indireta sobre uma porcdo de matéria em repouso ou em movimento. O termo marcador é
usado quando a substancia marcadora esta naturalmente presente no sistema em estudo (corpo ou
meio fluido) e este se encontra em repouso.

Um exemplo de marcador é a datacdo de materiais coletados em sitios arqueolégicos através
da contagem dos atomos do *C ainda presentes em plantas, carvdes, 0ssos, conchas e fésseis
(FRANCISCO, et al., 2005). Outro exemplo sdo os biomarcadores, que sdo compostos caracteristicos
de determinados organismos, cuja identificagdo em ambientes naturais permite inferéncias sobre a
origem e os processos de evolucdo da matéria organica (RIBAS, 2012). Um terceiro, sdo as
substancias organicas, que podem ser usadas para detectar atividades antrdpicas como residuos
provenientes, principalmente, da queima de combustiveis fosseis, derrames acidentais de petréleo e
descarga de esgotos, entre outras origens, (MARTINS et al., 2001).

Por outro lado, o tragador pode ou ndo estar presente no meio, neste caso ele recebe 0 nome
de tragador natural ou artificial, respectivamente. Eles podem também estar associados a fase oleosa
(tracadores lipossollveis) ou a fase aquosa (tragadores hidrossollveis), mas em ambos 0s casos
estardo associados ao fluxo ou movimento de algum fluido base ou fluido em estudo.

Na industria do petréleo, onde predomina o fluxo bifasico (6leo e 4gua fluindo em conjunto),
trabalha-se majoritariamente com os hidrossollveis. Ja os tracadores lipossoliveis tém como
desvantagens: (1) sdo pouco utilizados, o que resulta em poucos resultados reportados na literatura,
(2) sdo de dificil manipulacéo; (3) possuem alto limite de deteccdo em laboratério e (4) pelo fato da
grande maioria ser toxico a0 homem e ao meio ambiente.

Em contrapartida, os tracadores hidrossoltveis tém como vantagens: (1) sdo mais utilizados,
0 que resulta em mais resultados reportados na literatura, (2) serem sdo de facil manipulacéo e
(3)possuem baixo limite de deteccdo em laboratério.

Conforme a Tabela I, os tracadores podem ser classificados em dois principais grupos:
tracadores naturais e artificiais. Os tragadores naturais sdo substancias que ja se encontram
naturalmente no ambiente estudado, ou seja, sem interferéncia intencional humana. Dentre 0s

tracadores mais comuns deste tipo podemos citar: fauna e flora (através do acompanhamento de
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espécies vegetais e animais), isétopos ambientais, temperatura e condutancia especifica

(LEIBUNDGUT e SEIBERT, 2011,SILVA et al., 2009). Na engenharia de reservatorio, esse tipo de
tracador fornece dados qualitativos e tem grande aplicabilidade para avaliagdes da qualidade da agua
subterranea e na comparacao das aguas de injecdo e producdo (RIBEIRO et al., 2013; SILVA et al.,
2009; LEIBUNDGUT e SEIBERT, 2011). A Tabela | apresenta a classificacdo dos principais
tracadores naturais.

Os tracadores artificiais podem ser caracterizados como substancias que sdo previamente
estudadas e inseridas intencionalmente no ambiente em estudo. Dentre os tracadores mais comuns
deste grupo podemos citar: pigmentos, sais, entidades bioldgicas, corantes, produtos quimicos, entre
outros. Esse tipo de tracador fornece dados quantitativos e além das aplicabilidades supracitadas para
0s tracadores naturais, pode ser utilizado para determinar o tempo de transito entre pogos, localizar
barreiras geoldgicas ou canais preferenciais, entre outros (HUTCHINS e DOVAN,1991). Por outro
lado, uma das principais desvantagens do uso de tracadores artificiais sdo 0s custos inerentes a
compra e a aplicacéo do produto.

A partir da década de 50 a tecnologia de tracadores foi adaptada para a indUstria de petréleo,
ajudando a corrigir problemas operacionais, tais como: integridade de revestimento de pocos;
deteccdo de vazamento no caso de linhas/tanques; otimizagdo da area de drenagem nos projetos de
injecdo de &gua e caracterizagdo hidrodindmica no caso de aquiferos, tanto de dgua doce quanto de
agua salgada, com foco na preservacdo dos corpos de agua doce para fins nobres (abastecer a
sociedade) e de dgua salgada para fins industriais (MELO et al. 2009; ZEMEL, 1995).

Um campo de petréleo passa incialmente pela fase de descoberta, realizada pela equipe da
exploracéo (gedlogos e geofisicos) e em seguida a declaracdo de comercialidade da jazida é feita
baseada nos dados levantados nos primeiros pogos (pogos exploratorios). Confirmada a viabilidade
comercial da jazida, iniciam-se os processos de perfuracdo da malha de producdo, composta de pogos
injetores e produtores alternados entre si. Inicia-se entdo, a etapa de producdo (DAKE, 1978;
MUSKAT, 1982; LAKE, 1989; ROSA, 2006).

No inicio da vida produtiva de um pog¢o produtor de hidrocarboneto a presséo do reservatorio
implementa a produgdo desse po¢o, mas com a queda dessa pressdo devido a producéo, se torna
necessaria a inje¢do de um fluido pressurizado (normalmente a &gua) através de pogos injetores, para
manter a pressao no reservatorio e a continuidade da produgéo.

Na maior parte da vida desse produtor vai existir uma relacdo volumétrica direta entre a agua
injetada e o 6leo produzido, até que a agua injetada, em funcdo da sua menor viscosidade em relagdo
ao 6leo, atinge o poco produtor através de caminhos preferenciais (DAKE, 1978; MUSKAT, 1982;
LAKE, 1989; ROSA, 2006). A partir dai, ocorre um declinio acentuado na producdo do petréleo,
como mostra a Figura 1. Neste momento, é necessario otimizar a area de drenagem através de
intervencdes do tipo: adensamento de malhas (perfuracdo de novos pog¢os); reabertura e fechamento

de pocos ja existentes; alteracdes de vazdes; entre outros.
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Assim, para determinar corretamente o tipo de intervencao a ser realizada para melhorar a

produtividade, é preciso ter o conhecimento das caracteristicas do reservatorio em questdo. Para esta
finalidade, aplica-se a tecnologia de uso de tragadores, por ser a Unica ferramenta que percorre
efetivamente os canais porosos. (SERRES-PIOLEet al., 2010; DU et al., 2005; MELO et al., 2001).

Em vérias fases da vida produtiva de um campo a tecnologia de tracadores tem um grande
potencial de aplicacdo em equipamentos, linhas, pocos, reservatdrio e aquiferos associados ou

vizinhos. A Figura 1 mostra fases da vida produtiva de um campo de petréleo.

Fases na Vida de um Campo
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Figura 1: Fases da vida de um reservatorio de petroleo
(ALMEIDA, 2004)
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Figura 2: Esquema de malha de 5 pogos associados a producao de petrdleo.
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A Figura 2 apresenta um esquema uma malha de pocos de inje¢cdo de um campo. A malha

vista na Figura 2 ¢ do tipo “five spot”, que contem pogos de injecdo e produgdo intercalados entre si,
sendo um injetor para 4 produtores adjacentes.

A partir de um balan¢o massico dos tracadores injetados na malha, é possivel caracterizar
hidrodinamicamente o reservatério: (1) confirmacdo das interconexdes entre 0s po¢os/zona, ou
presenca de barreiras ou descontinuidade das zonas, (2) tempo de residéncia, (3) tendéncia
direcional/preferencial do fluxo, (4) contribuicdo de cada poco injetor em cada pogo produtor
(informag0es cruzadas), (5) identificacdo e quantificacdo de falhas e/ou canais preferenciais e (6)
avaliacdo da eficiéncia de varrido da dgua de injecdo através do balanco volumétrico, e por
consequéncia identificacdo de areas ou bolsfes ndo contatados ou com 6leo original. (SERRES-
PIOLEet al.,2010; DU et al., 2005; MELO et al., 2001).

A Figura 3 representa uma simulacdo hidrodindmica de inje¢&o de agua nos pogos injetores
supondo um balancgo de vazes ideal (toda agua injetada é produzida) e uma homogeneidade do
reservatorio. Neste caso, 0 uso de tracadores naturais permite saber apenas se agua injetada chegou
ou nao nos pocgos de producgdo, independente de sua origem. Ja com os tracadores artificiais podem
informar a contribuicdo de cada pogo injetor na producdo de cada poco de produtor.

Na simulacdo do exemplo descrito pela Figura 3 foram assumidas as consideracfes: (1) os
quatro pocgos injetores injetam com a mesma vazdo, (2) toda a agua injetada nos quatro pogos
injetores é produzida nos nove pogos produtores, (3) o arcabouco rochoso do reservatério é
homogéneo, (4) cada poco da extremidade (P1, P3, P7 e P9) produz um quarto da vazao injetada em
um dos injetores, (5) cada pogo do meio-extremo (P2, P4, P6 e P8) produz dois quartos da vazéao
injetada em um dos injetores e (6) 0 pogo central produz quatro quartos da vazao injetada em um dos

injetores.

Figura 3: Simulacdo de injegdo de &gua nos pocos injetores.

Ja é consenso na industria petrolifera que as informacfes geradas pelos tragadores séo
cruciais para o gerenciamento dos recursos hidricos da producao de petrdleo. As primeiras aplicacoes

em campo comecaram na década de 60, gerando dados qualitativos. Porém, esta tecnologia ainda
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ndo estd amplamente implantada devido a falta de substancias tracadores que atendam as exigéncias

técnicas, econdmicas e ambientais. Nesse sentido, apresentamos uma discussdo sobre o estado da

arte dos tracadores aplicados aindustria do petrdleo.

2. Estado da técnica

Com a necessidade de dados quantitativos, e a crescente importancia que as questes
ambientais vém assumindo nos ultimos anos, algumas substancias que eram utilizadas como
tracadores ndo sdo mais legalmente permitidas e/ou economicamente vidveis. Esta situacdo se
confirma quando analisamos um caso da Petrobras.

A primeira aplicacdo de tracadores hidrossoliveis na Petrobras para caracterizacdo
hidrodindmica de reservatério de Petréleo aconteceu em 1969 no campo de Carmopolis, localizado
no estado de Sergipe. Com 0 objetivo de avaliar as tendéncias direcionais de uma area do
reservatorio, foram injetados quatro tragadores: nitrato de sodio (NaNOs), sulfato de sddio (NaSOs3),
formaldeido (CH-O) e iodeto de potassio (KI) em quatro diferentes pogos injetores. O método de
andlise desta aplicacédo foi qualitativo, e foram detectados nos pogos de producgdo apenas trés dos
quatro tracadores aplicados. O formaldeido foi o tracador que ndo atingiu o poco de produgédo
(MEZZOMO et al., 2001, MELO et al., 2001).

Levando em consideragdo o desenvolvimento da técnica de utilizacdo de tracadores e
evolucdo da legislagdo ambiental no sentido de minimizar os impactos ambientais seguindo 0s
principios da ndo-interferéncia, a aplicacdo destas substancias ndo seria econdmica e tecnicamente

viavel atualmente, devido as seguintes implicacdes:

v Formaldeido: atualmente é proibida a utilizacdo em ambientes abertos devido aos riscos a satide
e ao meio ambiente (FISPQ - <http://www.merck-performance-materials.com/>).

v" Nitrato de sddio: é instavel como tracador porque faz parte do metabolismo dos microrganismos
presentes no reservatdrio (SOUZA, et al., 2010).

v’ Sulfato de sodio: para aplicaces em reservatorio de petroleo, onde na maioria dos casos se
injeta agua do mar, o sulfato ja se encontra naturalmente presente em grande quantidade,
inviabilizando economicamente a aplicagdo desta substancia como tracador artificial
(MEZZOMO, 1987; SILVA et al., 2009; MELO et al., 2001). Além disso, a presenca do sulfato
é indesejavel porque pode formar e precipitar sulfato de bario nas vizinhangas dos pocos de
producdo, o que pode acarretar a colmatacdo dos mesmos (RIBEIRO, 2013).

v" lodeto de potassio: é um bom tracador para aplicacdes de laboratério. O limite de deteccdo é
alto (ppm), o que inviabiliza o seu uso em aplica¢cBes de campo por questdes econdmicas
(MELO et al., 2001, SOUZA et al., 2013).

De 1969 até hoje em dia, houve uma grande evolucdo na estratégia e metodologias de
aplicagdo em campo e de avalia¢do dos resultados, porém o nimero de tragadores disponiveis que
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atenda a atual legislacdo ndo aumentou. Neste sentido a proposta deste trabalho é fazer o

levantamento do estado da técnica com o objetivo de identificar tragadores reportados na literatura
que sejam promissores para aplicacao na area de petroleo.

3. Definicao e classificacdo dos tracadores

De acordo com a defini¢do convencional, até alguns anos atras, um bom tracador hidrossolvel
deveria atender aos seguintes pré-requisitos (MELO, et al. 2001, 2009):

(1) ter boa solubilidade no meio aquoso (solubilidade exclusiva);

(2) néo estar presente no sistema em estudo (concentracdo natural);

(3) ser estavel nas condigdes de uso (estabilidade na formacéo);

(4) ndo ser reativo com o sistema em estudo (reatividade);

(5) ter facilidade de analise quantitativa em baixas concentragdes (limite de deteccéo);
(6) ser seguro para 0s seres humanos (seguranga);

(7) ter facil manuseio (operacionalidade)

(8) ser economicamente viavel

Hoje, com o aumento das restricdes da legislacdo ambiental, além destes oito requisitos, é
importante que a substancia tracadora continue sendo estavel no minimo no local/tempo de aplicacéo.
Porém, é crucial que ela seja instavel, ou seja, degradavel, nas condi¢es de descarte, seja ela na
superficie, no subsolo ou no mar. Esta caracteristica de “ndo persisténcia” € o que caracteriza 0 NOVO

conceito de substancias “verdes” (BAIRD & CANN, 2011).

(1) Solubilidade exclusiva;
A solubilidade é um dos mais importantes parametros a ser analisado pois traduz a afinidade

entre o tracador (soluto) e a fase que esta sendo estudada (solvente). Por defini¢do, um bom tragador
deve representar bem o comportamento da fase que ele vai acompanhar/monitorar e isso sO vai
acontecer se houver uma boa interacdo soluto/solvente. Neste caso, o tragador ideal deve ser soltvel
apenas (ou preferencialmente) na fase dgua (MARTINS, 2013). Outro ponto importante é na
estratégia de aplicacdo, onde um produto que n&o tenha uma boa solubilidade aumenta sobremaneira
0s problemas operacionais da operacao de injecdo em campo (Melo et al., 2001).

(2) Concentracao natural
A concentragdo natural de uma substancia em um determinado meio pode ser considerada

como a carga que esta naturalmente presente no sistema sem que haja interferéncias antropogénicas.
A presenca da substancia tracadora acima de certo valor (background) no local de aplicacdo
inviabiliza o seu uso para aquela aplicacdo em particular.
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(3) Estabilidade com o tempo/temperatura

Uma substancia é estavel quando ela ndo se degrada espontaneamente ao longo do tempo
guando submetida a temperatura e pressao de aplicacdo. No caso de tracadores hidrossollveis, como
a dgua € um fluido incompressivel, a variagdo com a pressao nao é relevante. No caso de tracadores
radioativos, deve-se avaliar se o tempo de decaimento é compativel com as necessidades da

aplicacdo.

(4) Interacdo com a formacéo
Entende-se por estabilidade na formacao, qualquer tipo de interacdo que possa ocorrer entre

a solucdo e a formacdo subterrdnea (rocha e/ou fluidos), seja ela fisica (adsorcdo), quimica
(reatividade) ou bioldgica (reacdes metabdlicas). Para esse tipo de formacges, onde a superficie de
contato é carregada negativamente, exclui-se a possibilidade de utilizacdo de ions positivos (cations)
devido ao grande potencial de adsor¢do destes elementos na superficie das rochas, ocasionada pela

de sua carga eletronica.

(5) Limite de deteccdo
E a menor concentragdo detectavel em laboratdrio usando o método de deteccdo implantado.

(6) Seguranca
O produto deve ser inofensivo ao homem e ao meio ambiente, ou a0 menos néo oferer riscos

quando utilizadas medidas de seguranca, em todas as fases da aplicacdo: preparo, manuseio, operacao
de aplicacdo, amostragem e pés-aplicacao.

7) Operacionalidade
A substancia tragadora deve ser de facil manuseio nas condi¢des de aplicagdo. Caracteristicas

como volatilidade, alto potencial de oxidag&o, explosividade e outras, ndo sdo desejadas.

(8) Viabilidade econémica
O custo do tragador deve ser baixo o suficiente para justificar custo-beneficio.

(9) Estabilidade na superficie
Além de se esperar que a substancia tragadora seja estavel nas condigdes de aplicagdo,

espera-se que a mesma seja instavel ao sair do sistema, ou seja, que ela tenha capacidade de
degradacdo (ndo persisténcia) nas condicOes de superficie (fora do sistema). Esta caracteristica tem

um cunho ambiental de ndo interferéncia no sistema.

Os tracadores hidrossoluveis artificiais se classificam basicamente em 4 grupos distintos: (1)
Tracadores bioldgicos, (2) Tracadores radioativos, (3) Tracadores fluorescentes e (4) Tracadores
quimicos. Para o caso especifico de reservatorio de petrdleo (Tabela I), os tragcadores biolégicos néo

se aplicam e, por isso ndo serdo abordados neste estudo.
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Tabela I: Classificacdo tedrica de tragadores hidrossolUveis artificiais para reservatorios de petréleo (LEIBUNDGUT e SEIBERT, 2011; SILVAet al., 2009;

DU et al., 2005, MEZZOMO, 1987).

TRACADORES HIDROSSOLUVEIS ARTIFICIAIS Solubilin_jade Concentragéo S EIGERE | e Limit~e seguranca Operacdo/ viabilidade Instabilidade _.
exclusiva (tempo/ com a detecgdo . P ..~ Final
o natural " (homem)  manuseio econdmica na superficie
GRUPO SUBGRUPO TRACADOR (9/100 ml/20°C) temperatura) formacéo (ppb)
1 tritio (3H) total muito baixo estavel n&o reativo ppt razoavel razoével viavel razoavel Ok!
2 cromo-51 (°'Cr) solavel ndo existe estavel ndo reativo ppt Toxico ruim viavel baixa X
3 B brometo-82 (82Br) soltvel ndo existe estavel ndo reativo ppt Toxico ruim viavel baixa X
4 g RADIONUCLIDEOS indio-131 (*31) solavel ndo ex?ste estavel nao reat?vo ppt Toxfco rufm v?ével ba?xa X
5 = cobalto-57 (’Co) solvel ndo existe estavel ndo reativo ppt Toxico ruim viavel baixa X
6 6( cobalto-60 (5°Co) solvel ndo existe estavel ndo reativo ppt Toxico ruim viavel baixa X
7 <5E Césio-137 soltvel ndo existe estavel ndo reativo ppt Toxico ruim viavel baixa X
8 o Césio-134 solvel ndo existe estavel ndo reativo ppt Toxico ruim viavel baixa X
9 RADIONUCLIDEOS Europio pouco soltvel n&o existe estavel reativo ppt inofensivo  inofensivo viavel alta X
ATIVAVEIS (Terras
10 raras) Lantanio pouco soldvel ndo existe estavel reativo ppt inofensivo | inofensivo vidvel alta X
11 ISOTOPO ESTAVEL agua deuterada total alta estavel ndo reativo ppm inofensivo | inofensivo inviavel alta X
12 cloreto (s6dio) solvel alta estavel ndo reativo ppm inofensivo | inofensivo inviavel alta X
13 " brometo (potassio) soltvel baixo estavel ndo reativo ppm inofensivo | inofensivo viavel alta X
14 8 INORGANICOS iodeto (potassio) soltvel baixo estavel ndo reativo ppm inofensivo | inofensivo viavel alta Ok!
15 S nitrato(sédio) soltvel alta instavel reativo ppm inofensivo | inofensivo inviavel alta X
16 'S sulfato (s6dio) soltvel alta instavel reativo ppm inofensivo | inofensivo inviavel alta X
17 o tiocianato (sddio) soltvel baixo estavel ndo reativo ppm inofensivo | inofensivo viavel alta Ok!
18 ORGANICO IONJ CO acido fluorbenzoico pouco soltvel ndo existe estavel reativo ppb Toxico ruim viavel alta X
ORGANICO NAO )
19 IONICO Alcoois excelente ndo existe instavel ndo reativo ppm inofensivo ruim viavel alta X
20 " naftionina soltvel ndo existe estavel ndo reativo ppb inofensivo razoavel viavel alta Ok!
21 E piranina soltvel ndo existe estavel ndo reativo ppb inofensivo razoavel viavel alta Ok!
22 E uranina soltvel ndo existe estavel ndo reativo ppb inofensivo razoavel viavel alta Ok!
23 9) CORANTES eosina soltvel ndo existe estavel ndo reativo ppb inofensivo razoavel viavel muito alta Ok!
24 % amidorodamina G pouco soldvel ndo existe pouco estavel | nio reativo ppb toleravel razoavel viavel baixa X
25 g rodamina B pouco soluvel nao existe instavel ndo reativo ppb Toxico razoavel viavel baixa X
26 i rodamina WT pouco soluvel nao existe instavel ndo reativo ppb Téxico razoavel viavel muito baixa X
27 sulforodamina B pouco soluvel ndo existe instavel nao reativo ppb tolerével razoavel viavel baixa X
32
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3.1 Tracadores radioativos

O uso de tracadores radioativos teve sua evolucao atrelada ao desenvolvimento da tecnologia
nuclear (Guidebook-IAEA 2004). Segundo SILVA et al. 2009, os tracadores radioativos sdo 4tomos
ou moléculas marcados isotopicamente e cujos atomos estudados sdo radioativos, sendo o tipo de
tracador mais utilizado em testes de campo por apresentar baixos limites de detec¢do. Além dos pré-
requisitos definidos anteriormente para um bom tracador, a escolha do radioisotopo a ser utilizado
depende: (1) das propriedades do material, (2) do tipo e intensidade da energia de radiacdo e (3) do
tempo de meia vida. Ainda segundo SILVA et al. 2009, os tracadores radioativos sdo bons para
medidas continuas, pois emitem radia¢BGes (gama ou beta), que tem grande sensibilidade de deteccédo
e baixa interferéncia.

Dentro dos radioativos temos 0s chamados ativaveis, cujo conceito é utilizar a substancia na
sua forma quimica natural e s6 transforma-la (ou ativa-la) em radioativa no momento da analise em
laboratério. Este conceito é teoricamente muito interessante, mas na pratica 0s elementos que
permitem esta ativacdo posterior (terras raras) sdo cations. Os cétions ndo sdo recomendados como
tracadores por apresentarem grande potencial de adsor¢do na superficie da rocha carregada
negativamente.

As principais vantagens da utilizacdo deste tipo de tracador sdo: extraordinaria sensibilidade
de deteccdo, permitindo a inje¢do de quantidades muito pequenas; possibilidade de medida ““in situ”;
e o fato da medida do tracador ser seletiva ndo causando interferéncia com outros materiais contidos
na agua, radioativos ou ndo. Por outro lado, as desvantagens de sua utilizacdo sdo: necessidade de
autorizacdo para aquisicio e aplicacio do material radioativo; dificuldade de
manuseio/operacionalidade e a possibilidade de contaminacdo do meio ambiente. Os is6topos de
meia vida curta devem ser adquiridos e utilizados em datas especificas; os equipamentos de deteccdo
em geral sdo mais caros que os utilizados para detecgéo dos tracadores ndo radioativos (POLI, 1989).
Devido as desvantagens citadas, o tritio é praticamente o Unico tragador desta categoria, aplicado até
0 momento, que é considerado um bom tracador. Os demais: ou tém um tempo de meia vida muito
pequeno, da ordem de dias, ou muito grande, da ordem de dezenas/centenas de anos, ou possuem
uma radioatividade danosa a salde (Tabela I).

De acordo com Mezzomo (1987), o que faz o tritio (3H) ser o tracador de melhor desempenho
entre os radioativos e, por isso, 0 mais utilizado é o fato de ele ser um dos is6topos da agua. Além
disso, este elemento é facilmente detectavel em baixas concentragdes durante a sua meia vida de 12,4
anos, é barato e requer vestimentas pouco espessas devido & emissdo de uma radiacdo de baixa
intensidade, ou seja, ndo ultrapassa a pele. Dentre as diversas aplicacfes, podemos destacar a
utilizacdo do tritio como tracador na recuperacao secundaria (referéncia) do petroleo e a aplicacdo
em &guas subterraneas. E importante ressaltar que os elementos que produzem radiag&odo tipo gama
(1) séo inviaveis para serem utilizados como tragadores devido ao tipo e intensidades da radiagéo
especifica de cada isétopo.
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Tabela 11: Tracadores radioativos e suas caracteristicas (SILVA et al., 2009)

Intensidade de radiagdo

TRACADOR Tipo de radiagédo Meia vida (anos)
1. cabalto 57 Y (121,1 - 136,5) 0,75
2. cabalto 60 B,y (317,9); (1173,2 - 1332,4) 5,27
3. carbono-14 B 157 5600
4. tritio B 18 12,31
5. cromo-51 B,y 320 0,075
6. brometo-82 Y 550 - 1320 0,004
7. indio-131 B,y (606); (364,5) 0,02
8. Césio-137 B 1174 30,07
9. Césio-134 B 2059 2,0648

Dos tragadores radioativos citados na Tabela Il, o tritio € o Gnico que atende a todos 0s pré-
requisitos de um bom tracador, pois seu tipo e intensidade de radiagdo ndo oferecem grandes riscos
aos seres humanos, desde que tomadas medidas adequadas de prevencéo, e tem um tempo de meia

vida que atende a maioria dos casos de aplicagdes.

3.2 Tracadores quimicos

Os tracadores quimicos sdo compostos ndo-radioativos que sdo detectaveis por andlise
quimica, como por exemplo: anions (principalmente os haletos) ou moléculas organicas. Esse tipo
de tracador apresenta, geralmente, limitagGes de estabilidade térmica, reatividade em potencial e alto
limite de deteccdo. Em contrapartida, o baixo custo do material a ser injetado permite a injecdo em
grandes quantidades, 0 que compensa a falta de sensibilidade do método. A analise dos tragadores
guimicos pode ser feita por cromatografia liquida de alta eficiéncia, ressonancia magnética nuclear
e espectrometria de massas. (SILVA et al. 2009).

De acordo com Mezzomo (1987), podemos classificar os tracadores quimicos em trés
categorias: (1) quimicos inorganicos, (2) quimicos organicos ndo iénicos e (3) quimicos organicos
ibnicos.

Dentro da primeira categoria (quimicos inorganicos), 0s anions de um modo geral sdo 0s
mais indicados pelo fato de serem menos suscetiveis a adsor¢do nas superficies negativamente
carregadas dos minerais. Dentre eles destacam-se os haletos Cl -, Br e I o tiocianato (SCN) e 0s
nitratos (NO3’). Os haletos em geral sdo baratos, pouco adsorviveis e tém um limite de deteccdo
relativamente alto, e com excecdo do cloreto, apresentam concentracdes naturais (background)
despreziveis. O iodeto de potassio e 0 brometo de potassio sdo muito utilizados para aplicagdo em
reservatorios, além disso, os brometos séo utilizados no estudo de processos ambientais como eroséo,
transporte de massa, entre outros (SILVA et al. 2009). O tiocianato é conhecido quimicamente como
um pseudo-haleto porque suas propriedades sao semelhantes, ou seja, possui baixa adsor¢cdo. Além

disso, é barato e raramente encontrado em aguas de reservatério de petréleo, 0 que o torna um
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tracador razoavelmente bom (HUTCHINS e DOVAN,1991). Os inconvenientes do uso desse

elemento séo devido a alta salinidade natural encontrada nos reservatérios de petréleo, o que diminui
a intensidade de sua coloracdo caracteristica, e provoca a formacgdo de precipitados insollveis na
presenca de ferro e zinco (MEZZOMO,1987), além de possuirem um limite de deteccdo
relativamente alto. Os compostos nitrogenados apesar de serem de baixo custo, apresentam
implicacdes que inviabilizam seu uso como tracadores, especialmente para reservatério de petréleo
devido a dois fatores limitantes: primeiro porque o nitrato serve de substrato para algumas bactérias
e para evitar sua degradacao biologica é preciso aplicar junto com um bactericida, e segundo porque
0 reservatério de petréleo é um ambiente redutor, o que faz com gue o nitrato se transforme em
nitrito, podendo mascarar a leitura do tragcador (HUTCHINS e DOVAN,1991).

Na segunda categoria (quimicos organicos ndo idnicos) sdo indicados para aplicacdo em
reservatérios de petréleo, os alcoois normais: etilico e propilico, porque sdo insollveis na fase éleo.
Cabe ressaltar que com a possivel excecdo do isopropilico, os demais alcoois estdo sujeitos a
degradacdo bioldgica através de bactérias aerdbicas tornando necessaria a aplicacdo conjunta de
sequestradores de oxigénio e/ou bactericidas. O inconveniente do uso de alcoois como tragadores é
a sua caracteristica de inflamabilidade e sua participacdo na composi¢do de certos fluidos utilizados
no tratamento de pocos de petréleo. Ainda na categoria dos ndo ibnicos, temos o grupo dos
halocarbonetos, mais precisamente, os fluorobezdicos com adi¢6es de flior na molécula. Todos
possuem baixos niveis de adsorcdo tanto em silicatos como em carbonatos, ndo se degradam, tém
detecc¢do razoavelmente sofisticada, via cromatografia gasosa a base de captura de elétrons, e baixo
limite de deteccdo.

Na terceira categoria do grupo dos quimicos (organicos ibnicos), temos como representantes
a familia do &cido fluorobenzdico, com dezesseis elementos, sendo o principal representante, o &cido
2-fluorobenzoico. Cabe ressaltar que o grupo dos acidos fluobenzoicos apesar de estar sendo
aplicado ainda possui pouca literatura a respeito (GALDIGA, 1998; MEZZOMO,1987).

Tabela I11: Lista de tragadores quimicos e suas caracteristicas técnicas

TRACADOR SO ecotoxicidade (-) método de analise mteragéc_) com
natural 0 meio
1. deutério alto inofensivo cromatografia de ions (ppm) baixo
2. cloreto alto inofensivo cromatografia de ions (ppm) baixo
3. iodeto baixo inofensivo cromatografia de ions (ppm) baixo
4. brometo baixo toxico cromatografia de fons (ppm) baixo
5. nitrato médio inofensivo cromatografia de ions (ppm) alto
6. sulfato médio inofensivo cromatografia de ions (ppm) alto
7. tiocianato ndo existe inofensivo cromatografia de ions (ppm) baixo
8. borato baixo toxico cromatografia de ions (ppm) baixo
9. acido fluorbenzdico ndo existe toxico cromatografia de ions (ppm) alto
10. &lcoois baixo toleravel cromatografia de fons (ppm) baixo
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Dos tragadores quimicos citados na Tabela 111, podemos perceber que nenhum deles atendem

integralmente aos requisitos devido ao seu alto limite de deteccéo, predominantemente na ordem de
ppm (parte por milhdo). Dentre eles, 0s que se destacam como mais proximos do ideal sdo o iodeto

e o tiocianato, que apresentam limitacGes apenas relacionadas ao limite de deteccéo.

3.3 Tragadores fluorescentes

A fluorescéncia é uma luminescéncia que ocorre quando a luz é recebida e emitida em
diferentes frequéncias de onda. As substancias utilizadas para fins de rastreamento estéo situadas
dentro da faixa de luz visivel entre o maior ultravioleta e os comprimentos de onda infravermelhos
(~ 350 — 750 nm). Os tracadores fluorescentes sdo caracterizados pela faixa especifica de
comprimento de onda de excitacdo e emissdo. O efeito fluorescente ocorre apenas enquanto as
particulas estiverem sendo impulsionadas por uma fonte de energia de excitacao, por isso, é um efeito
transitorio em comparagdo com efeitos de vida longa como a fosforescéncia. A intensidade da
emisséo fluorescente se comporta de maneira linear envolvendo a intensidade da luz incidente e a
concentracdo do tracador ao longo de um largo intervalo de tempo (LEIBUNDGUT e SEIBERT,
2011).

Os tracadores fluorescentes, devido ao seu usual baixissimo limite de deteccdo (ppt para
solucdes padréo de laboratdrio e ppb para solugBes de campo), s&o facilmente analisados através do
aparelho espectrofluorimetro. A alta sensibilidade analitica desse tipo de tragador torna sua analise
simples e de baixo custo (SILVA et al. 2009).

A literatura mais antiga considerava os tracadores fluorescentes instaveis com relagdo a
temperatura e ao pH, porém trabalhos mais recentes tém mostrado que embora exista uma varia¢éo
sensivel na curva de fluorescéncia em fungdo da variagdo destes dois parametros, este desvio é
reversivel. A fluorescéncia é recuperada quando a temperatura e o pH retornam aos valores originais
nos quais a curva de calibracdo foi levantada em laboratério (SMITH e PRETORIUS, 2002; ALEY,
2002; BATISTELA, 2007). Outra desvantagem apontada pela literatura em relacéo aos fluorescentes
seria a interacdo com os poros das rochas das formacdes subterrneas, e como consequéncia, a
limitagdo de uso a casos em que o0 tempo de residéncia curto e a reservatorios que possuam falhas e
canais preferenciais (SILVA et al. 2009). Esse quadro, porém vem mudando em fungdo de um melhor
entendimento do processo da adsorcdo. A adsorcao é um fendmeno fisico-quimico reversivel neste
€aso, ou seja, ndo gera um consumo e sim um atraso do banco da solucdo tracadora em fungéo da
aderéncia de algumas moléculas na rocha (MELO, 2008). Esse atraso vem sendo contornado devido
a uma mudanca na estratégia de injecdo, que é feita em pulsos (alta concentracdo e pequenos
volumes) ao invés de bancos (baixa concentracdo e grandes volumes) como era feita antigamente
(MELDO, et al. 2001). Neste caso, mesmo que algumas moléculas sofram adsorcéo, a concentragdo é
grande o suficiente para superar este fendmeno e chegar ao seu destino sem alterar o tempo de

residéncia.
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Na industria do petréleo, o uso deste grupo tem aumentado nos ultimos anos para fins de

caracterizacao hidrodindmica de formagdes subterraneas, conforme podemos observar em Melo, et
al. (2008) - Avaliacdo de tracador para caracterizacdo de reservatorios de petrdleo; Pioles, et al
(2011) - Watertracers in oilfieldapplications; Melo, et al.(2013) - Avaliacdo hidrodinamica de
aquifero carbonético (Formacdo Jandaira) usando tracador artificial (Melo et al., 2012 - Artigo
interno Petrobras).

Algumas propriedades que devem ser consideradas para a determinacdo do tracador ideal e
requeridas para tracadores artificiais em geral e para o exemplo de tracadores fluorescentes em
especial. A tabela VI apresenta um levantamento das caracteristicas dos principais tracadores do

grupo dos fluorescentes.

Tabela VI: lista de tragadores fluorescentes e suas caracteristicas técnicas
(LEIBUNDGUT e SEIBERT, 2011).

limite de deteccéo ecotoxicidade | sensibilidade absorcéo

TRAGADOR ) 8 aluz () 8
1. uranina (fluoresceina) 0,001 inofensivo alta muito boa
2. eosina 0,01 inofensivo muito alta boa
3. piranina 0,06 inofensivo alta boa
4. naftionina 0,2 inofensivo alta muito boa
5. amidorodamina G 0,005 toleravel baixa satisfatoria
6. rodamina B 0,02 téxico baixa insuficiente
7. rodamina WT 0,02 téxico muito baixa | insuficiente
8. sulforodamina B 0,03 toleravel baixa insuficiente

Dos tragadores fluorescentes citados na Tabela VI, a uranina desempenha um papel
dominante entre os tragadores fluorescentes, devido a sua maior intensidade de fluorescéncia
associada a uma baixa interacdo com a rocha e um baixo limite de deteccdo (LEIBUNDGUT e
SEIBERT, 2011).

E digno de nota, que de acordo com pesquisas na base Science Direct
(<https://www.onepetro.org/>), uma das maiores bases de revistas e jornais cientificos, existem

registros do uso de tracadores fluorescentes para caracterizagdo de aquiferos e de aguas em geral.

3.4 Histodrico de aplicacédo de campo

A Tabela V apresenta um resumo dos registros das aplicacdes de campo na area de petroleo
extraido da Onepetro, uma das principais bases de pesquisa na area de petréleo, e complementada
com informac6es do DU.,et al (2005).

Pode-se perceber uma reducdo na aplicacdo em trabalhos de campo de uma forma geral, e
uma tendéncia de ndo utilizar tracadores radioativos. Esta reducdo pode ser atribuida a dificuldade
de identificacdo de uma substancia que atenda a todos os requisitos de um bom tracador. Em relacdo

ao uso dos radioativos, se justifica pela inconveniéncia operacional devido a sua natureza.
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Tabela V: Histérico do uso de tragadores hidrossoluveis artificiais para reservatorios de petroleo
aplicados em campo (DU et al., 2005).

USA, Texas
USA, Wyoming
Canada,

USA, Wyoming
USA

USA, Montana
USA, Texas
USA

Brunei

Canada, Alberta
Japan

USA, Novo
México

USA

Noruega

USA, Wyoming
USA, Califérnia
USA, Califérnia

USA, Califérnia

Canada, Alberta

AUTOR

Ford, W.0.J

Wagner, O.R. et al
Wagner, O.R et al
Wagner, O.R. et al
Wagner, O.R. et al
D'Hooge, J.A. et al
Stiles, L.H. et al
Brigham, W.E. e Smith,
D..H.

Gesink, J.C.J. et al
Jonason, H.P.

Ohno, K. et al

Beler, R.A. et al
Asgarpour, S.

Tinker, G.E.

Saadn N., Pope, G.A. et al
Hutchins, R.D.,
Hutchins, R.D.

Perkins, E.H.

Wood, K.N. et al

DATA

1966

1974

1977

1977

1977

1979

1983

1984

1985

1986

1987

1988

1988

1988

1990

1991

1991

1992

1993

SUBSTANCIA TRACADORA

tritio, etanol tritiado, criptonio 85
tritio, etanol tritiado
tritio, iodeto de potassio, alcool isopropilico, nitrato

tritio, nitrato de amonio,iodeto de potassio, tiocianato de aménia

—

ritio, carbono 14, cobalto 57, cobalto 60

tritio

tiocianato de amonia, iodeto potassio

cobalto 60

tritio, Co-60, Eu-152, Eu-154, Cs-134, Cs-137
tritio, iodo radioativo 125

tritio, tiocianato, alcool etilico, alcool metilico
nitrato, brometo, tiocianato e metano

tritio, nitrato, tiocianato, metano, etanol
cloreto, brometo, bora e silica

tritio, césio, cobalto
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Tabela V: Histérico do uso de tragadores hidrossoluveis artificiais para reservatorios de petroleo
aplicados em campo (DU et al., 2005). (continuacéo)

LOCAL AUTOR DYAN AN SUBSTANCIA TRACADORA
20 | Noruega T. Bjornstad 1996  tritio
21 | Venezuela Vilele, M.A. et al 1999 tritio, tiocianato, alcool isopropilico
22 | USA, Novo México | Cheung, S. et al 1999  Halogénios (I, Br, Cl), Rodamina
23 | USA, Alasca T. Bjornstad 2000 tritio, cabalto 57, cobalto 60, carbono 14
24 | Noruega Turdal, T. 2001 tritio, acido fluorobenzoico(4), NaSCN, S14CN-
25 | Arabia Saudita Rahim, Z. 2001  tracador radioativos
26 | Brasil Melo, M.A., et al 2001 | tritio, fluoresceina e iodeto de potassio
27 | USA, Texas Liiassov, P.A. et al 2002 tritio, NaSCN, Alcool isopropilico, &lcool terc-butilico
28 | Venezuela Hernadez, C. et al 2002  é&cido Fluorbenzoico (2, 4 e 3&4di), PMCP, PMCH
29 | Australia Joseph, S. 2003  tritio, NaSCN, Co-60, Co-57, Co-58
30 ' Noruega M.H.Hodder., et al 2004 nitrato de sodio
31 | Brasil R.M.Moreira e A.M.F.Pinto 2005 | tiocianato , %S e &cido fluorbenzdico
32 | Argentina M.F.Badessich., et al 2005 | tiocianato de amonia, tritio
33 | México V.F. Samaniego 2005 | nitrogénio e perfluorocarbono
34 | Holanda H. Cubilloset al 2007  é&cido fluorbenzoéico
35 | México E. Meza et al 2007  é&cido fluorbenzoéico
36 | Arabia Saudita H. Zaberiat al 2013  &cido fluorbenzoéico
37 | Noruega O. Vazquezat al 2013 KCI
38 | Noruega A. Graue et al. 2014 | ?2Nae%Co
39 | Texas/lUSA A.S. Zakaria et al 2014  KcClI
40 | Noruega Huseby et al 2014 | &cido fluorbenzoico (2-FBA)

5. Considerac6es finais

O ponto chave para obter sucesso com a aplicacdo de tracadores é a escolha da substéncia
mais adequada ao caso. Essa escolha é norteada pelos pré-requisitos citados na literatura acrescida

do conceito de ndo interferéncia, ou seja, uso de um tracador verde (ndo persisténcia no sistema).

39
ENGEVISTA, V. 18, n. 1, p. 23-42, Julho 2016.



ISSN: 1415-7314
ISSN online: 2317-6717
A selecéo do tipo de tracador para ser aplicado em um meio depende do tipo de aplicacéo,

das condicOes especificas do reservatorio, do objetivo do estudo e do tipo de dados a serem
levantados.

Muitos parametros naturais do ambiente em estudo podem influenciar no comportamento do
tracador uma vez injetado, sdo eles: temperatura, pressao, pH, tipo de rocha, forca iénica, salinidade
da &gua, atividades biol6gicas, entre outros.

Apos a selecdo da substancia tracadora a partir dos pré-requisitos definidos na literatura, é
necessario estudo prévio de laboratério e/ou de campo nas condicdes de aplicacdo (aquiferos ou
reservatérios) e de descarte para confirmar o comportamento da substancia escolhida (eco-

toxicidade).

Tracadores radioativos
Esse grupo foi o primeiro a ser aplicado em reservatorio apesar de ter limitacéo técnica. Nao

existem, hoje, novos candidato a tracadores em funcao das caracteristicas como tempo de meia vida,
tipo e intensidade de radiacdo. O tritio € o Unico tracador viavel deste grupo para aplicacdo em

formacdes subterraneas (aquiferos e reservatorios).

Tracadores quimicos
Esse grupo apresenta um numero maior de produtos candidatos, mas a grande limitacéo

continua sendo o limite de deteccdo para analise em laboratério, 0 que demanda grandes massas de

produto a serem injetadas gerando problemas operacionais e econdmicos.

Tracadores fluorescentes
De acordo com a Tabela Il, o grupo dos fluorescentes, apesar de ndo obter um limite de

detecgdo tdo pequeno como o dos radioativos, possuem um limite de detecgdo mil vezes maior que
o0 grupo dos quimicos. Apesar das desvantagens relacionadas a esse grupo de tracadores, vimos na
literatura recente, que elas sdo contornaveis através de algumas medidas operacionais. Cabe ressaltar
que os tragadores fluorescentes , em sua maioria, sdo: degradaveis nas condi¢des de descartes,
estaveis nas condigdes de aplicagdo, muito hidrossoluveis, de baixo custo, seguros para 0 homem,
além de terem bom limite de detec¢do. Fazendo um balango das caracteristicas deste grupo com 0s

demais, ele se mostra como o0 mais promissor para aplicagfes na area de petroleo.

6. Concluséao

A primeira concluséo do levantamento da técnica da aplicacéo de tracadores na indudstria do
petroleo foi que, apesar do desenvolvimento das técnicas de analise em laboratério e das
metodologias de avaliacdo dos resultados, houve uma grande redugéo dos trabalhos de aplicacdo em
campo. Essa reducdo € atribuida a dificuldade de identificacdo de produtos que atendam a todos os

requisitos de um bom tragador.
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Desta forma, a partir do historico de aplicagdo em campo e a avaliacdo dos tracadores

hidrossoltveis artificiais disponiveis, foi possivel concluir que o grupo dos fluorescentes é o que
parece ser mais promissor no momento para uso em avaliagdes hidrodindmica de reservatério de
petréleo. Isso pode ser confirmado pelo aumento do uso de tracadores fluorescentes na area da
hidrologia nos dltimos anos para avaliacdo de aguas subterraneas.

Em funcdo dos dados apresentados na Tabela | e do crescente uso deste tipo de tracadores
na hidrologia, sugere-se um estudo de laboratério mais pormenorizado a respeito dos tracadores

fluorescentes ja identificados e um investimento na identificacdo de novos produtos dentro deste

grupo.
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