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ABSTRACT

The present study aims at developing a partition radiotracer potentially useful for
estimating the amount of oil present in the matrix rock, aiming at the evaluation of the Residual
Oil Saturation (SOR) in oilfields, provided that the partition coefficient has been previously
measured.

The radon isotope “*’Rn has been chosen as the partition tracer due to two main reasons:

1. itis generated at somewhat different rates in all oil reservoirs since the rocks into which
they are imbedded contain some amount of its parents, uranium and thorium;

2. the methods for measuring its concentration in water, using different detection

. 222
procedures, radon isotope

222
f

Rn are well established since long.
Measurement o Rn in water matrices have been carried in several samples from
different origins: drinking water, underground water, and production water. The sampling sites
were distributed between the Belo Horizonte and Nova Lima municipalities, and the
Cassarongongo oilfield in the State of Bahia. For the specific activity measurement the Lucas cell
(a radon detection system based on the scintillation caused by the emitted alpha particles) has
been utilized.

Tests have been carried with the isotope 222Rn, as a radiotracer. Hence, the partition
coefficient (K,) has been determined in laboratory tests, both with petroleum and other organic
species such as toluene, benzene, and octanol. In order to carry these measurements a system
based on an instrumental methodology has been developed and implemented; the Flow Injection
Analysis (FIA). The testes have been run at a constant flowrate but the residence time and
temperature has been varied.

The results show that such variations in the residence time and temperature can
significantly alter the partition coefficient values, and consequently the SOR. The results thus
obtained point to the feasibility of the natural partition radiotracer method, based on the **’Rn
isotope, for the measurement of the SOR. However, a precise measurement of the quantity of oil
remaining in the reservoir would require a larger number of samples than the one used in this
work..

Some recommendations are advanced for future work, dealing with both analytical and

fieldwork?*’Rn methodologies.
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RESUMO

Neste trabalho foram realizados testes utilizando o radioisétopo 22Rn do radonio, como
tragcador radioativo potencialmente capaz de quantificar o 6leo presente na rocha, com vistas a
estimar a Saturacio de Oleo Residual (SOR) em campos de producdo de petréleo, quando ja
determinados o seu coeficiente de particao.

Optou-se pelo uso do radioisétopo **’Rn do raddnio, para ser usado como tracador de
parti¢do por duas razdes principais:

1. € gerado em maiores ou menores taxas em todos os reservatdrios, posto que as rochas
do mesmo sempre contém alguma quantidade de seus precursores: o uranio e o tério;
2. os métodos para a medi¢do de sua concentragdo em dgua ja estdo bem desenvolvidos

desde hd muito tempo para diferentes tipos de detectores.

As andlises de “’Rn em 4dgua foram efetuadas em diferentes matrizes, tais como dgua de
abastecimento, dguas subterraneas e dguas de pogos de producdo. As dreas de estudo se
concentraram nas cidades de Belo Horizonte, Nova Lima e no campo de produc¢do de petréleo de
Cassarongongo (estado da Bahia). Para determinagdo da sua Atividade Especifica utilizou-se a
célula de Lucas (sistema de detec¢ao de radonio por cintilacdo de particulas alfa emitidas).

O coeficiente de parti¢do (K,) foi determinado através de testes de laboratério e foram
realizados tanto em fases dgua e petréleo, como dgua e outros compostos organicos especificos
tais como tolueno, benzeno e octanol. Para tais medi¢cdes foi desenvolvido e implementado um
sistema baseado em um método de andlise quimica instrumental: a Anélise por Injecdo em Fluxo
(FIA). Os testes foram realizados a vazdo fixa e com diferentes tempos de residéncia e
temperaturas.

Os resultados mostraram que variacdes no tempo de residéncia e na temperatura podem
afetar significativamente os valores de coeficiente de particdo e como conseqiiéncia a SOR.
Através deste trabalho foi possivel indicar a viabilidade do método do tragador de particao

222
natural, o

Rn, para a quantificacio da SOR, embora o niimero de amostras medidas neste
trabalho ndo tenha sido suficientes para uma determinacdo precisa da quantidade de 6leo em
reservatorios.

Algumas recomendacgdes tanto sobre as metodologias analiticas como de campo foram

também apresentadas.
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Capitulo 1 - Introducdo

1 INTRODUCAO

O petréleo € encontrado na natureza impregnado nos poros e microporos de rochas
sedimentares denominadas reservatérios. Esses reservatérios normalmente encontram-se
estratificados contendo camadas de gds natural, hidrocarbonetos e dgua, e submetidos a
grandes pressoes.

O petréleo formou-se ao longo da evolugdo geolégica da Terra, a partir da
transformacgdo, durante centenas de milhdes de anos, de matéria orginica, originada
provavelmente de organismos planctonicos. Restos desses organismos acumularam-se em
bacias sedimentares - grandes dreas de deposi¢cdo de materiais como areia, conchas de
moluscos e argila - e foram sendo soterrados ao longo do tempo.

A ocorréncia de petréleo em quantidades significativas em uma bacia sedimentar, em
alguma era geoldgica passada ou atual, é justamente devido a existéncia de grandes volumes
de matéria organica em quantidade suficiente, acumulada quando da deposi¢do de certas
rochas sedimentares que sdo denominadas de geradoras. Sdo essas rochas que, submetidas a
adequadas temperaturas e pressdes, geraram o petréleo em subsuperficie (Gamboa, 2000).

O petréleo gerado migra em dire¢do a zonas de pressdes mais baixas, através de poros
e falhas nas rochas geradas pela compactacdo das antigas camadas de sedimentos, até
encontrar uma camada impermedvel disposta de tal forma que essa migracdo € impedida. Esse
impedimento € favorecido por dobras ou falhas da crosta terrestre, produzidas por
movimentos tectonicos. Sem poder seguir seu caminho, o petréleo se acumula sem condicdes
de fuga, formado, assim ‘“reservatdrios naturais”, conhecidos como jazidas petroliferas.
(Camara, 2004).

A moderna exploragdo do petréleo utiliza grande conjunto de métodos de investigacio
na procura das dreas onde essas condi¢des bdsicas possam existir. A geologia de superficie
analisa as caracteristicas das rochas na superficie e pode ajudar a prever o seu comportamento
a grandes profundidades. Os métodos geofisicos tentam, através de sofisticados instrumentos,
fazer uma verdadeira varredura do subsolo, produzindo valiosos dados e permitindo a
deteccdo das melhores situacdes para a existéncia de um campo petrolifero. S6 apds a

aplicacdo de todos os métodos geoldgicos e geofisicos de investigacdo, sua interpretagdo,
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assim como a consideracdo de outros fatores determinantes, ¢ que uma drea de estrutura
promissora pode ser selecionada para ser perfurada.

A perfuracio de um pogo cria um caminho para que a pressdo entdo existente no
reservatdrio impulsione naturalmente o gas, os hidrocarbonetos ou a dgua para a superficie.
Este estdgio do processo de producdo € chamado recuperacdo priméria. Em reservatérios com
baixas pressdes internas, ou naqueles em que a pressao inicial diminui ap6s algum tempo de
extracdo, pode-se utilizar algumas técnicas de recuperacdo conhecidas como recuperagao
secunddria, onde um fluido (normalmente a dgua) € injetado em um ou mais po¢os de modo a
forcar o deslocamento do 6leo residente na direcao dos pogos de produgdo (Dias, 2001).

O uso de tracadores para a obtencao de informacdes sobre os processos que ocorrem
durante a extracdo do petréleo em reservatérios vém se ampliando por otimizarem
sobremaneira os processos de recuperacdo secundaria em campos comerciais. Varios tipos de
tracadores sdo aplicados com este propdsito. Os tracadores podem ser divididos em dois
grandes grupos: artificiais e naturais. O grupo dos tracadores artificiais sdo aqueles injetados
pelo homem no sistema e engloba uma vasta gama de substancias que se subdividem em
tracadores quimicos, fluorescentes e isotopicos, podendo esses trés subgrupos ser radioativos
ou ndo. Ja os tracadores naturais, como o proprio nome sugere, ja estdo presentes nos
sistemas. Esse grupo de tracadores engloba substancias (radioativas ou ndo) e variados
parametros fisico-quimicos, tais como atividade da radia¢do e condutividade elétrica dentre
outros.

O uso de tracadores pode fornecer informagdes de grande importancia, dentre as quais
a Saturacdo de Oleo Residual (SOR) e o caminho percorrido pelo petréleo durante a fase de
extracdo. A necessidade de obter esse tipo de informagdo conduziu ao desenvolvimento e
aplicacdo de métodos com tragadores na industria petrolifera.

Os tracadores quimicos artificiais apresentam com a principal desvantagem os altos
limites de sensibilidade inerentes aos métodos de dosagem. Isto pode demandar a injecdo de
grandes volumes que, por sua vez, dificultam a manipulagcdo e interferem na operacdo dos
pocos. Da mesma defici€ncia, acrescida da interferéncia das propriedades Oticas ou de
emissdo de componentes dissolvidos nas dguas de producdo, podem sofrer os tragadores
fluorescentes.

Enquanto os radiotragadores, artificiais ou naturais, podem ser medidos em
concentracdes baixas pelos extremamente sensiveis detectores de radiagdo, o que permite que

os mesmos sejam injetados em quantidades muito pequenas. Nesse aspecto os tragadores
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radioativos sdo vantajosos ao possibilitarem que pequenas quantidades sejam investigadas,
sem perturbar as operagdes de rotina do campo de producao.

Alguns radioisétopos ocorrem naturalmente nos fluidos dos reservatérios e sofrem
particdo entre as fases aquosa e oleosa. O seu aproveitamento como um radiotracador de
particdo disponibilizado pela propria natureza constitui uma interessante possibilidade a ser
explorada, sendo que o sucesso desta utilizacdo dependera do conhecimento e da medi¢ao dos
parametros que caracterizam o comportamento desta espécie no reservatorio.

Tragadores de particdo, sejam quimicos ou radioativos, distribuem-se entre as fases
aquosa e oleosa de um reservatério de petréleo em proporc¢des conhecidas e podem indicar a
quantidade de 6leo ainda presente no reservatério, que € um dado fundamental para o
planejamento da producao.

Reservatoérios de petrdleo, por sua vez, estdo contidos em formacdes rochosas que sdao
determinados por minerais e, por conseguinte, os radionuclideos neles presentes. A dgua
associada a essas formagdes tem, dentre outros elementos, o cdlcio, estroncio, bario e radio
dissolvidos (Matta, 2001). A ocorréncia universal de uranio e tério em rochas resulta na

~ . - : 2 232
producio dos nuclideos da série do decaimento do ***U e **

222

Th, e portanto na emanacdo de
Rn (rad6nio, meia-vida = 3,82 d) e 220Rn (tordnio, meia-vida = 55,6 s), respectivamente.
Esses nuclideos, sendo gasosos, migram através da rocha e se dissolvem na dgua e no 6leo do
reservatério (Hamlat, 2003). A determinagdo acurada das propor¢des da particio do **’Rn
entre as duas fases aquosa e oleosa, isto €, o conhecimento do seu coeficiente de parti¢ao (Kp)
entre as fases aquosa e orgénica € necessdria para a determina¢ao da SOR.

222
Rn, como

Mais particularmente, o emprego de um radioisétopo natural como o
tracador de particdo, tem um interesse especial por jd ocorrer nas rochas do reservatdrio. Essa
notdvel conveniéncia vem estimulando vdrias pesquisas para que a técnica se torne
operacional.

Optou-se neste trabalho pelo uso do radioisétopo 222

Rn do raddnio, para ser usado
como o tragador de particao, por duas razdes principais:
1. € gerado em maiores ou menores taxas em todos os reservatérios, posto que as
rochas do mesmo sempre contém alguma quantidade de seus precursores: o
uranio e o torio;
2. os métodos para a medi¢cdo de sua concentragdo em dgua ja estdo bem
desenvolvidos desde hd muito tempo para diferentes tipos de detectores

(Machaj, 2004; Neznal, 2004; Belloni, 1995; Blevis, 2004; Bonotto, 2004).
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A primeira das razdes acima € extremamente determinante, posto que cal¢cada na sua
disponibilidade natural, elimina a necessidade de sua producao, transporte e inje¢ao. Outras
vantagens do uso desse radionuclideo estdo relacionadas com o baixo custo, rapidez de
medida, ser um método nao destrutivo e ndo evasivo (Semprini, 2000).

A proposta deste trabalho € estabelecer um tracador de particdo radioativo, natural,
com possibilidade de quantificar o 6leo residual presente na rocha. Desse modo pretende-se
desenvolver uma metodologia caracteristicamente nuclear com potencial para elevar o
rendimento da produg¢do de um recurso energético de reconhecida importincia estratégica.
Esse objetivo se desdobra em :

- desenvolver e implementar a metodologia para andlise de *?Rn em dgua;

- determinar o coeficiente de particdo do tracador definido;

- avaliar a aplicabilidade do radonio como tragador de particio com vistas a estimar a
saturacdo de 6leo residual com base nos modelos ja propostos na literatura (Hunkeler

etal., 1997; Davis et al., 2002).

O coeficiente de particdo (Kp) € determinado através de testes de laboratério em
amostras de 4gua em contato com diferentes compostos organicos. Uma vez determinado esse
coeficiente, torna-se possivel também estimar, indiretamente, a SOR. Para tal, dois tipos de
dgua necessitam ser analisados. A do primeiro tipo deve ser de um aqiiifero da mesma rocha
do reservatorio sem estar, porém, contaminada pelo petréleo. O segundo tipo de dgua deve ser
coletado j4 em um poc¢o de producdo de petréleo e € analisado de modo semelhante. Os
resultados sdo avaliados por comparacdo uma vez que a do primeiro tipo é tomada como
referéncia, na qual supostamente 100 % do radénio presente na rocha encontra-se dissolvido
em agua.

Os teores de 6leo residual no reservatério podem ser estimados, entdo pogo a pocgo,
pela concentracdo de radonio na dgua de producdo.

Cabe ressaltar que o **°Rn pode ser desprezado no estudo de processos de transporte
nos reservatorios pois sua meia vida é muito curta, t;p= 55,3 s, e as concentracdes presentes
em materiais geolégicos sdo geralmente muito menores do que as de **’Rn. Isto simplifica as
medicdes e o tratamento dos resultados, pois somente hd que se preocupar com um Unico
tracador. Assim, para maior simplicidade, quando se usar aqui o termo raddnio estaremos

fazendo referéncia somente ao >2*Rn.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 USO DE TRACADORES NA AVALIACAO DE CONTAMINACOES POR NAPLs
E DNAPLs

O método dos tracadores ndo sé informa o que acontece com fluido tracado como
também quantifica as taxas as quais os fendmenos se processam. A vantagem sobre outros
métodos € que os tracadores definem o que acontece em determinada regido. Tais
informacdes permitem localizar regides atingidas (ou ndo) por contaminagdes, diagnosticar
causas e orientar quanto as intervengdes para superar problemas.

Tracadores artificiais sdo introduzidos no sistema por uma inje¢ao instantanea, sendo
possivel detectar sua concentragdo em dois ou mais pontos ao longo do sistema. Para fazer a
deteccdo dos tragadores € usado um sistema de aquisicio de dados, constituido de um
detector associado a um equipamento eletronico (Martins, 2005).

As pesquisas sobre a utilizacdo de tracadores na monitoracdo de contaminacdes
tiveram inicio na década de noventa e se concentraram na localizacdo e quantificacdo da
presenca de NAPLs e DNAPLs (“Non-Aqueous Phase Liquids” e “Dense Non-Aqueous
Phase Liquids™).

Davis et al. 2003 apresenta o uso tragadores de particdo principalmente para localizar
e quantificar a presenca de NAPLs e DNAPLSs, bem como determinar a Saturacio de Oleo
Residual (SOR). Os principais tracadores de particdo incluem dlcoois e gases inertes,

220 < - .
conforme mostrado na Tabela 2.1. Desses o “““Rn € o unico natural e radioativo.
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Tabela 2.1 - Principais tragcadores quimicos utilizados para quantificacdo de NAPL e
determinacdo da SOR (" apud Davis 2003)

Tracadores de Particao Autores Tipologia
2,3-dimetil-2-butanol Jin et al. (1995) ’ Quimico/artificial
Etanol, hexanol, 2,2-dimetil- Annable et al. (1998) : Quimico/artificial
3-pentanol, heptanol,
octanol
3-metil-3pentanol, hexanol, Young et al. (1999) : Quimico/artificial
2,4-dimetil 3-pentanol,
heptanol
Hexanol, 2,4-dimetil 3- Jawitz et al.(2000) * Quimico/artificial
pentanol, 2-etil 1-hexanol
SF, Nelson e Brusseau (1996) Quimico/artificial
Orto-xileno, Ciclo-Hexano Cantaloub et al. (2001) : Quimico/artificial
mp Semprimi et al. (2003), Davis et Natural radioativo
al. (2000), Hunkeler et al.
(1997)
2.2 0 RADONIO

A descoberta do radonio € creditada a Friedrich E. Dorn, que em 1900, mostrou que um
dos produtos da desintegracdo do radio era um gds inerte, que foi chamado de emanacdo de
radio. Ele era, também, chamado de radonio, toronio ou actindnio, dependendo de qual série
radioativa ele originava. Em 1902, E. Rutherford e F. Soddy isolaram o elemento, que ficou
conhecido como radodnio (que significa: proveniente do radio) (Medeiros, 2004).

O **Rn é um gds nobre quimicamente inerte que ocorre naturalmente nas rochas e é
formado pelo decaimento alfa do **°Ra que se encontra associado as rochas e ao solo. Ambos
sdo parte da série de decaimento do 238U, O radénio é produzido continuamente no solo e nas
rochas pelo decaimento do 226Ra (tip=1.600 anos), com o qual entra em equilibrio secular em
um tempo de 20 a 30 dias. O “’Rn é um emissor alfa com energia de 5.48 MeV, possui uma
meia vida de 3,82 dias. Seu decaimento produz uma série de nuclideos de curta meia vida

(*"*po, 2'“Pb, *"*Bi, 2'*Po) que rapidamente decaem para o 219pp (t;= 21,4 anos). Dois dos
6
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seus filhos 2'®Po e 2"Po sio emissores alfa com energias de 5.5 MeV e 7.69 MeV,

respectivamente. Ja o 24Bi e o ?"Pb sdo emissores beta, conforme mostrado na série de

decaimento apresentada no Anexo 2.

2.2.1 METODOS DE DETECCAO DO RADONIO

Estudos recentes vém sendo realizados aplicando o *22Rn como tracador de particdo, e

diferentes métodos tem sido utilizados para a detec¢do desse tracador, como indicado na

Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Métodos de andlise do radonio (***Rn) como tracador de parti¢io.

Tracadores de Particao

Método de Analise

Autores

222Rn

Difusao por membrana

Surbeck,
(1996)

222Rn

Espectroscopia gama

Freyer, et al.
(1997)

222Rn

Cintilacao em meio liquido

Hunkeler et al.
(1997)
Hamlat, et al.
(2003)

222Rn

Célula de Lucas

Amrani, et al.
(2000)

Costa,
(2001)

222Rn

Camara de Ionizagdo

Amrani, et al. (2000)
Hamlat, er al.
(2003)

Segundo Freyer et al. (1997) os métodos e técnicas mais importantes para determinar

a atividade do

222

Rn em dgua sdo:
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e Espectroscopia gama — fazendo-se uso também dos raios gama dos filhos do *2Rn,
sendo eles o *'*Pb e 2'*Bi.

e (Camaras de difusdo do radonio equipadas com detectores passivos de trilhas nucleares
ou detectores eletronicos.

e Espectroscopia por cintilagdo em meio liquido usando uma mistura da amostra de
agua e do coquetel de cintilagdo.

e Extracio do “*’Rn por solventes orgdnicos e contagem subseqiiente em cintilador
liquido.

e Aeracdo do **’Rn usando cAmara de gds (ex.: nitrogénio) e medidas continuas ou
descontinuas em camara de ionizag¢do ou célula de Lucas. Este ¢ um dos métodos de
contagem mais antigos, € ainda amplamente utilizado para detec¢do de radénio por

cintilacdo de particulas alfa (Homma, 1977).

Surbeck (1996) descreve o método de analise de raddnio via difusdo em membrana.
Nesse método o “*Rn amostrado na dgua ou no ar é separado por difusdo em membrana e
entdo sua concentragdo ¢ medida por um monitor acoplado a uma célula de Lucas. O raddnio
presente na fase aquosa pode ser detectado indiretamente.

A técnica de andlise por cintilagio em meio liquido baseia-se na interacdo da radiagcdo
produzida pelo decaimento de um radionuclideo (emissor alfa), com moléculas do cintilador o
qual gera emissdo de fotons. Nessa técnica a amostra radioativa e o cintilador (compostos
organicos liquidos) sdo homogeneamente misturados formando um gel. A energia das
radiagdes excita os elétrons das camadas eletronicas das moléculas do cintilador e estes
posteriormente se desexcitam emitindo fétons em intensidade proporcional a energia da
radiacdo. Esses fétons incidem em uma fotocélula extraindo elétrons que sdo multiplicados
em um fotomultiplicador produzindo um pulso eletronico; esse, por sua vez, alimenta um
amplificador capaz de fornecer pulsos elétricos adequados a um sistema eletronico de
contagem, onde os pulsos sdo analisados e separados, em fun¢do de sua energia, por sistema
multicanal (Cho, 2004; Homma , 1981; Schonhofer, 1992).

Lucas, em 1957, descreve o sistema de contagem em uma célula atualmente
denominada ‘Célula de Lucas” Neste método as células sdo revestidas internamente com
sulfeto de zinco ativado com prata, ZnS(Ag). O principio de funcionamento baseia-se no
efeito da fluorescéncia que as particulas alfa produzem ao interagirem com a superficie da

célula; os pulsos luminosos emitidos sdo coletados pela fotomultiplicadora que os
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transformam em pulsos elétricos os quais sdo levados ao sistema eletrOonico de andlise e
contagem. Estdo comercialmente disponiveis véarios modelos de células de Lucas, os quais
possuem variacdes em volumes internos, formas, acoplamento com a fotomultiplicadora,
dimensdes e nimeros de valvulas de conexao.

Plastino et al. (2002) faz uso do método radiométrico de espectrometria gama para
determinar a concentracdo de radénio em dgua. Esse método € baseado na deteccao da
radiacdo gama, pelos produtos do decaimento do **Rn (com energias de 295 e 352 KeV para

0 2"Pb e 609 e 1120 KeV para o 2'*Bi).

2.2.2 GERACAO DO RADONIO

O gés radonio (***Rn) e seus isétopos, 2'’Rn e *’Rn, sdo produzidos continuamente

nas rochas e minerais pelo decaimento alfa de 226Ra, 2%Rae **Ra.
A energia total de desintegracdo radioativa do 222Rn € 5,5904 MeV, que € a soma das
energias cinéticas (5,4897 MeV) e de recuo. Quando as particulas alfa sdo emitidas com
energia cinética menor que 5,4897 MeV, deixando assim o nicleo com excesso de energia, hé

ainda a emissao de raios gama de 0,511 MeV (Figura 2.1).

226Ra  &4,780 MeV
(1600 ancs) &0,186 MeV

v

Rn 45,490 Mev
3.82dx) A0,510 MeV

v

222

218py  q6,003Mev 2P0 67,687 Mev
. Val 4
(3,11 min) 2B1 &1 540 Mev (1,64 x10™ 5)
¢ (19,7 min) & 0,609 MeV ¢
214 G 1,120 MeV 210
Pb &0,672 Mev / & 1,764 MeV Pb @&0,016 Mev

(1600 axs) § 0,242 MeV (223 ancs) G 0,047 MeV

& 0,295 MeV

& 0,352 MeV

Figura 2.1 - Série de decaimento do **’Ra.
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Quando se consideram sistemas fechados (onde ndo hd perdas ou entradas de
nuclideos), ocorre o equilibrio radioativo entre os nuclideos de séries de decaimento
radioativo em que suas meias vidas sdo inferiores a do nuclideo pai. Desta forma a
radioatividade atinge um nivel constante proporcional a quantidade de uranio e tério em suas
respectivas séries. Ou seja, os nuclideos filhos terdo a mesma atividade que o nuclideo pai.
Porém nem sempre esse equilibrio é mantido, principalmente em condicdes superficiais onde
atuam processos fisicos e quimicos que nao permitem a existéncia de sistemas fechados.
(Chau, 2005; Almeida, 2004)

O intemperismo altera as rochas remobilizando os produtos de decaimento, sendo a
dgua o principal veiculo de transporte. O préprio decaimento radioativo favorece a
distribuicdo dos produtos em condicdes de sistema fechado, visto que esses produtos sdao
nuclideos de elementos diferentes e por isso mesmo apresentam afinidades quimicas distintas
na rede cristalina, nela criando instabilidades (Almeida, 2004).

H4 também um mecanismo fisico de redistribui¢do dos radionuclideos da cadeia de
decaimento que € atribuido ao préprio processo de emissao de particulas alfa. As particulas
alfa possuem massa aprecidvel, sendo formadas por dois prétons e dois néutrons. Assim, a
emissdo de particulas alfa por um nicleo radioativo provocard um recuo do novo nucleo
gerado da ordem de vdérias centenas de nandmetros na direcdo oposta, dependendo da sua
vizinhanga. Esse recuo gera uma certa quantidade de energia que, somada a energia cinética
da particula alfa e a dos raios gama emitidos, representa a energia total de decaimento ( E ) do
nuclideo. Esse processo pode redistribuir os radionuclideos da cadeia de decaimento antes
mesmo que o intemperismo quimico possa agir, fazendo com que o novo radionuclideo
recuado se acumule em outra fase sem a presenca de seu gerador. Conseqiientemente, nessa
situacdo, o nuclideo é caracterizado como ndo suportado (Ledo, 2003). E o que ocorre no
processo de geracao do *2Rn quando do decaimento do 2Ra.

O *’Rn produzido, possuindo baixissima reatividade, normalmente ndo se ioniza em
solucdo e também ndo precipita em fase sélida, possuindo assim, mobilidade
incomparavelmente maior do que outros elementos da série. Por ser um gés o “*’Rn é
extremamente volatil, e quando dissolvido na dgua é facilmente removido por degasagem
(Garcia, 2005)

Segundo Nelson e al. (1983), os teores de radonio em dgua variam de 0.37 a 370
Bg/L de acordo com a concentracao média de uranio, que estd relacionada com a composi¢ao
geoldgica de cada regido. Algumas varidveis fisicas como pressdo e temperatura influenciam

diretamente na concentra¢ao de radonio em agua.
10
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E tal como todos elementos ou compostos quimicos, o *2Rn possui diferentes
solubilidades em diferentes solventes; por exemplo é mais solivel em solventes apolares do
que em dgua (Dean, 2004). Esta propriedade € que possibilita sua utilizagdo para avaliar a
presenca de NAPL e DNAPLs em agqiiiferos, conforme mencionado no inicio deste Capitulo.
Na auséncia desses contaminantes a concentracdo do radonio na dgua atinge rapidamente um
valor maximo que € determinado pela composicdo mineral do aqiiifero. Na presenca de
NAPLs e DNAPLs, entretanto, a concentracdo de radonio na dgua subterranea é reduzida
significativamente devido a particdo preferencial do radonio pela fase organica (Semprine, et
al. 2000). E exatamente esse principio que é aplicado para avaliar o valor da SOR em

reservatorios de petrdleo.

2.2.3 MOBILIZACAO DO RADONIO

A migracao do radonio € afetada por processos fisicos, quimicos e também pelo tipo de
rocha na qual € gerado. Esta condicionada a diferentes tempos de residéncia, a variagdes nas
vazoes e nas razdes volumétricas entre dgua e rocha.

Apesar de ser produzido continuamente nas rochas minerais pelo decaimento alfa do
?Ra, esse nuclideo ndo forma compostos quimicos, podendo ser detectado pelas
propriedades radioativas que possue, tanto por seu decaimento com emissdo de particulas alfa
bem definidas quanto pelos seus produtos de decaimento de curta meia vida (Bonotto, 2004;
Costa, 2001; Leao, 2003).

Logo apds se formar, o radonio comeca a se difundir através da rede cristalina do
material que o contém, podendo migrar, principalmente por difusdo através dos poros das
rochas e dos solos e assim facilmente atingir pequenas fraturas e imperfeicdes no cristal e
migrar para os poros preenchidos com fluidos. Esse processo pelo qual o radonio escapa do
material s6lido é chamado emanacdo, sendo o coeficiente de emanacao do raddnio a partir de
um soélido, determinado pela fracdo de dtomos que dele escapa. Conseqiientemente, rochas
cérsticas finas apresentam maior poder emanador que as de granulagdo mais grosseira, ja que
a razdo superficie especifica/volume € maior naquelas. O mesmo se observa em granitos e
rochas cristalinas macigas ou pouco fraturadas.

A migracdo do radonio através do solo seco, ou com pouca umidade, ocorre por uma
combinagdo dos processos de difusdo molecular e de fluxo convectivo (Gundersen, 1992 apud
Rebelo, 2003). A difusao molecular € o processo de migragao do radonio em solos siltosos a

11
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argilosos, de baixa permeabilidade, podendo-se desconsiderar, nesse caso, 0 mecanismo de
conveccao. Por outro lado, o processo de fluxo convectivo tende a dominar em solos arenosos
ou com material rudidceo, muito permedveis. Havendo percolacdo, parte considerdvel do
radonio € transportado pela dgua. (Rebelo, 2003).

A incorporagdo deste elemento a dgua se dd quando esta ultima atravessa a zona
portadora de **°Ra, com ou sem presenca de urdnio, ou quando o **’Rn emanado por essa
zona, atinge um lengol superior localizado dentro do alcance da difusdo do gds (Sampa, 1978;
Rebelo, 2003). Assim, a concentracdo do *2Rn em dgua subterranea € controlada pela
abundancia e distribuicdo de 22Ra presente na rocha matriz, pela eficiéncia de emanacao do
radonio e pelas caracteristicas fisicas que determinam o fluxo de 4gua subterranea no
reservatorio (Szbo e Zpecza, 1991 apud Leao, 2003).

A atividade do “*’Rn na atmosfera é normalmente muito baixa. A agua subterranea, ao

) . . 222
surgir nos corpos d’dgua superficiais, perde grande parte do

Rn nela contido, para a
atmosfera, através da interface ar-dgua, decrescendo rapidamente dessa maneira a
concentracdo desse isétopo em dguas superficiais (Leao, 2003) .

A concentracdo do radonio em dgua estd relacionada com o coeficiente de solubilidade

desse elemento e € altamente afetada pela temperatura, conforme mostrado na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Solubilidade do **’Rn em 4gua a diferentes temperaturas.

Temperatura/ (°C) Solubilidade / (cm3/kg)

0 510
20 230
30 169

Sampa (1978) apresenta diversos fatores que condicionam o teor de gas radonio nas

aguas, conforme abaixo listados:

a) Fatores geoldgicos: a litologia da zona percorrida pela d4gua praticamente decide o
teor de radonio e esse € diretamente proporcional a quantidade dos elementos
radioativos nas rochas. Rochas do tipo granitico apresentavam maior poder de
emanacdo que as sedimentares.

b) Estado geoquimico do meio: o grau de alteracdo por intemperismo ou por

hidrotermalismo afeta consideravelmente o teor de radonio nas dguas;
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c) Fator geométrico: o teor de radonio € diretamente proporcional a extensdo da
superficie de contato entre as dguas e as rochas;

d) Fatores fisicos: a pressdo e a temperatura também influem no teor de radonio
contido em d4guas e estdo diretamente relacionados com o coeficiente de
solubilidade do raddnio na dgua;

e) Tempo de transito da dgua desde o sub-solo até o local de afluéncia: é um fator
importante pois fard com que a atividade do radonio diminua, simplesmente por
decaimento radioativo; contudo, este fator ndao devera influir no método proposto
para avaliacdo da SOR, posto que o reservatdrio estd inserido nas rochas geradoras
do gis;

f) Fatores quimicos: o pH e o potencial de 6xido-reducdo tém maior influéncia nos
elementos geradores, porém esses fatores tem uma influéncia reduzida em
comparacdo a outros (pois em elementos com configuragdo de gases nobres a

influéncia quimica é bem menor).

2.3 COEFICIENTE DE PARTICAO

O coeficiente de parti¢do K, € definido como a razio das concentragdes de um soluto
solivel em duas fases imisciveis entre si, quando estas fases sdo contactadas por um tempo

suficiente para que o equilibrio se estabeleca:

K, = — Eq. (2.1)

onde C*e C? sio as concentragdes molares do soluto, denotado por i, nas fases

imisciveis, denotadas por e @

Havendo esse componente solivel i, desde que sua concentragdo em cada uma das
fases seja suficientemente diluida, esta substancia ird se comportar como um soluto ideal em
ambas as fases, mesmo que o sistema como um todo seja ndo-ideal. Neste caso o potencial

quimico de i (7;) e sua fragdo molar (x;) estdo relacionadas por (Denbigh, 1971):

U, = u%+RTInx, Eq. (2.2)

13
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onde R € a constante dos gases perfeitos, 7 é a temperatura absoluta e u? € uma

constante (igual ao valor que 7; teria se i alcangasse o estado puro, x; =1, e a solugdo
permanecesse ideal). Tendo sido alcangado o equilibrio termodindmico de i entre as duas

fases Qe @ decorre:

pl o= pf Eq. (2.3)
Usando a Eq. (2.2) :
W +RTInx® = u +RTInx’ Eq. (2.4)
e, portanto:
I = il Eq. (2.5)
xP RT

que é independente da composi¢do. Entdo a razdo molar x;" / x” no equilibrio pode ser
representada por uma constante N),:

x_fﬁ =N Eq. (2.6)
X

p
i

O desenvolvimento acima demonstra que N, independe dos valores individuais de x;'

B

e x; na faixa em que a solugdo € ideal. Esta € chamada a lei da particdo de Nernst. Alguns

autores (Denbigh, 1971) chamam a razao molar N, de coeficiente de particdo. Porém mais

comumente este nome indica a razdo de concentragdes. A relagc@o entre estas razoes €:
N, =" = Eq.(2.7)

onde:

N ,0‘ , N iﬁ : nimero de moles do soluto i nas fases Qe &
N%, N?: nimero de moles dos respectivos solventes nas fases Qe &

Em se tratando de um soluto muito diluido (condi¢@o para considerar a solugdo ideal),
tem-se N* << N* e N/ << N”. A Equagio (2.8) fica entio:

14
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N N?
Np = WX @ Eq (2.8)
Os volumes dos solventes (que sdo praticamente iguais aos volumes das solu¢des) nas
duas fases sdo:
Ve=N*V" Eq. (2.9)
VP=NFV? Eq. (2.10)
onde:

V%, VP volumes das fases Ge &
V*, V' :volumes molares dos solventes nas fases de 4

Deste modo a Equagao (2.8) pode ser escrita como:
A T VA G

N,6 = X = = — X= = ——X=2- =K

' N iﬁ Va/ Voa N iﬁ / v’ Voﬁ Ciﬁ Voﬁ ' [

onde C/ e C’? sao as concentracdes molares do soluto i nas fases d e Q

Y, ] Eq. (2.11)

Ne VIS

respectivamente.
Como mostra o desenvolvimento acima, K, e N, estdo relacionados por um fator
independente da composic¢do. Logo sendo, N, independente da composi¢do, também K, ndo

dependera dos valores individuais x* e x” do soluto.
Isso indica que, como s3o infimas as concentracdes massicas de radonio nas fases

aquosa e oleosa em um reservatorio de petréleo, a idealidade desse radionuclideo como soluto

fica assegurada nessas condi¢des de interesse dessa aplicagdo.
Do ponto de vista de uma abordagem matemética do fendmeno termodinamico, tém-

se:
a. A ‘teacdo” de equilibrio; para o caso do **’Rn
[*Rn),, & [ZRal,, Eq. (2.12)
b. A expressao do equilibrio:
V(ﬂeo
iy ] Eq. (2.13)

AGdgua—)(ileo = AGgguaedleo + N RT |:1n Kdgua/(ileo + ln [Va'gua
15




Capitulo 2 — Revisao bibliogrdfica

onde n é o numero de moles do soluto, K € a constante de equilibrio da

dgua/ dleo

‘feacdo” acima e AG,

dguassleo © @ variagdo de energia livre no processo. A
o
dgua—aleo

constante AG ¢ a variacao de energia livre para os ‘teagentes” em seu estado padrdo

(molaridade = 1). Da expressdo acima advém:
v dgua AG - AG?,

_ dgua—oleo dgua—oleo
Kdgua/(fleo - ‘70(5160 exp W RT Eq (214)

Com essas consideracdes fica claro que, sendo baixas as concentracdes molares do
soluto (como é caracteristicamente o caso dos tracadores radioativos), o coeficiente de
particdo K, =K fica rigorosamente caracterizado como uma constante de equilibrio

dgual éleo
termodindmico. E igualmente evidente que tendo sido medido K, pode-se calcular a energia

livre (e a entropia) (bem como a entropia) da parti¢ao, ou vice-versa.

Do ponto de vista quimico o fluxo de massa de um determinado soluto na interface das
duas fases € governado pela lipofilicidade de suas moléculas: quanto mais lipofilicas forem
estas, tanto mais soldveis serdo na fase organica. Se as moléculas do soluto forem ionizaveis
em um determinado valor do pH, elas poderdo formar anions ou cations mais hidrofilicos e se
tornarem menos soliveis na fase organica. O coeficiente de particdo também € sensivel a
concentracdo de eletrélitos nas fases. Mas sendo os gases nobres muito pouco sensiveis a
estes fatores, por conta de suas extremamente baixas reatividades, devem se comportar como

confiaveis tragadores do transporte interfases.

Sendo a concentracao dos radiotracadores medida em termos da atividade especifica A
(Bg/volume), a qual é proporcional a quantidade em massa do radionuclideo presente

(A; o< C,), pode-se empregar para fins praticos:

A{ileo
K = R Eq. (2.15)

P A giua

A situagdo de eqiiiparticdo corresponde a K, = 1 e serve como uma referéncia, no

sentido que:

K, >1 = soluto lipofilico (hidrof6bico)
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K » <1 = soluto hidrofilico.

Mas, dado que os valores de K, podem divergir acentuadamente da referéncia K, = 1,

€ conveniente expressd-los na mesma forma do pH, ou seja: como logo K,,. Assim:

logip K, =1 significa 10:1 :: organico:aquoso
logio K, =0 significa 1:1 :: organico:aquoso

logio K, = -1 significa 1:10 :: organico:aquoso.

z

O coeficiente de particdo de solutos € comumente medido em relacio a sua
distribuicdo nas fases octanol e dgua, com a qual se relaciona sua lipofilicidade. Neste caso
usa-se para o coeficiente a notagdo Kow ou Poy , sendo ele expresso em valores de log;o Kow

ou logip Pow -

Atualmente os métodos de medi¢ao do coeficiente de particao (Nogueira et al., 2006
no prelo) sao basicamente de trés maneiras: contacto por agitacdo (“shake-flask™), calculo
baseados nas propriedades aditivas e constitutivas de K,, métodos cromatogrificos. A
implementacdo dos dois tultimos citados requer um conhecimento de caracteristicas fisico-
quimicas e estruturais dos compostos das fases e do soluto que exorbitam o escopo do
presente trabalho. O método do contacto por agitacdo com as fases dgua e petrdleo foi
empregado por Martins, (2005). Para essa combinag¢do de fases, as limitagdes inerentes ao
método, ressaltados por Nogueira et al. 2006, perpuseram-se problemas relacionados com a
alteracdo das caracteristicas reoldgicas do petréleo pesquisado durante periodos de agitacdo

mais prolongados.

Por esses motivos, optou-se neste trabalho por uma variante do método de contato por
agitacdo, um sistema de andlise por injecdo de fluxo (FIA), que serd comentado nas Se¢des a

seguir.

2.3.1 MODELO DE TRANSPORTE COM PARTICAO

Estudos recentes tém sido realizados fazendo-se uso de tragadores de particdo para
quantificar a saturagdo de fases liquidas ndo aquosas (NAPL) em laboratério e em campo

(Hunkeler, 1997; Semprini et al. 2000; Davis et al., 2002, 2003 ).
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Em 1997 Hunkeler et al. desenvolveram modelos matemdticos dos processos que
governam o transporte de tracadores de particdo, em especial o “?Rn. As equacdes descritas
por esses autores sdo usadas para avaliar a presenca de **’Rn em agiiiferos contaminados com
NAPLs e DNAPLs.

A fundamentagdo tedrica do modelo hidrolégico-isotdpico baseia-se nos seguintes
principios bdsicos:

1) A distribuicdo média de 226Ra (nuclideo pai do 222Rn) na fase sélida é

homogénea em escala macroscépica;

i1) A porosidade do material do aquifero é constante;

i) Perdas de “*’Rn da zona saturada para zona ndo saturada podem ser

desprezadas;

1v) A particio do **Rn na fase organica (NAPL/DNAPL) atinge um equilibrio;

V) O coeficiente de parti¢ao € independente da saturacao do NAPL ou DNAPL,;

vi) A fase do NAPL/DNAPL € mével,;

vii)  Adsor¢do do raddnio na matriz (solo) é desprezada.

Com base nos itens acima listados estabeleceu-se uma equacdo unidimensional de
balanco de massa (Eq.2.16) que considera o transporte advectivo e dispersivo do *2Rn,
emanacdo do *’Rn de superficies minerais, decaimento do “*’Rn e a parti¢io deste elemento
com os NAPLs/DNAPLs (Hunkeler, 1997) .

A equacdo geral é andloga a de van Genuchten (1982, apud Hunkeler 1997), tendo a

forma:

%[(I—S)0A+OSANAPL]=—: {qA_(l—S)GDg—A}+(1—9)pP/1—[(1—S)6A+OSANAPL]/I
X

X

Eq. (2.16)

onde ¢ € o tempo; x € a distancia percorrida pelo fluxo; S € a saturacdo em um volume

., ) . .. 222
poroso; €é a porosidade; A € a atividade do

NAPL
A

Rn na fase aquosa na posi¢do x em um tempo ¢;
¢ a atividade do radonio na fase NAPL/DNAPL na posi¢ao x em um momento #; g € a
vazao especifica (vazdo por unidade de drea do meio poroso) das dguas subterraneas; D € o
coeficiente de dispersdo do *2’Rn nas dguas subterrineas; N é a densidade do material do
aqiiifero; P € a taxa de emissdo de *22Rn desde a superficie mineral por massa de material do

aqiiifero seco, e &é a constante de desintegracio radioativa do **’Ra.
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Devido a sua nao polaridade, o radonio apresenta uma alta afinidade para particio com

fases oleosas e aquosas. O coeficiente de particao linear entre as fases é definido como:
AMPE — KA Eq. (2.17)

Onde K, € o coeficiente de particio do *2Rn. no sistema NAPL/DNAPL-4gua.

Substituindo a equagdo 2.17 em 2.16 e rearranjando tem-se:

oli+s(k, —1)]%1 = —aa—x(qA—(1—S)6D3—i]+(1—0)pP/l—6[1+S(Kp ~1)lar

Eq. (2.18)
Para testes em batelada sem fluxo, ¢ e D na equagao 2.18 sdo iguais a zero, assim a

equagio se reduz a:
0[1+S(1<1,,—1)]%—jl = (1-0)pPr-6[1+5(k, -1)]a2 Eq. (2.19)

Resolvendo a equacdo 2.19 tem-se:

A=A, +(A,—A, )™ Eq. (2.20)

222

Onde A corresponde a atividade de “““Rn na fase aquosa, no tempo 7y = 0. Para testes

em batelada com ou sem contaminacdo por NAPLs/DNAPLs, Ay € respectivamente:

AS>0 _ (1-6)p P

TR+ S(K, ~1) Eq. (2.21)
€
A5 :H% Eq. (2.22)
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Onde:

A" ¢ a atividade correspondente ao efeito combinado da emanagdo e do
decaimento do *’Rn na fase aquosa com contaminacdo (kBq.m™) e A’™ & a atividade
correspondente a0 mesmo efeito na fase aquosa sem contaminacao (kBq.m'3). O valor de A
aproxima-se de A*”° ou A’7°, respectivamente, quando ¢ é muito grande. Dividindo-se a

equagdo 2.22 pela equagao 2.21 tem-se:

S§=0

¢ -=1+S(K,-1) Eq. (2.23)

e

Com base na equagdo 2.7, conhecendo o coeficiente de parti¢do (K,) e as atividades do
*2Rn em sistemas com e sem contamina¢do, podemos entdo calcular a saturacdo de dleo
residual (S).

Esse modelo matematico quantifica o processo no qual a d4gua subterranea que contém
*2Rn-migra para uma zona contendo outro solvente, do que resulta um decréscimo da
atividade deste elemento devido a particao entre a 4gua e este solvente.

Quando as dguas subterraneas abandonam aquela zona de contaminacdo, a atividade
do **’Rn na fase aquosa pode retornar ao valor inicial do equilibrio, dependendo da taxa de
emanacdo do “*’Rn a jusante da zona de particdo.

Para se poder aplicar o modelo tedrico acima para o transporte do radonio e garantir
sua eficidcia na quantificacdo do solvente que compete com a dgua € necessario que se
cumpram todos os requisitos que derivam da equagao 2.23, a saber:

- conhecer o coeficiente de parti¢do;

- conhecer Ag;

- monitorar pogos que apresentam diminuicio da atividade de *’Rn préximos 2 zona
contaminada.

A mesma idéia pode ser aplicada para fornecer informacdes sobre a saturacao de 6leo

residual (SOR) em reservatdrios de petréleo. Os estudos podem ser realizados em pogos de

petréleo, usando amostras de dgua produzidas, com e sem o 6leo, para se determinar K,, A’

5=0
e A .
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2.4 ANALISE POR INJECAO EM FLUXO (FIA)

Na atualidade, embora se disponha de uma série de técnicas analiticas que propiciem
cada vez mais a obtencdo de melhor seletividade e sensibilidade, a realizacdo de algumas
operacdes preliminares a quantificacdo das espécies de interesse nas diferentes matrizes,
como separagdes e concentragdes, ainda se constituem a etapa limitante das determinacoes.
Dentro deste contexto, os sistemas de Analise em Fluxo (AF) tém, a cada dia, destacado
interesse em vista, principalmente, da sua versatilidade (Facchin e Paquini, 1998).

O desenvolvimento dos sistemas FIA (Andlise por Injecao em Fluxo) ao longo de 20
anos resultou em mudangas significativas nos dispositivos empregados para inser¢do de
amostras em percursos analiticos. O uso da FIA oferece como vantagem o pouco uso de
vidraria, a diminuicdo das etapas de manuseio das amostras, o baixo consumo de reagentes,
além de diminuir o risco de contaminacao, por ser um sistema fechado (Reis, 2000).

O sistema de andlise por injecdo em fluxo pode ser utilizado para realizar medidas de
coeficientes de particdo (K) de um soluto (tracador) entre duas fases liquidas imisciveis.
Trata-se de um método bastante simples no qual as duas fases liquidas passam através de um
tubo delgado em forma de serpentina. Imediatamente a montante da serpentina os fluxos das
fases convergem através de uma jun¢do em forma de “Y”, resultando em segmentos
alternados (células), de curto comprimento, de cada fase injetados na serpentina. O percurso
espiralado na serpentina cria uma circulagio internamente a cada célula que, aliada a elevada
superficie de contacto criada pela segmentagdo em células favorece a particdo. O arranjo
constitui, desta forma, um procedimento simples e eficiente para a medida de K, entre dgua e
6leo.

Quando o tracador de particdio estd inicialmente presente apenas (ou
preferencialmente) na fase aquosa, rapidamente tem-se uma distribui¢do de equilibrio entre as
duas fases. Na saida da serpentina as fases sao recolhidas em um recipiente onde se separam
por gravidade e a concentragdo do tracador pode ser medida nas amostras de 6leo e de dgua
separadamente (Zemel, 1995).

Alternativamente, podem ser realizadas medidas do tracador apenas na fase aquosa,
que se presta mais facilmente a medicdo da atividade de tracadores radioativos, sendo as
concentragdes atingidas na fase oleosa calculadas por diferenca. Um esquema simplificado do

arranjo experimental é apresentado na Figura 2.2.
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Valvula * |
Oleo

TuhoemT

Separador
Gravimetrico

_—— Serpentina
Fase aquosa

agua salgada

\/

Figura 2.2 -Esquema do sistema FIA, utilizado para medidas de K,

Os componentes fundamentais para montagem de um sistema FIA foram descritos por
Fachin et al. em 1998 e estdo esquematizados na Figura 2.3., destacando-se os seguintes
modulos:

- segmentador de solventes, através do qual ocorre a confluéncia de duas linhas de
transmissdo, por onde sdo propelidas as fases organica e aquosa, devendo gerar
segmentos regulares e alternados das duas fases imisciveis;

- bobina de extracdo, que recebe o fluxo proveniente do segmentador, constituindo o
local onde ocorre a transferéncia das espécies de interesse de uma fase para outra;

- separador de fases, localizado apds a bobina de extrag¢do, que reagrupa os segmentos
de cada fase, recuperando as fases imisciveis em linhas de transmissao distintas para

posterior detecc¢do.

Fase A
Fase A
: Segmentador OO Bobinade oo Segmentador
1
Fase B | de solventes Extracao de fases 2se B

Figura 2.3 — Operagdes bésicas encontradas em extracdo liquido-liquido por anélise em fluxo.

Em 2000, Bjornstad e Maggio realizaram experimentos para medir o coeficiente de
particdo (K),) gas/6leo simulando as condi¢des de um reservatorio. Nesta mesma publicagdo os
autores descrevem como realizar essas medidas usando um tubo fino, tal como descrito por

Zemel (1995). Neste caso porém, o tubo foi preenchido com um material rochoso. Os autores
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apresentaram as equacgdes tedricas necessdrias para calcular o coeficiente de particdo do
tragador (K,).
v, -pv,)1-5,)

tr

K, = Eq. (2.26
, 5. PV, q. (2.26)

Onde:

PV, = Volume total de poros livres

Kp= Coeficiente de parti¢cao do tragador

Vi»= Volume do tracador retido

S, = Saturacdo de 6leo residual ou fragao do volume total de poros preenchidos de dleo.

PV, = Volume total de poros livres (disponivel para gases ndo particionados) = ( PVr - S,)

Baptista er al. (2003), fazem uso da FIA para estudos no setor odontoldgico. Os
autores apresentam os materiais e equipamentos utilizados na montagem deste sistema. Neste
caso as solugdes foram impulsionadas através de uma bomba peristéltica, de quatro canais
usando tubos de propulsdo de PVC (policloreto de vinila), com didmetro interno de 2 mm. As
ligacOes entre os diferentes componentes da montagem FIA foram efetuados usando tubos

com 0,8 mm de didmetro interno, munidos de terminais e ligadores.

B

T Y % >

L,

Figura 2.3 — Esquema da montagem FIA desenvolvida por Baptista et al. (2003), onde: B —
bomba peristéltica; A — amostra 1; T — solucdo transportadora; P — Amostra2; Y —

confluéncia; L; — reator; E - dreno.
Em 1998, Paim et al. também empregaram o sistema de andlise quimica em fluxo num

processo de amostragem bindria projetado para um procedimento automatizado de

determinagdo espectrofotométrica de acido ascorbico em farmacos.
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3 AREAS DE ESTUDO

Para a implementacdo da metodologia analitica do raddnio, os primeiros testes foram
realizados em dgua de abastecimento da rede publica da cidade de Belo Horizonte.

Em seguida, foram feitas medidas da concentragdo de radonio em dgua subterranea nos
municipios de Belo Horizonte, Nova Lima e no campo de Cassarongongo (estado da Bahia)
sendo que a localizacdo dos pontos amostrados encontram-se nas Figuras 3.1, 3.2 e .3.3,
respectivamente.

As éreas foram escolhidas com os seguintes propdsitos:

1. O poco de monitoracao (PMO1) da cidade de Belo Horizonte localiza-se na instituicdo
dos autores, o que facilita as operacdes de amostragem, e permite estudos das variagdes
sazonais do “*’Rn.

2. Aregido de Nova Lima €, supostamente, uma regido que possui um terreno com elevada
concentracdo de rddio e, como conseqii€éncia uma elevada concentracio de radonio.

3. As medidas de radonio em &4guas subterraneas em um campo de producdo de petréleo

possibilitou estudos da particdo do radonio no sistema dgua/petroleo.

O poco de monitoragdo de Belo Horizonte, faz parte do Projeto Hidrogeolégico da
Bacia do Ribeirdo Engenho Nogueira (PROHBEN), um programa de avaliacdes
hidrogeoquimicas do qual o CDTN participa.

Enquanto os pogos amostrados no municipio de Nova Lima sdo parte dos cinco pocos
monitorados pela COPASA, por questdes logisticas, foram analisados apenas trés pontos.

Os pocos amostrados no estado da Bahia s@o parte de uma malha de pocos de exploracdo

de petréleo monitorados pela PETROBRAS.
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Estado da Bahia com a drea de Estuda
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 TRABALHO DE CAMPO
4.1.1 AMOSTRAGEM

A amostragem do poco (PMOI) do Projeto Hidrogeoldgico da Bacia do Engenho
Nogueira (PROHBEN, um programa de estudos do aqiiifero situado sob a regido do campus da
UFMG, na regido norte do municipio de Belo Horizonte) foi realizado em campanhas periddicas
acompanhadas pelo técnico responsdvel pelo po¢o em estudo. As demais saidas de campo foram
realizadas seguindo o roteiro de amostragem definido em comum acordo com os técnicos que as
estudam ou administram.

Todas as amostras foram coletadas lentamente de modo a impedir o escape do radonio.

Para operacao de amostragem os seguintes equipamentos foram utilizados.

- Célula de Lucas (270 + 3) mL. (Pylon modelo 300A);

- Sistema de degasagem — vacuum water degassing system (Pylon modelo WG-1001);

- Monitor portétil de radiacdo Pylon modelo AB-5;

- Bomba manual;

- Proveta (250mL);

- Amostrador de dgua subterranea tipo Bayler;

- Bomba peristaltica — modelo Grunphos.

Todas as amostras foram coletadas e degasadas no préprio local de amostragem e

seguiram o procedimento descrito na Secao 4.1.2.3.
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4.1.2 ANALISES
4.1.2.1 CONTAGEM DO RADONIO

A metodologia empregada para a quantificacdo do radonio nas amostras de dgua baseia-se
na técnica de emanacgdo desenvolvida por Lucas (1957). O processo envolve trés etapas basicas:
remog¢do do radonio da amostra, transferéncia do gis para a célula de Lucas e-sua deteccao pela
contagem das particulas alfas emitidas (Bonotto, 2004).

Na primeira etapa, a amostra é degaseificada pela passagem de ar como gas de arraste por
um tempo de 5 minutos, conforme especificado no manual de instru¢des do equipamento (Pylon)
e por outros usudrios do método. Na segunda etapa ocorre a transferéncia do radonio para a célula
de
Lucas. Antes da transferéncia a célula é evacuada a 686 mmHg com uma bomba manual. A
terceira etapa consiste na contagem das particulas alfa emitidas pelo gds com o contador de
particulas alfa (AB-5), ap6s o “*’Rn atingir o equilibrio radioativo com os seus descendentes de
curta meia-vida (3 horas). As particulas alfa emitidas pela célula de Lucas colidem com a
substancia cintiladora ZnS(Ag) depositada nas paredes internas da célula, ocasionando a emissao
de fétons, que sdo detectados pelo tubo fotomultiplicador, por sua vez conectado a um sistema

eletrOnico de contagem.

4.1.2.2 SISTEMA DE CONTAGEM VIA CELULA DE LUCAS
As primeiras medidas da atividade de radonio em 4agua foram feitas usando célula de
Lucas com volume interno de 270 £ 3 mL, Pylon modelo 300A (Figura 4.1), acoplada a um

monitor portdtil de radiacio Pylon modelo AB-5 (Figura 4.2). O sistema possui eficiéncia de

deteccao de (0.76 + 0.02) cpm/dpm e contagem de background tipica de 1,35 cpm..
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Figura 4.1 - Célula de Lucas

Figura 4.2 - Sistema de contagem de radonio (contador AB-5)

Este sistema € usado para detectar o radonio através das particulas alfa emitidas. Para isso
sdo usadas as células de cintilagdao, também conhecidas como célula de Lucas, um recepticulo de
forma cilindrica (Figura 4.1). As paredes laterais internas da célula de Lucas sdo revestidas com
sulfeto de zinco ativado com prata ZnS(Ag) e a célula possui uma janela transparente na sua base,
que € acoplada ao tubo fotomultiplicador. Seu principio de funcionamento baseia-se no efeito de
fluorescéncia que as particulas alfa produzem ao interagirem com o cintilador. Os pulsos
luminosos produzidos s@o coletados por uma fotocélula.

Previamente ao inicio das medi¢des de radonio com o sistema de deteccdo de células de

Lucas foram levantadas suas curvas caracteristicas de operacdo em diversos niveis de tensdao
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aplicadas nos tubos fotomultiplicadores e niveis de discriminag¢do de pulsos. O ponto 6timo de
operacao foi estabelecido como:
- Tensao de operagao: 580 V
- Nivel de discriminacdo: 4,2 V

Em todas medigdes as amostras foram coletadas diretamente numa proveta que foi
devidamente acoplada ao sistema. Esse possui uma unidade degasadora, que extrai o radonio da
dgua e o transfere para a célula de Lucas (Costa, 2001). Trata-se de um sistema fechado conforme
mostrado nas Figuras 4.3.e 4.4. As amostras sdo borbulhadas com ar atmosférico para que todo o
radonio dissolvido na dgua seja arrastado para o interior da célula de Lucas. Apds isso o sistema €
mantido fechado para que o equilibrio radioativo entre o raddnio seus filhos (emissores de
particulas alfa) seja atingido. Em seguida a célula de Lucas € removida do sistema de degasagem
e conectada ao contador AB-5. O contador foi programado para registrar contagens a cada 10

min.

Célula de Entrada de ar
Lucas

Silica gel Conexiio 1 valvula 1

Conexio 2 w

vialvula 2

by pass

valvula 3

Mandmetro 00

o O| | Frasco de
O | degasagem

Figura 4.3 - Esquema representativo do sistema portétil de degasagem de dgua
e célula de Lucas para coleta de amostras de radonio.
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I

Figura 4.4 - Sistema portatil de degasagem de dgua e célula de Lucas
para coleta de amostra de radonio.

Quando o raddnio contido em uma amostra de dgua € removido, ele estd livre dos seus
produtos de decaimento. Se o gds € coletado num recipiente fechado (célula de Lucas), a
atividade total dentro do recipiente aumenta com o tempo, a medida que os produtos de
decaimento de meia-vida curta (218P0, 214Pb, 24 e 214Po) vao acumulando-se, alcancando um
valor maximo por volta de trés horas apds a degasagem. Pouco apds esse tempo estabelece-se o
equilibrio secular e a atividade total decai com a meia-vida do radonio.

A Figura 4.5, apresenta a curva tedrica para o equilibrio radioativo entre o radénio e os

produtos de decaimento de curta meia-vida.

100

a0 i

Femaneszcentes M40l

0 100 200 200 400 S00 600
Tempo (in)

MM Decaimento do Fn-222 Ml Produtos de curta meia-vida

Figura 4.5 — Equilibrio radioativo entre o radonio e produtos de decaimento de meia-

vida curta.
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H4 uma proporcionalidade direta entre a taxa de contagem e a atividade do gis radonio
coletado na célula. A eficiéncia (§ deumsistenade dglex;io € a razio entre o nimero de pulsos
observados (contados) e o nimero de eventos de emissdo de radiacdo alfa ocorridos na célula
durante o tempo de contagem. Considerando que numa célula de Lucas, apés trés horas o *2Rn
estard em equilibrio com seus produtos de decaimento emissores alfa, a saber o 28pg e o 214Po, a
atividade alfa total na célula é equivalente a 3 vezes a atividade do **?Rn. A partir dos resultados
de contagens, e conhecida a eficiéncia (§ dgferminadaem |doordérios de calibragdo, obtém-se a

atividade de **

Rn na célula. Depois de obtida a atividade, levando-se em consideracgdo fatores de
corre¢ao de decaimento devido aos tempos de espera e tempos de contagem, € possivel calcular a

concentracdo de **’Rn em pCi/L, conforme mostrado na expressdo abaixo.

A = : lpciL] Eq. (4.1)

Onde:
é‘f corresponde a taxa de contagem (dpm);
&- efidéncia de contagem (expressa em fracdo decimal);
& — eficiéncia de degasagem do processo (expressa em fragio decimal);
V, — volume de d4gua amostrado (0,190 mL);
a — fator de corre¢ao do tempo de decaimento decorrido até o instante do inicio da contagem do
primeiro intervalo a partir do instante de tomada da amostra;
¢ — fator de correc@o do tempo de decaimento decorrido durante o intervalo de contagem.
O fator 3, no denominador se refere ao numero de particulas alfa emitidas pela
desintegracdo do “**Run, e o fator 60 é usado para converter dpm em dps.
O Anexo 1 apresenta a memoria de calculo com a demonstragdo dos passos para se obter

a equacdo 4.1.
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4.1.2.3 PROCEDIMENTO DE AMOSTRAGEM E MEDIDA

- Séo coletados 190 mL de dgua, medidos numa proveta (que também serve como recipiente de
degasagem);

- Faz-se vacuo de 686 mmHg, na célula de Lucas;

- Deixa-se o ar entrar por baixo do recipiente de degasagem, passando através de uma esfera
com uma camada de vidro triturado que faz com que o ar borbulhe uniformemente na agua,
carregando o radonio dissolvido na dgua para a célula de Lucas. Essa operacdo € realizada
durante um periodo de 5 min.

- Espera-se um periodo de 3 horas para que o radonio entre em equilibrio com os filhos

- A célula de Lucas € acoplada ao sistema de contagem AB-5 e contada por no minimo 2 horas.

4.2 TESTES LABORATORIAIS
4.2.1 INTERFERENCIAS

O método de andlise de radonio via célula de Lucas envolve a remocdo de gases contidos
na amostra, deste modo nao ha possibilidade de interferéncias de outros elementos radioativos da
série do uranio, que permanecem dissolvidos na amostra degaseificada.

As eventuais interferéncias que poderiam ocorrer por parte do toronio (**°Rn), elemento

232Th (meia vida 54 s) e do actinon (219Rn), elemento da série do >°U (meia vida 3,9

da série do
s), ficam eliminadas por serem as suas meias-vidas extremamente curtas em comparagao com o

tempo entre a degasagem e o inicio da contagem (3 horas).

4.2.2 ANALISE DE SALINIDADE

Os testes de salinidade foram realizados a fim de avaliar uma possivel correlacdo entre
este parametro e a concentracao de radonio presente nas dguas.

A andlise da salinidade das &4guas baseou-se na concentracdo de cloreto, que foi
determinado via cromatografia de troca iOnica. A cromatografia de troca idnica € um método

rapido e eficiente para andlise de fons inorganicos. Para andlises aniOnicas utiliza-se um eluente
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de baixa condutanica equivalente, de forma que os fons presentes na amostra sejam detectados
por um aumento da condutividade, neste caso foi utilizado o dcido ftélico.

As condi¢des de andlises sao apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Condig¢des analiticas para determinacdo de cloreto.

Coluna Shim-pack IC-C1, @: 4,6mm IDX10cm, 10i m
Detector Condutividade Térmica
Fase movel Acido ftilico (2,5mmol) e tris(hidroximetil)aminometano

(2,4mmol), pH 4.,0.

Vazao 1,5mL/min

Temperatura da célula |40°C

Volume de injecao 20mL

Tempo de analise 8 minutos

Em virtude da facilidade de complexacdo do rddio com o anion cloreto, dguas com
elevada salinidade, que ocorrem tipicamente em bacias produtoras de 6leo e gds, sdo portadoras

de quantidades considerdveis de radio e radénio (Bonotto, 2004).

Tanner, 1964 apud Sampa, 1978 observou que 4guas que contém alto teor de ferro,
cloreto e célcio apresentam também altas concentracdes de “*°Ra e **’Rn.

A partir das concentragdes de cloreto (CI') e com base na equagao empirica 4.2 (Sverdrup
1970) foi possivel calcular a salinidade (S) de cada amostra.

S =0,03 +1,805 CI Eq. (4.2)
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5 METODOLOGIA PARA DETERMINACAO DA SATURACAO DE OLEO RESIDUAL

5.1 TESTES DE PARTICAO

Os testes de particdo consistem em contatar uma mistura de um composto organico, ou o
proprio petréleo, e uma amostra de dgua contendo o tragador de particdo (radonio). As amostras
de 4gua utilizadas para os testes de parti¢cdo foram coletadas no po¢o de monitoramento (PMO1).

Para realizacdo dos testes de particdo implementou-se um sistema de andlise por inje¢do
em fluxo (FIA). Esse sistema possibilita um contato efetivo entre as fases aquosa e organica o

que favorece a particdo.

5.2 SISTEMA DE ANALISE POR INJECAO EM FLUXO PARA DETERMINACAO DE
COEFICIENTES DE PARTICAO

Para determina¢@o do K, foi necessdrio implementar e posteriormente otimizar cada um
dos componentes do sistema FIA, que sdo de extrema importincia para obter baixa dispersdo da
amostra e, em conseqiiéncia, elevada sensibilidade nas determinag¢des. A Figura 5.1 mostra de
forma esquemdtica o sistema de andlise por injecdo em fluxo (F.I.A), utilizado para as medidas

do coeficiente de particao do radonio.
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1 - Amostras 7
2 - Bomba peristaltica T
3 - Confluéncia

4 - Serpentina (reator)

5 - Segmentador de fazes

6 - Descarte

7 - Amostra (dgua) para analise

Figura 5.1 — Diagrama esquemadtico do sistema FIA.

Para medidas do coeficiente de parti¢do utilizou-se o sistema de andlise por injecdo em
fluxo (FIA) com diametro da mangueira da serpentina de 2,22mm e vazio de bombeamento das
fases de 90mL/min, que corresponde a velocidade mdxima da bomba. Os tempos de residéncia
foram de 28s para o sistema com serpentina com comprimento de 6m e 56s para o sistema com
serpentina com comprimento de 12m. Apds passagem pelo FIA as fases sdo separadas por
gravimetria e, novamente uma aliquota da fase aquosa é degasada e contada. (Figura 5.2).

Todas as amostras foram preparadas de acordo com o procedimento descrito na Secdo
5.2.1.

Para maior simplicidade usaremos o termo FIA-6 quando fizermos referéncia ao sistema

com 6m, e FIA-12 para o sistema com 12m.
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Figura 5.2 — Sistema de andlise por injecdo em fluxo (FIA) utilizado para medir o K, do

222R n.

5.2.1 PROCEDIMENTO PARA DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE
PARTICAO

- Inicialmente toma-se uma amostra de 4gua com uma concentragado significativa de *2Rn.;

- Essa amostra € entdo considerada como referéncia para a anélise;

- A amostra referéncia é degasada e contada no ABS, conforme procedimento descrito na
Secdo 4.1.2.3;

- Uma outra aliquota, desta mesma amostra, € injetada no sistema FIA junto a uma amostra de
um composto organico;

- Ap6s passagem das duas amostras (aquosa e organica) pelo sistema, faz-se uma separagdo de
fases;

- Um volume de 190 mL da fase aquosa € transferida para o recipiente de degasagem;

- A amostra é degasada e o gis radonio € transferido para a célula de Lucas;
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- A célula de Lucas é contada. As contagens em (cpm) sdo convertidas em atividades de

radonio (Bq.L'l);
- Os resultados sdo comparados;
- Mede-se o coeficiente de particao;

- Estima-se a Satura¢do de 6leo residual.

O procedimento para medidas do coeficiente de particio € apresentado em forma de

diagrama de blocos na Figura 5.3.

COLETA DA AMOTRA

v

ALIQUOTA A ALIQUOTA B
| |
SISTEMA DE DEGASAGEM
CONTATO ENTRE AS FASES
AQUOSA E ORGANICA NO FIA

CELULA DE LUCAS |

¢ SISTEMA DE DEGASAGEM
CRn, agua .
CELULA DE LUCAS
CRn, oleo

Figura 5.3— Diagrama de blocos — procedimento para testes de parti¢ao.
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5.3 MODELAGEM DA PARTICAO DO ***Rn POR FIA

Conforme comentado no Capitulo 2, o método FIA empregado para medir o K, baseia-se
em contato entre as fases organica e aquosa. Conhecendo-se a concentragdo do radonio na fase
aquosa, na auséncia do componente organico, é possivel inferir sobre a quantidade de gas que se
transfere para a fase organica quando o contato é estabelecido.

Fazendo uso do sistema de anélise por injecdo em fluxo € possivel estabelecer um contato
entre as fases e, com base nos valores dos parametros do sistema, como didmetro interno da
tubulagcdo, tempo de residéncia, vazdao e volume das fases é possivel estimar a taxa de
transferéncia do radonio de uma fase para outra.

O modelo supde que:

1. As células do FIA se aproximam de misturadores perfeitos;

2. As concentracdes de radonio nas duas fases estdo em equilibrio secular com os filhos

de curta meia-vida;

3. A concentracao de radonio na fase organica pode ser obtida por diferenca entre a
concentracdo de radonio na amostra de dgua na entrada do FIA e amostra de 4gua na
saida do FIA (apds contato com a fase organica).

Com base na primeira suposicdo acima pode-se considerar que, ao percorrer o volume
ativo do FIA, a atividade de 222Rn nas células aquosas decrescem exponencialmente de A,; a Ay
Ja nas células de 6leo as atividades do radionuclideo aumentam, na forma de uma exponeciual
inversa, de de A,; a A,;. O decréscimo do radonio em uma fase balanceia exatamente ao acréscimo
na outra, pois correspondem a atividade transferida de uma para a outra fase. A Figura 5.4 ilustra

este comportamento.
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Aa . A0
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Figura 5.4 — Esquema da evolucao das concentragdes de 222Rn: (a) na fase aquosa; (b) na fase

oleosa; (c) volumes das células; (d) células aquosa (1) e oleosa (2) do FIA

Na discussao a seguir s@o usadas as seguintes notagoes:

222

A, = atividade do “““Rn na fase aquosa no tempo ¢ [Bq]

A, = atividade do 222

Rn na fase oleosa no tempo ¢ [Bq]

A, = atividade inicial do 222Rn na fase aquosa [Bq]

A, = atividade final (de equilibrio) do 22Rn na fase aquosa [Bq]
A,; = atividade inicial do 222Rn na fase oleosa [Bq]

A, = atividade final (de equilibrio) do 22Rn na fase oleosa [Bq]
k = constante cinética de transferéncia do >*’Rn entre as fases [s'l]
A = constante de decaimento do radiotragador [s'l]

V, = volume médio da célula aquosa [m3]

V, = volume médio da célula oleosa [m3 ]

V, = volume total do tubo do FIA [m3]
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L, = comprimento médio da célula aquosa [m]
L, = comprimento médio da célula oleosa [m]
L = comprimento total do tubo do FIA [m]

d = diametro interno da tubulac¢do do FIA [m]
K, =L,/L,

Q = vazao no tubo do FIA [m3/s]

N ~ 222 " = .
A variacdo das concentragcdes de “““Rn nas células aquosa e oleosa sdo, respectiva-mente:

A = (A A )e™ [Bql Eq. (5.1)

ai af

4, =(a,-4,)01-¢*) [Bq Eq. (5.2)

E importante observar que as equagdes acima descrevem a variagdo nas atividades das

fases causadas pela transferéncia de fase, e ndo pelo decaimento: k # A.

Pela definicao do coeficiente de particao:

ALV, A, X(ﬂdzLa/“) Ay L Ay

ANV, A, wdiLj4) A, L A

Eq. (5.3)

af

Qualquer uma das equagdes (5.1) ou (5.2) permite que a constante cinética k seja
determinada através da monitoracdo das atividades A,(f) ou A,(f) nas duas fases ao longo do
processo de contato. Isto é em principio mais facil em um procedimento por agitacio (shake-
flask) no qual amostras podem ser colhidas e medidas em intervalos de tempo. Mas as ja
mencionadas deficiéncias inerentes a este método anulariam esta vantagem. Para obter A,(f) ou
A,(t) pelo método FIA seria necessdrio usar comprimentos diferentes da secdo ativa, que
proporcionariam tempos de residéncia diferentes. Nao é demais ressaltar que a medi¢ao do *2Rn
em fases organicas € geralmente dificil, e particularmente impossivel pelo método da Célula de

Lucas.
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Seja qual for o método da deteccdo do tracador de parti¢dao, o uso das Equagdes (5.1) e
(5.2) requer que as concentragdes finais A, ou A,rtenham sido medidas quando o equilibrio tiver
sido atingido. Por conseguinte é necessdrio garantir que o equilibrio tenha sido alcangado. Para
uma estimativa do comprimento da secdo ativa do FIA suficientemente longo para garantir o
atendimento do equilibrio pode ser usado o arrazoado a seguir.

Posto que, por um balanco de atividade, a atividade perdida pela fase aquosa € a atividade
ganha pela fase oleosa, vem:

Aof - Aoi = Aai - Aaf Eq (54)
e recorrendo 4 Equacao (5.1):
A, = A, +A " Eq. (5.5)

Supondo A,; = 0 (0o **Rn na fase oleosa ndo é suportado pelo “*Ra, insolivel em

petréleo), vem:

= L Eq. (5.6)
af Aaf

Substituindo (5.6) em (5.5):

A

KP kt
of K_ = Aa e Eq (57)

L
A Equacdo (5.7) pode ser linearizada tomando-se os logaritmos e rearranjando:

K
InA, = —kt + 1n[Aaf K—P] Eq. (5.8)

Deste modo, o grafico semi-log de A, vs. t fornecerd o valor da constante cinética k
(declividade) e da razdo A, K, /K, (intersec¢do). Assim, estimando-se um valor razodvel para K,
e medindo-se o valor médio da razdo K; = L/L, no préprio tubo transparente do FIA (Figura

5.5), pode-se estimar A,
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Figura 5.5 — Foto do tubo do FIA com as células, indicando a medi¢io de K, = L, /L,

Tendo sido estimado A, , o valor da atividade final de 222Rn na fase aquosa, torna-se
possivel estimar o tempo de residéncia necessario para que o equilibrio se estabeleca. Sendo
exponencial a aproximacao do equilibrio (que a rigor s seria atingido no tempo ¢ = o) , pode-se
arbitrar um tempo #r tal que o processo esteja f % completo. Neste instante apenas (1 - f) % do
tracador inicialmente presente ainda permanecerd na fase aquosa.

Como o processo € suposto ter cinética de 1* ordem, trabalhando a Equacdo (5.1) deduz-se

que o tempo necessdrio para se atingir a atividade A, é:

t = ——In| ——o Eq. (5.9)

€ assim ao tempo .

t, = —%ln(l—f) Eq. (5.10)
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Por exemplo: para que a particdo esteja 90 % completa, tog = - k'.In(0,1) = 1/k, para 99 %
completa, tg9 = - k'l.ln(0,0l) =2/k , etc.

Como o tubo deve proporcionar um tempo de residéncia 7 @ tr,hd que se dispor de um tubo

de comprimento ativo:

2
L
‘ <Y _7md Eq. (5.11)
Q 40
Concluindo-se que o comprimento L do tubo deve obedecer a condicao:
401, 40
> = — In(l — Eq. (5.12
o — (-7 q. (5.12)

No presente estudo ndo foi possivel realizar a série de experimentos para determinar k e tz.
Com os dados operacionais dos testes no FIA (Q = 90 mL/min, d = 2,22 mm) pode-se inferir do
modelo acima, que o comprimento de tubo necessario para se obter f % do equilibrio seria: L =

0,95/k m.

5.3.1 SENSIBILIDADE PARAMETRICA

A principal vantagem do uso do radénio como tracador de particio em reservatdrios de
petroleo € a possibilidade deste poder ser utilizado para monitorar pocos e avaliar a SOR.

De posse dos resultados obtidos para medidas de atividade de radonio em dgua e medidas
do coeficiente de particdo, com base na equacao 5.1, conforme deduzida na Secdo 5.3 é possivel

estimar a SOR.

A
< =1+5(k, -1) Eq. (5.13)

222

Quanto menor o teor de “““Rn na 4gua do reservatorio (teor que seria esperado pelo

equilibrio secular), maior a quantidade de dleo presente. Esta é a base para a estimativa da SOR.

AS:O _AS>0
S = e e

=, ) Eq. (5.14)
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6 RESULTADOS

No presente Capitulo sdao apresentados os resultados obtidos com o emprego das

metodologias anteriormente apresentadas (Capitulos 4 e 5). Antecedendo a apresentacao dos

dados sio feitas breves consideragdes com o propoésito de facilitar a avaliacdo dos mesmos.

6.1 IMPLEMENTACAO DE METODOLOGIA ANALITICA DE **Rn EM AGUA

6.1.2 MEDIDAS DE ?**Rn EM AGUA DE ABASTECIMENTO DA REDE PUBLICA

Para andlises de radonio em dgua de abastecimento publico as amostras foram coletadas
no Laboratério de Tritio Ambiental (CDTN/CNEN) de acordo com o procedimento descrito na
Secdo 4.1.2.3.

As Figuras 6.1 e 6.2 mostram o registro das contagens obtidas com a célula de Lucas
contendo o gds radonio acoplada ao detector de radénio (PYLON modelo AB-5), a contagem

tendo se estendido por um periodo 20 horas.
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Figura 6.1 — Medidas de atividade de *Rnem dgua de abastecimento da rede publica
de Belo Horizonte (17. fev. 2005).
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Figura 6.2 — Medidas de atividade de *Rn em dgua de abastecimento da rede publica
de Belo Horizonte (21. fev. 2005).
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A partir da andlise dos dados registrados foi possivel calcular a atividade média de
radonio em 4gua de abastecimento publico (8.74 Bq/L), conforme apresentado no Anexo 1.
Todos os demais resultados aqui apresentados seguiram o mesmo procedimento de andlise

dos resultados.
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6.1.3 MEDIDAS DE ?*Rn EM AGUAS SUBTERRANEAS

6.1.3.1 AMOSTRAGEM REALIZADA NO MUNICIPIO DE NOVA LIMA

N
Estado ce Minas Gerais com a area de estudo
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Figura 6.3 — Mapa da localizac@o e distribuicdo da concentragdo de *2’Rn nos pocos amostrados

no municipio de Nova Lima.
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As amostras de 4gua subterrdnea coletadas no municipio de Nova Lima foram
selecionadas seguindo o roteiro periddico de andlises realizadas pela Companhia de Saneamento
de Minas Gerais (COPASA). Os pocos amostrados sdo parte de um grupo de cinco pontos de
controle quantitativo e qualitativo da empresa de abastecimento. Por questdes logisticas a drea de
estudo restringiu-se aos trés pontos (Figura 6.3). Os resultados em contagem por minuto (cpm)

sao apresentados na Figura 6.4.

140 -
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] NWJWWMV

40 -
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20 A

0 T T T T T T T T T )
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Tempo (min)

‘ ——FECHOS238 ——CITRAL238 ——COND238 ‘

Figura 6.4 - Medidas de atividade do *Rn em agua subterranea no municipio de Nova Lima.

Os cédigos das amostras seguem a seguinte indicacao:

e (COND indica que a amostragem foi realiza no Condominio Serra dos Manacis;

e CITRAL indica que a amostragem foi realiza na Industria de Nutrientes Citral
Quimica;

e FECHOS indica que a amostragem foi realiza na regido conhecida como Galeria
Surgéncia dos Fechos;

¢ Os numeros que seguem a codificacao indicam a data da amostragem;

Conforme apresentado na Figura 6.4 a amostra CITRAL238 foi analisada imediatamente

apos coleta e degasagem da mesma. As demais amostras, COND238 e FECHOS238 foram
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contadas ap6s um tempo de espera de 5 e 10 horas, respectivamente. Os tempos de espera apos

coleta da amostra sdo necessarios para correcoes do decaimento do radonio durante este periodo.

A descri¢do dos pontos de amostragem do municipio de Nova Lima estdo descritos na

Tabela 6.1.
Tabela 6.1 — Descri¢do dos pontos de amostragem no municipio de Nova Lima.
Codigo da Tipologia Local Aquifero Dados Geologicos | Profundidade
amostra amostrado do poco
COND238 Agua Condominio Itabirito
subterrdnea | Serra dos Formagdo carstica dolomitico 174 m
Manacas (Formacdo caug)
CITRAL?238 Agua Industria de | Formacéo cérstica Superficialmente:
subterranea | Nutrientes com presencga de solo coluvionar
Citral porosidade intersticial | vermelho e blocos 130 m
quimica nas hematitas da métricos de canga
formacao.
(Formacio caug)
FECHOS238 Agua Surgéncia o o o
subterrdnea | dos Fechos

As medidas da concentracao de radonio em dgua subterranea no municipio de Nova Lima

sao mostradas na tabela a seguir e apontados no mapa (Figura 6.4).

Tabela 6.2 — Concentragdo de radonio em dgua subterranea no municipio de Nova Lima

Data da Codigo da Tipologia | Local amostrado | Concentracao
coleta amostra de *’Rn /
[Bg.L"]

23/08/2005| COND238 Agua Condominio Serra 2,9
subterranea dos Manacés

23/08/2005 | CITRAL238 Agua Industria de 5,1
subterranea | Nutrientes Citral

quimica

23/08/2005 | FECHOS238 Agua Surgéncia dos 3.9

subterranea Fechos
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6.1.3.2 AMOSTRAGENS REALIZADAS NA CIDADE DE BELO HORIZONTE

As amostras de dguas subterraneas foram coletadas em um pogo (PMOI1) localizado na
drea do CDTN/CNEN. A perfuracdo deste poco foi feita em 1995 com objetivo de estudos
cientificos em amostras de sub-superficie (Figura 6.5). A descricdo do pogo e a se¢do geoldgica

sao apresentados na Tabela 6.3. e 6.4, respectivamente.

Tabela 6.3 — Descri¢dao do pogco PMOI.

Profundidade [m] | Didmetro [m]

0,00 a 16,00 0,245
16,00 a 37,00 0,203
37,00 a 80,00 0,152

Tabela 6.4 — Secao Geoldgica do poco PMOI.

Secao Geologica Intervalo [m]

Argila de cor vermelha — solo. 0,0 10,0

Argila de cor banca, constituida de feldspato

: 10,0 20,0
alterado em caulim e quartzo.

Rocha granito-gndissica, de cor amarela, alterado,

constituido de feldspato alterado e quartzo. 20,0 35,0

Rocha granito-gndissica, cor esbranquigada,
constituida de quartzo e feldspato de cor branca. 35,0 80,0
Rocha ferdilhada aos 66 metros.
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Figura 6.5 — Pogo de monitoramento (PMO1) Bacia do Ribeirdo Engenho Nogueira

(PROHBEN)
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Foram analisadas periodicamente, amostras de 4gua no po¢co PMO1 para otimizacdo do
método analitico e monitoramento de variagdes sazonais de radonio.

Durante o periodo de monitoramento do poco, bombeou-se a dgua originalmente
estagnada por vdérias horas afim de renovar toda a dgua a ser amostrada. Apds a operacdo de
bombeamento o pogo ficou inoperante para que a dgua fosse renovada. Posteriormente as
amostras foram coletadas, degasadas e contadas no préprio local. Em seguida as células de Lucas
contendo radonio foram acopladas ao contador ABS. Os resultados, em contagens por minuto,
(Figuras 6.6 e 6.7) sdo facilmente relacionados com a concentra¢do de radonio em cada amostra

de 4gua conforme apresentado na Tabela 6.5.

Monitoramento do poco PM01 (PROBEN)
4500 -

4000 -
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H
S 2500 +
£
(%)
g
£ 2000 -
o
o
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500 -

0 T T T T T T T )
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min)
‘ ——24/2/2005 ——13/4/2005 ——19/4/2005

Figura 6.6 — Monitoramento do poco PMO1 (Bacia PROBEN)).
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Figura 6.7 — Monitoramento do po¢o PMO1 (Bacia PROBEN)

Tabela 6.5 — Variacdo da concentracdo de *Rn no poco PM01 (Bacia PROBEN)

Data de amostragem | Cédigo da amostra Concen;:;';:;(;i%(]ie “Rn
24/02/2005 RNP1242 (170 £ 8)
13/04/2005 RNP1134 (120 £ 6)
19/04/2005 RNP1194 (116 £ 6)
31/05/2005 RNP1315 (11,1 £0,5)
30/08/2005 RNP1308 4,74 £0,2)
06/09/2005 RNP1609 (2,97 £0,1)
12/09/2005 RNP1129 (1,65 £0,1)
19/09/2005 RNP1209 (3,72 +£0,2)
09/01/2005 RNP1901 (6,09 £0,3)
10/01/2006 RNP11001 (6,88 £0,3)

Os cddigos das amostras apresentados na Tabela 6.5 seguem a seguinte sistemdtica:
e RN indica que anlise corresponde a medidas da concentracdo de **’Rn;
¢ Pl indica que a amostragem foi realiza no poco (PMO01) do CDTN;

e Qs ultimos algarismos que seguem a codificacio indicam a data da amostragem:;
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6.2 CONTROLE DE QUALIDADE ANALITICA

O controle de qualidade analitica foi feito através de andlises de amostras com
concentracdes conhecidas de “°Ra, essas amostras sdo referéncias do programa de
intercomparagao laboratorial promovida pelo Instituto de Radioprotecao e Dosimetria (IRD).

L1 222
A analise de

Rn foi feita a partir da concentracdo deste elemento suportada numa
amostra contendo **°Ra, ou seja, produzida pelo decaimento do 2°Ra que esta contido na agua.
Nesta andlise espera-se um tempo necessério para que o radonio (***Rn) atinja sua concentracdo
de equilibrio com seu precursor, o ridio (***Ra), esta concentracdo corresponde ao denominado
“radonio suportado”. O tempo necessario para que o equilibrio radioativo entre o *°Ra e 0 “Rn
seja estabelecido € de 7 a 10 meias-vidas do 222Rn. Como a meia vida do 2*?Rn é de 3,82 dias, o
tempo de espera adequado deve ser da ordem de 30 dias.

Este procedimento foi necessdrio para avaliar a reprodutibilidade de todo o processo de

medic¢do, incluindo a degasagem.

6.2.1 PROCEDIMENTO

- Uma amostra de d4gua com atividade de **°Ra conhecida foi estocada em um frasco de 1 litro
hermeticamente fechado.

- Ap6s o periodo de no minimo 30 dias foram tomadas aliquotas desta amostra.

- Para medida de atividade de %

4.1.2.3.

Rn na amostra procedeu-se conforme descrito na Secdo
Os resultados obtidos foram comparados com os resultados do IRD (Figuras 6.8 € 6.9). As
Tabelas 6.6 e 6.7 apresentam os valores esperados e os obtidos nas medidas de concentracido de

radonio para as amostras de referéncia 163 e 177 .

Tabela 6.6 — Controle de qualidade analitica para amostra referéncia 163.

£ 1 Valor esperado Valor obtido
Teste Codigo ) ;
£ [Bq.L"] [Bq.L"]
1 163 (RAPAD?2) 0,08 0,06
163 (RAIRD305) 0,08 0,09
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Tabela 6.7 — Controle de qualidade analitica para amostra referéncia 177.

- Valor esperado Valor obtido
Teste Cadigo ) ;
g [Bq.L"] [Bq.L"]
1 177 (RALAA136) 0,049 0,051
177 (RALAA146) 0,049 0,052
0,1
(0,09 +0,001) Bq/L

0,08 Bg/L

(0,06 + 0,002) Bg/L

Concentracgao (Bg/L)
o
o
o

0,04

0,02 ~

Testes

‘ D Amostra de referéncia (163 -IRD) B Resultado experimental ‘

Figura 6.8 -Comparacao dos resultados via célula de Lucas e amostra de referéncia (163-IRD)

0,06

+
0,049 Bg/L (0,051 +£0,003) Bq/L

0,05

0,049 Bg/L

(0,052 +0,003) Bq/L

0,04

0,08 ~

Concentracgéo de Rn (Bg/L)

0,02

0,01 +
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‘ O Amostra referéncia (177- IRD) B Resultado experimental ‘

Figura 6.9 - Comparacio dos resultados via célula de Lucas e amostra de referéncia (177- IRD)
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6.3 MEDIDAS DE RADONIO EM AGUAS DE CAMPO DE PRODUCAO DE
PETROLEO

Para execucgao desta etapa do trabalho foram coletadas amostras de 4guas subterraneas, de
pocos de producdo primdria, pocos de produgdao secunddria e dgua de injecdo distribuidos em
onze pontos conforme mostrado no mapa (Capitulo 3)

A regido amostrada foi o campo de Cassarongongo, localizado no polo petroquimico de
Camacari (Estado da Bahia), a drea é um campo de exploracio da PETROBRAS.

Os resultados permitiram dividir as amostras analisadas em dois grandes grupos. O
primeiro grupo relaciona os pocos que t€ém algum contato com o petrdleo. Gragas a parti¢ao,
esses pontos possuem baixa concentracdo de radonio. O segundo grupo engloba amostras de
pontos que ndo possuem contato com o petréleo, apresentando assim, concentragdes
relativamente elevadas de “**Rn.

O mapa indicado pela Figura 6.10 mostra claramente os dois grupos, relacionando a
distribuicio da concentracdo de radénio em cada ponto de amostragem. E importante ressaltar
que o ponto CSO1, apesar de ter sido amostrado, ndo € um ponto representativo para nossas
andlises. Trata-se de um ponto de afloramento que estd sendo estudado pela PETROBRAS com
outros proposistos.

A distribuicao das concentragdes de radonio em Bq/L sao apresentadas na Figura 6.10
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Figura 6.10 — Mapa da distribuicdo da concentracdo de ***Rn em Bq/L.
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e) f)

Figura 6.11 — a) Central de distribuicao de dgua de inje¢do; b) Coleta de dgua de inje¢ao;
¢) Poco de producdo secunddria; d) Poco de produgdo priméria; e) Coleta de dgua em
poco de producao; f) Degasagem.
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6.3.1 ANALISE DE **?Rn EM AGUA SUBTERRANEA

As amostras foram coletadas e degasadas no proprio local. Apds transferéncia do radénio
para as células de Lucas as amostras CS02, CS03 e CS06/P18 esperou-se um tempo de 3, 4 e 6
horas para respectivas determinagdes da concentracao de radonio.

Para efeito de comparagdo dos resultados foi também amostrado o pogo de dgua de dgua
subterrénea CS09/P35, proximo a regido do campo de Cassarongongo, porém fora do mesmo
(Fig. 3.3). O ponto amostrado é um pogo de captacdo profunda que, supostamente, nao possui
interferéncia do campo.

A necessidade de uma andlise isolada entre a drea que sofre interferéncia do campo
petrolifero e outra isenta desta interferéncia se d4 com o objetivo de ter uma amostra que
represente a concentragio de radonio na dgua, livre da particao do radénio entre as fases aquosa e
organica.

As contagens obtidas para amostra coletada neste poco foram relativamente altas em

relacdo aos pocos cuja dgua teve contato com o reservatorio, conforme apresentado na Figura
6.12.
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Figura 6.12 — Medidas de atividade de ***Rn em dgua subterrinea.

Com base nas contagens registradas na Figura 6.12. foi possivel medir a concentracdo de

radonio em 4gua subterranea, os resultados sao mostradas na tabela a seguir.

Tabela 6.8 — Concentracdo de radonio em amostras de d4gua subterranea.

Data da Cédigo do local Descricao do Concentracao de
amostragem amostral local amostral *22Rn/[Bq.L"]

19/12/2005 CS02 Aguasubterranea | 4 454 )

19/12/2005 CS03 Agua subterranea (22,16 £ 1)

19/12/2005 CS06/P18 Poco de dgua (17,34 +0,8)
subterranea

19/12/2005 CS09/P35 Pogo de dgua (11,151 0,5)
subterranea
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6.3.2 ANALISE DE *’Rn EM AGUA DE POCOS DE PRODUCAO PRIMARIA E
SECUNDARIA

As amostras de dgua coletadas em pogos de producao foram transferidas para um funil de
decantacdo para separacio do petréleo e dgua. Apds separagdo das fases uma aliquota da amostra
de dgua foi transferida para a proveta (frasco de degasagem) e seguiu-se o procedimento
conforme descrito na Secao 4.1.2.3. A determina¢ao da concentragao de radonio foi feita apds um

tempo de espera de 3 horas e os resultados obtidos estdo apresentados no grafico a seguir.

60
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Figura 6.13 — Medidas de atividade do 22 Rn pocos de produgdo de petrdleo

Com base nas contagens apresentadas na Figura 6.13 € possivel calcular a concentracido de

radonio nas dguas de producdo primdria e secunddria. Os resultados sdo mostrados na Tabela 6.9.
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Tabela 6.9 — Concentracdo de *Rnem dguas coletadas em pogos de producdo.

Data da Cédigo do local | Descricao do local | Temperatura | Concentracao de
amostragem amostral amostral no poco/ °C | ***Rn/[Bq.L"]
20/12/2005 CS05/PP58 Pogo de produgao 50 (0,54 +0,03)
secundaria

20/12/2005 CS07/PP18 Poco de produgao 42 (2,69+0,1)

priméria

21/12/2005 CS10/PP87 Pogo de produgio 36 0,35+ 0,01)
secundaria

21/12/2005 CS11/PP04 Pogo de produgio 49 0,21 0,01)
secundaria

21/12/2005 CS15/PP58 Pogo de produgio 50 (0,17 +0,01)
secundaria

6.3.3 ANALISE DE *Rn EM AGUA DE INJECAO

Para a avaliacdo do significado dos teores de *?Rn nas dguas de producdo, o radionuclideo foi

também medido em amostra da 4gua de injecdo. Os dados de contagem sdo mostrados na Figura

6.14.
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20 A

30

——CS14/PI

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo (min)

Figura 6.14 — Medidas de atividade de “Rn em dgua de injecdo.
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Com base nas contagens apresentadas acima foi possivel calcular a concentracdo de radonio

em 4gua de inje¢do. A concentragao obtida foi de 0,78 Bq/L.

6.4 ANALISE DE SALINIDADE

Aliquotas de todas as amostras, analisadas em campo, foram levadas para o laboratério de
quimica do CDTN, onde foram realizados testes de salinidade para verificacdo de uma possivel

correlagdo entre a salinidade das dguas e a concentracdo de radonio, conforme sugerido por

Bonotto, 2002.

Os resultados de concentragao de cloreto foram obtidos via cromatografia de troca idnica

e, com base nesses resultados foi possivel calcular,via Equacdo 4.2, a salinidade de cada amostra.

Os resultados sdo apresentados na Tabela 6.10.

Tabela 6.10 — Relacdo entre salinidade das amostras e concentracdo de *’Rn.

£ 1 .~ Concentracao =
Codigo da Descricao do local . . Concentracao de
de cloret Salinidade )
amostra amostral [ 1%3 (:;;/ES] 222Rn/ [Bq.L 1
CS01 Agua subterrinea 02 +2 0,05 1,76
CS02 Agua subterrinea 13+10 1,44 24,45
CS03 Agua subterrinea 28 + 30 3,06 22,16
Csos/Ppsg | Aguadepocode 28 +3 3,22 0,54
producdo secundaria
CS06/P18 Agua subterranea 3,5 £4 0,07 17,34
cso7/pp1g | Aguadepocode 3,143 33,56 2,69
producdo primdria
CS09/P35 Agua subterranea 43+4 0,08 11,15
csioppg7 | /guadepogode 48+5 52,52 0.35
producdo secunddria
cs11/ppo4 | “guadepogode 48+5 52,52 021
producdo secundaria
CS15/PPsg |  guadepocode 2843 322 0.17
produc¢do secundaria
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A Figura 6.15 mostra em grafico os dados da Tabela 6.10.
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Figura 6.15 — Relagdo entre salinidade das amostras e concentracio de “**Rn.

6.4.2 MEDIDAS DE COEFICIENTES DE PARTICAO

Os testes preliminares de medidas de coeficiente de parti¢do (K,) do ?2’Rn entre a dgua e
diferentes fases organicas permitiram reunir condi¢des apropriadas para desenvolvimento de
medidas dessa varidvel usando petréleo como uma das fases. O aperfeicoamento do sistema de
andlise por injecdo em fluxo foi realizado por meio de testes com diferentes solventes organicos

puros (tolueno, benzeno e octanol).
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6.4.2.1 MEDICAO DO COEFICIENTE DE PARTICAO ENTRE AGUA E FASES
ORGANICAS

Todas as amostras foram preparadas seguindo o procedimento descrito na Secdo 5.2.1 Os
resultados foram obtidos por diferenca entre a concentracao de radonio em amostras da dgua na

entrada e da dgua na saida do FIA.

6.4.2.2 TESTE DE PARTICAO DO RADONIO NO SISTEMA TOLUENO/AGUA

A figura 6.16 mostra os resultados obtidos promovendo-se a particdo com o sistema FIA.

40 -
35 1

30 A

Contagem (cpm)
n n
o [}

(&
L

.| TN

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (min)

‘ —e— Amostra de &gua na entrada do FIA —=— Amostra de &gua na saida do FIA ‘

Figura 6.16 — Medidas de atividade do Rn*? para determinagdo do K), do sistema

tolueno/agua.

Com base nas contagens de particulas alfa mediu-se a concentracdo de **’Rn nas fases

aquosa (Cgy.q ), organica (tolueno = Cg,, ) € com base nestes valores foram estimados os valores

derivados: K, e log K, (Tabela 6.11).
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Tabela 6.11 — Valores derivados obtidos no sistema FIA para as fases tolueno e dgua.

CRn, dgua de entrada CRn, dgua de saida

[Bq/L] [Bq/L]

CRn, tolueno

[Bq/L]

K,

log K,

1.02 0,30

0,72

2,40

0,38

6.4.2.3 TESTE DE PARTICAO DO RADONIO NO SISTEMA BENZENO/AGUA

Para este sistema de fases os resultados das contagens obtidas no FIA estdo mostradas na

Figura 6.17e os valores derivados na Tabela 6.12.
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Figura 6.17 — Medidas de atividade do *2Rn para determinagdo do K, do sistema

benzeno/dgua
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Tabela 6.12 —Valores derivados obtidos no sistema FIA para as fases benzeno e dgua.

CRn dgua de entrada CRn dgua de saida CRn benzeno K 1
’ ’ ’ og K,
[Bq/L] [Bq/L] [Bq/L] ’ &%
6,38 1,04 5,34 5,13 0,71

6.4.2.4 TESTE DE PARTICAO DO RADONIO NO SISTEMA OCTANOL/AGUA

Para este sistema de fases os resultados das contagens obtidas no sistema FIA estdo

mostradas na Figura 6.18 e os valores derivados na Tabela 6.13.

Contagem (cpm)

180 -
160 -
140 1
120 1
100 1
80 -
60 -
40

'_H\H/F‘.\I/HW\-

20

0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo (min)

‘ —=— Amostra de agua na entrada do FIA —=— Amostra de agua na saida do FIA ‘

Figura 6.18 - Medidas de atividade do “*’Rn para determinagdo do K, do sistema

octanol/agua
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Tabela 6.13 —Valores derivados obtidos no sistema FIA para as fases octanol e dgua.

CRn dgua de entrada CRn dgua de saida CRn octanol K 1
: ; : og K,
[Bq/L] [Bq/L] [Bq/L] ’ &%
6,34 1,53 4,81 3,14 0,49

A Tabela 6.14 consolida os resultados dos testes de particdo do “*’Rn entre a fase aquosa e

as fases orgénicas constituidas pelos solventes puros usados nos testes acima descritos.

Tabela 6.14 — Coeficientes de particdo do *’Rn entre dgua e fases organicas

Fase orgénica K, log K,
Tolueno 2,40 0,38
Benzeno 5,13 0,71
Octanol 3,14 0,49

6.4.3 TESTE DE PARTICAO DO RADONIO NO SISTEMA PETROLEO/AGUA

6.4.3.1 INFLUENCIA DA TEMPERATURA NO COEFICIENTE DE PARTICAO

Os fluidos nos reservatérios de petrdleo estdo normalmente em temperaturas mais
elevadas do que as da superficie do solo. As temperaturas variam de reservatdrio para
reservatorio. No caso do campo de Producdo de Cassarongongo essas temperaturas medidas
durante as coletas variaram entre 36°C e 54°C. Para avaliar a sensibilidade do coeficiente de
particdo a variagdes de temperatura no sistema foram realizados testes que permitiram verificar a
influéncia da temperatura e do tempo de residéncia no K, em sistemas petréleo/ dgua. O petrdleo
estudado foi o coletado no campo de Cassarongongo.

Os testes foram realizados a temperaturas medidas nas amostras colidas no campo: 36°C,

41°C e 54°C, o comprimento do tubo do sistema FIA para estes testes foram de 6 m. Para obter
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as temperaturas desejadas a serpentina do sistema FIA foi colocada em banho termostatizado até
atingir a temperatura de interesse. Os resultados deste sistema, referidos como FIA6, sao

apresentados na Figura 6.19 e Tabela 6.15, respectivamente.

Coeficiente de particao Rn-222
Sistema: Petroleo/agua (FIA6)
250

200 -

—_
[$)]
o

»

Contagens (cpm)
S
o

) PEE e = ae Su R

0 50 100 150 200 250 300 350

—m—36 °C (entrada do FIA6) —8—36 °C (saida do FIAB) —4—41 °C (entrada FIA6) Tempo (min)

—4—41 °C (saida do FIA6) ——54 °C (entrada do FIA6) —8—54 °C (saida do FIAB)

Figura 6.19 — Medidas de atividade do *’Rn utilizando o sistema FIA6 a 36, 41 e 54°C.

Tabela 6.15 — Medida do Kp do ***Rn utilizando o sistema FIA6 a diferentes temperaturas.

T |t | ot | ot | % [
36 8,37 1,20 7,17 5,95 0,77
41 8,61 1,32 7,29 5,52 0,74
54 7,32 0,87 6,45 7,41 0,87
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6.43.2 INFLUENCIA DO TEMPO DE RESIDENCIA NO COEFICIENTE DE
PARTICAO

Mesmo supondo condig¢des ideais de contato entre as fases, o processo de particao segue
uma cinética que € funcio da natureza das fases e da temperatura. Deste modo, para se obter o
correto valor de K,,, o tempo de contato dentro do sistema FIA tem que ser suficiente para que se
estabeleca o equilibrio termodinamico descrito no Capitulo 2.

Para testar a observancia desse requisito, foi realizada uma série de testes nas mesmas
temperaturas acima, nos quais o comprimento do tubo do sistema FIA foi duplicado para 12 m.

Os resultados desse sistema, referidos como FIA12, sao mostrados na Figura 6.20 e Tabelas 6.16

respectivamente.
Coeficiente de particao Rn-222
Sistema: Petrdleo/agua - FIA12
250
200 +
E 150 |
s
@
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©
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—e—36°C (entrada do FIA12) —e—36°C (saida do FIA12) —a—54°C (entrada do FIA12)

—a—54°C (saida do FIA12) —e—39°C (entrada do FIA12) —e—39°C (saida do FIA12)

Figura 6.20 — Medidas de atividade do 222Rn utilizando o sistema FIA12 a 36, 39 e 54°C.
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Tabela 6.16 — Medida do Kp do 222Rn, utilizando o sistema FIA12 a diferentes temperaturas.

Temieg]ltura Ckrn, fﬂl(; ;1£ cintrada CRn,[ ii;(t;t}fij}sal’cia Cfl'; (zi;tlr:i]leo K, |logk,
36 8,37 0,83 7,54 9,08 0,96
39 2,29 0,25 2,04 8,16 0,91
54 7,32 0,56 6,76 12,07 1,08

Os resultados obtidos em todos estes testes estdo consolidados na Tabela 6.17.

Tabela 6.17 — Consolidacdo dos testes do efeito da temperatura e comprimento do tubo do FIA.

Teml[)f(r:‘iltura Com[E:'IilI]nentO K, log K,
36 6 5,95 0,77
41 6 5,52 0,74
54 6 741 0,87
36 12 9,08 0,96
39 12 8,16 0,91
54 12 12,07 1,08

A Figura 6.21 ilustra graficamente as tendéncias das variagdes estudadas.
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Kp

I

30 35 40 45 50 55 60
Temperatura (°C)

[ —FiAs —=—FlAl2 |

Figura 6.21 — Tendéncias das variagdes do coeficiente de particdo com a temperatura.

Com base nos resultados indicados na Tabela 6.22 obtém-se as seguintes estimativas para
o valor da saturacio de 6leo residual (S) do **’Rn entre a dgua e o petréleo do campo de

Cassarongongo:

Tabela 6.18 — Estimativas da saturac¢do de 6leo residual a diferentes temperaturas.

Temperatura (@) A5 A3 K, S
€] L5} [By/L] [By/L)
36 28 8,38 1,21 5,95 1,20
41 28 8,61 1,32 5,54 1,22
54 28 7,32 0,87 741 1,16
36 56 8,38 0,83 9,12 1,12
39 56 2,30 0,25 8,23 1,14
54 56 7,32 0,56 12,07 1,09

Os valores de S (ou SOR) na Tabela 6.18 sdo dados em unidades de volume de 6leo por
volume de liquido presente nos poros da formagdo, conforme o desenvolvimento tedrico

apresentado na Secao 2.3.
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7 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

7.1 MEDIDAS DE ?*Rn EM AGUA DE ABASTECIMENTO DA REDE PUBLICA

Os testes realizados para implementacao de metodologia analitica apresentaram resultados
coerentes com os esperados. A Figura 7.1 mostra as curvas, tedrica e experimental, do equilibrio

. )3 222 . . .
entre o radionuclideo “““Rn e os produtos de decaimento de curta meia-vida.

1,2

0,8 -

0,6

Contagens (cpm)

0,4

0,2

0 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Tempo/ (min)
‘ —— Curva tedrica —— Curva experimental (17.fev.05) —— Curva experimental (21.fev.05) ‘

Figura 7.1 — Equilibrio radioativo entre o radonio e produtos de decaimento de meia-vida

curta.

Os resultados obtidos permitiram definir a faixa de tempo de contagem que foi aplicada
para andlise das amostras colhidas nos testes em aqiiiferos e em reservatério de petréleo.
Ainda com base nos resultados e no manual de instru¢do do equipamento de contagem,

observou-se nos procedimentos o necessario tempo de espera de 3 horas apds coleta da amostra
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que corresponde ao intervalo para que o radénio atinja o equilibrio radioativo com seus
descendentes.

A taxa de contagem liquida foi obtida em um intervalo de tempo At de contagem
considerado apds este tempo de espera (), conforme indicados pela linha de corte na Figura 7.1.

Optou-se por um tempo de contagem de no minimo 2 horas, quando possivel.

7.2 MEDIDAS DE *RN EM AGUAS SUBTERRANEAS
7.2.1 AMOSTRAGENS REALIZADAS NOS MUNICIPIOS DE NOVA LIMA E BELO
HORIZONTE

As andlises de radonio em 4gua subterranea no municipio de Nova Lima apresentaram
valores na faixa de 2,9 Bg/L a 5,1 Bqg/L. Os resultados obtidos para a amostra COND238 (2,9
Bg/L) e para CITRAL238 (5,1Bg/L) estdo associados a uma formacgao cérstica, conforme dados
do perfil geoldgico do poco fornecido pela COPASA (Tabela 6.1). Para a amostra FECHOS238,
o valor encontrado foi de 3,9 Bg/L. Neste caso ndo foi possivel a associagdo com a unidade
geoldgica.

Para efeito de avaliacdo destes valores podem ser citados alguns dados da literatura.
Belloni, et al. (1995) apresentam valores obtidos em dguas dos mais diversos ambientes (dgua
potdvel, dgua de pocos, dguas de fontes térmicas, com os valores de “*?Rn medidos
exclusivamente em células de Lucas variando entre 5,0 Bq/L e 242,4 Bg/L. Oliveira, 2001 apud
Costa, 2001 encontraram valores na faixa de 4,8 Bg/L a 7,3Bg/L em dguas subterraneas da bacia
sedimentar do Parana. J4 Bonotto e Caprioglio (2002), analisando amostras coletadas em diversos
locais do extenso Agiiifero Guarani, verificaram obedecer seus teores de *?Rn uma distribuicdo
log-normal com valores extremos de 0,1 Bg/L e 122 Bg/L, moda em 49 Bg/L e mediana em 12,2
Bqg/L.

Neste trabalho observa-se que os teores de raddnio obtidos na regido de Nova Lima
encontram-se dentro da faixa daquelas medidas em Belo Horizonte (Tabela 7.1). Os resultados
obtidos nessa ultima regido foram plotados num grifico de concentracdo por data de

amostragem, para avaliacdo das possiveis variagdes sazonais desse radioisétopo (Figura 7.2).
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Tabela 7.1 — Monitoramento da concentracdo de
radonio no po¢o PMO1 (Campus da UFMG).

Concentracio de “*Rn
Data da Amost
ata da Amostragem [Bq /L]
24-fev-05 (170 £8)
13-abr-05 (120 £ 6)
19-abr-05 (116 £ 6)
30-mai-05 (11,1 £0,5)
30-ago-05 4,74 £0,2)
31-ago-05 4,151£0,2)
06-set-05 2,97 £0,1)
12-set-05 (1,65+0,1)
20-set-05 (3,72£0,2)
09-jan-06 (6,09 £0,3)
10-jan-06 (6,88 £0,3)
14-fev-06 2,3£0,1)
180 1
160
140 +
;E 120 1
°
8 100
3
& 80
g 60 -
8
40 1
20
0 ‘ ‘ ‘ ‘ s : : 4\‘ ‘
29/dez 17/fev 08/abr 28/mai 17/jul 05/set 25/out 14/dez 02/fev 24/mar

Data da amostragem

Figura 7.2 — Monitoramento da concentracdo de **’Rn no poco PMO1.

Observa-se que as maiores concentracdes foram obtidas no inicio do periodo de testes.
Este periodo corresponde aos testes realizados sem que previamente se fizesse um bombeamento

da dgua presente no poco. Além disso neste periodo o pogo estava inoperante, o que significa que
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222 S 2
o ““Rn encontrava-se em equilibrio e suportado pelo %Ra. Este comportamento pode ser

relacionado com o acumulo gradativo dos sais de elementos radioativos no local de afluéncia,
principalmente os sais de **°Ra que, por possuir pouca mobilidade, podem gerar um acimulo do
mpL

Com base no gréfico apresentado na Fig. 7.2, observa-se que a medida que iniciaram-se
amostragens periédicas neste poco houve uma diminuicdo significativa do teor de **’Rn presente
na dgua amostrada. O que pode ser atribuido aos sucessivos bombeamentos durante amostragens
periddicas nos pocos. Isso gera um escape do radonio dissolvido nas dguas e como consequéncia
observamos uma diminui¢do no teor do radioisétopo nas amostras de 4gua analisadas.

E importante ressaltar que a menor concentragio de radonio (1,65Bg/L) medida em dgua
do poco PMO1 (12-set-05) corresponde a um periodo muito chuvoso. O que pode ser justificado

pelo efeito de diluicdo.

7.3 CONTROLE DE QUALIDADE ANALITICA

Os resultados obtidos nos primeiros testes de avaliacdo do controle de qualidade analitica
apresentaram variacdes significativas, quando comparados com os resultados esperados (Figura
7.3). A atenuacdo dessas variagdes foi atribuida a fatores relacionados com a otimizagdo de
parametros de andlises, tais como: a estocagem, transferéncia da amostra, tempo de degasagem e
o modo de degasagem. Todos estes parametros foram otimizados para os demais testes o que
resultou na obtencdo de valores mais coerentes com os esperados (Figura 7.3). A Tabela 7.2
mostra os resultados esperados e os obtidos para os testes referentes ao controle de qualidade

analitica.

Tabela 7.2 - Resultados esperados e obtidos como referéncia para controle de qualidade analitica.

Teste Cadigo Valor esperado [Bq/L] Valor obtido[Bq/L]
1 163 0,08 (0,06 = 0,02)
2 163 0,08 (0,09 £0,01)
3 177 0,049 (0,051 £ 0,003)
4 177 0,049 (0,052 £ 0,003)
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Figura 7.3 - Comparagdo dos resultados de controle de qualidade analitica.

7.4 MEDIDAS DE RADONIO EM AGUAS DE CAMPO DE PRODUCAO DE
PETROLEO

Conforme mostrado no mapa da Figura 6.10, as concentra¢des de *2’Rn em amostras de
aqiifferos de dguas subterraneas, proximos a campos de producdo de petrdleo, apresentaram
valores relativamente altos, variando entre 11,15 Bq.L"' e 24,45 Bq.L". Ao passo que nas
amostras de dgua de produgdo a concentragdo de radonio € relativamente baixa, apresentado
variacdes entre 0,17 Bq.L"' e 2,17 Bq.L". Nas condi¢des de pocos de producio o raddnio
dissolvido na 4gua transfere-se para o petrdleo. Essa transferéncia se dd devido a maior afinidade
do radbénio pela fase orgadnica que pela fase aquosa. Assim, tem-se uma diminui¢do da
concentracdo deste radionuclideo nas amostras de dgua, o que comprova as medi¢des de particao
(Capitulo 5).

A amostra de dgua de inje¢do apresentou média semelhante a das dguas coletadas em

pocos de producdo (0,78 Bq.L"). Dois fatores podem justificar este resultado. O primeiro
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relaciona-se com a amostragem. Durante o periodo de amostragem observou-se que havia
grandes perturbagdes no pogo, causadas pela agitagao produzida pela bomba. Essas perturbacoes
fazem com que o raddnio escape da dgua, o que justifica as baixas concentragdes observadas. O
segundo fator relaciona-se com o fato desta 4gua (que € reinjetada sucessivas vezes no
reservatorio) ja ter tido diversos ciclos de contato com petréleo durante os periodos em que
esteve dentro do reservatdrio, o que proporciona a parti¢do, e o progressivo empobrecimento do
seu teor de ***Rn.

A amostra coletada em poco de produgdo primdria apresentou concentragao intermedidria
2,69 Bq/L.

Os resultados permitiram dividir as amostras analisadas em dois grandes grupos. O
primeiro grupo relaciona os pocos que t€ém algum contato com o petrdleo. Gragas a parti¢do,
esses pontos possuem baixa concentracdo de radonio. O segundo grupo engloba amostras de
pontos que ndo possuem contato com o petréleo, apresentando assim, concentragdes
relativamente elevadas de **’Rn.

O mapa indicado pela Figura 6.10 mostra claramente os dois grupos, relacionando a
distribui¢io da concentra¢io de radonio em cada ponto de amostragem. E importante ressaltar
que o ponto CSO1, apesar de ter sido amostrado, ndo € um ponto representativo para nossas
andlises. Trata-se de um ponto de afloramento que estd sendo estudado pela PETROBRAS com
outros proposistos.

Em 2001, Costa realizou um trabalho também na regido do polo petroquimico de
Camacari, proximo ao campo de Cassarongongo, utilizando a mesma técnica de amostragem

(1 222
empregada neste trabalho. Esse autor encontrou uma média de

Rn, em &4gua subterrdnea de
aqiiifero em rochas sedimentares igual a 7,2 Bq/L (variando entre 3,5 e 13,4 Bq/L).

Calculando a média aritmética e geométrica dos valores encontrados apenas para o grupo
de amostras que ndo entraram em contato com o petréleo, obtemos os valores de 18,7 Bg/L e
17,9 Bq/L, respectivamente, valores relativamente elevados quando comparado com os dados
obtidos pelo autor supracitado.

Para efeito de avaliacdo dos resultados obtidos, diversos autores podem ser citados.
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Nelson et al. (1983), indicam que em geral as concentracdes de radonio em adgua
subterranea variam de 0,37 Bg/L a 370 Bq/L de acordo com a concentragao média de uranio, que
€ relacionado com a composicdo geoldgica de cada regido.

Ledo (2003) obteve média de 7,1 Bq/L (variando entre 1,73 Bg/L e 11,5 Bg/L) em dgua
subterranea. Os valores obtidos por este autor sdo compativeis com os obtidos para aqiiiferos
granulares e bem inferiores aos que ja se mediram em agqiiiferos fraturados em rochas
metamorficas e igneas.

Otwoma e Mustapha em 1998 analisaram amostras de dgua subterrdnea no Kenya em

222 .
Rn nas 4guas

terrenos com diferentes composicdes geoldgicas. A concentragdo de
apresentaram variacdes entre 0,8 e 371,7 Bq.L''. Terrenos com formagdes graniticas
apresentaram elevadas concentracdes de *’Rn e outros nuclideos da série do uranio e do tério.

Oliveira, 2001 encontrou valores de ’Rn em aguas subterraneas, na porcdo paulista da
bacia sedimentar do Parand, com médias aritméticas e geométricas variando de 5,3 Bg/L a
16 Bg/L e de 4,8 Bg/L a 7,3 Bg/L, respectivamente.

Zhuo et al., 2001 apud Costa, 2001 realizaram estudos na provincia de Fujam na China,
encontrando valores médios de 128,2 Bg/L em rochas metamoérficas meta-vulcénicas, 77,9 Bq/L
para rochas metamorficas do tipo Gmaisse/Xisto e 71,8 Bq/L para outras rochas metamorficas.

Conforme observado nos dados da literatura, os resultados apresentados estdo de acordo a

associacdo mencionada por Nelson, 1983; Bonotto, 2002; Costa, 2001 onde a concentracdo de

raddnio varia de acordo com a composicao geoldgica de cada regido.

7.5 ANALISE DE SALINIDADE

As salinidades das dguas subterraneas, medidas em laboratério, sdo relativamente baixas,
enquanto as aguas de pogos de produgdo apresentaram valores muitos elevados, exceto pelo fato
observado no poco CS15/P58. Este pogo € o tinico dentre os amostrados que estd sendo injetado
substancias para estudos, fato que pode ter influenciado os resultados.

Segundo Bonotto (2003) 4guas com elevada salinidade, que ocorrem tipicamente em
bacias produtoras de 6leo e gds, sdo portadoras de quantidades consideraveis de radio e radonio,

em virtude da facilidade de complexacdo do rddio com o anion cloreto. Os teores de raddnio
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dissolvido estdo geralmente relacionados com os de rddio dissolvido, ocorrendo usualmente da
ordem de alguns picocuries por litro.

A Figura 6.15 mostra que no caso das dguas do Campo de Produgdo de Cassarongongo
nio ocorreu a correlagdo mencionada por Bonotto. Porém outros fatores como variagdes de
temperatura, profundidade, tipo de rocha, injecdo de compostos nos pogos, podem ter

influenciado este resultado.

7.6 MEDIDAS DE COEFICIENTE DE PARTICAO E ESTIMATIVA DA SATURACAO
DE OLEO RESIDUAL

A avaliacdo da interferéncia da temperatura nas medidas de K, na faixa de 36°C a 54°C

permitiu concluir que os valores praticamente nao sao afetados em sistemas petréleo/agua.

Tabela 7.3 — Variagao do coeficiente de parti¢ao
em diferentes temperaturas.

Temperatura K,
[°C]
36 5,95
41 5,52
54 7,41

Ja os testes para avaliacdo da influéncia dos tempos de residéncia mostraram que o
aumento do tempo de residéncia (7 ) gera um aumento no coeficiente de parti¢do, o que pode ser
explicado pela maior oportunidade de contato entre as fases. Assim observa-se um aumento

significativo nos valores de K, (Tabela 7.4).
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Tabela 7.4 — Variagao do coeficiente de parti¢ao
em diferentes tempos de residéncia.

Temperatura FIA 6 FIAlZ
[°C] (0=285) (0=565)
36 5,95 9,08
39 8,16
41 5,52
54 7,41 12,07

Observa-se, portanto, que variagdes experimentais e condicdes ambientais podem se
refletir em variagdes no valor medido de K, e, em decorréncia o valor da SOR. Neste sentido € de
interesse estimar o quanto que uma variag@o no valor de K, ird se refletir em variag¢@o do valor de

S. Uma tal estimativa pode ser feita com base no modelo simples da Equacao (5.14).

Analisando a faixa de variagdes da temperatura e do comprimento ativo do FIA, obteve-se

as seguintes variagdes em K, e em SOR:

Tabela 7.5— Sensibilidade paramétrica de SOR

Parametro Média Faixa Desvio maximo
K, 8,03 [5,52 - 12,07] 50 %
SOR 1,01 [1,09 — 1,22] 21 %

O desvio méaximo para o parametro x foi calculado como:

Desv. mdx. = 2mx —* o 100 Eq.(7.1)
X
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Vé-se assim que a SOR € cerca de duas vezes menos sensivel do que o coeficiente de
particdo as variagdes de diversas ordens. No entanto a Figura 7.4 mostra que a sensibilidade da

SOR estimada tende a aumentar para valores mais elevados de K.

1,24
1,22
1,20 H
1,18 4

1,16

SOR

1,14

1,12

1,10 4

1,08

Figura 7.4 — Sensibilidade paramétrica da SOR e do Kp.
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8 CONCLUSOES

Neste trabalho foram medidos valores do coeficiente de parti¢do dgua-petréleo (K,) com
amostras de dgua coletadas em um campo de producdo. Com base nos resultados obtidos foram

estimados valores da saturac@o de 6leo residual (SOR).

As metodologias de andlise do **’Rn e de determinagdo do coeficiente de particdo do
mesmo foram estabelecidas e testadas.

O modelo teérico adotado para quantificar a migracio do **

Rn e, com base nesta, a
saturacdo de 6leo residual, SOR, € vdlido quando se conhecem os seguintes parimetros:
- A atividade do radionuclideo nas fases aquosa e organica;

- O coeficiente de particdo do mesmo entre estas duas fases.

Com a implementacdo da metodologia analitica do radonio, via célula de Lucas, no
CDTN, foi alcancada o primeiro dos trés objetivos principais deste trabalho, tendo sido o **Rn
determinado com sucesso em dguas de trés ambientes geoldgicos distintos, quais sejam:

1- Agua de abastecimento da rede piiblica;

2- Aguas subterrdneas em terrenos sem interferéncias de campo de produgio;

3- Aguas subterrineas, dguas de injecio e dguas de producio coletadas em campo de

producao.

O controle de qualidade dessa metodologia se mostrou suficiente para assegurar resultados
confidveis. Para elevar essa confiabilidade, entretanto, sugere-se a execucdo de testes de
intercomparagdo na detecc¢do do *2’Rn com o uso de uma outra metodologia analitica, como por
exemplo, a Andlise por Cintilagdo em Meio Liquida (Quantulus), recém-disponivel no CDTN, ou

ainda por Espectroscopia Gama.

No caso das duas fases serem a dgua e o petréleo bruto, a determinacéo de K, nem sempre

€ um processo simples, passivel de ser acuradamente medido pelos procedimentos usualmente
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empregados, como a contactacio em frasco agitado (“shake flask™), uma vez que aa propriedades
reoldgicas do petréleo podem se alterar no processo. Foi entdo desenvolvido um sistema e
procedimento baseado em um método da andlise quimica instrumental: a andlise por injecdo em

fluxo (FIA).

Esta metodologia, que usualmente € utilizada para dosar e misturar homogeneamente
analitos e reagentes de uma forma continua antes de alimenta-los a um detector, foi adaptada para
otimizar a contactagcdo entre as fases de interesse e acelerar a obtenc¢do do equilibrio da parti¢do.
O *Rn a0 se repartir entre as duas fases e ter sua concentracdo dosada na fase aquosa,

possibilitou uma medida direta do K,

Os resultados obtidos nas determinagdes de K, por este método permitiram avaliar as

interferéncias do tempo de residéncia e da temperatura nos valores do coeficiente de parti¢do.

A adaptacdo do método FIA para a determina¢do do coeficiente de particdo, em especial o
seu desempenho para as duas fases especificas desta aplicacdo, deve ser mais detalhadamente
investigada. Em particular, o peculiar comportamento hidrodindmico do sistema de células
alternadas de dgua e O6leo fluindo nos tubos de reduzido didmetro merece ser mais bem

escrutinado.

Isto pode ser feito também empregando radénio com um radiotracador da dindmica do
processo, visando obter informacdes sobre a influéncia das dimensdes, geometria das espiras,
tempos de residéncia e cinética da transferéncia de fase. Isso com doi propdsitos:

a) validar o modelo simplificado do FIA proposto no Capitulo 5 (ou construir um

modelo melhor), definindo assim quais os pardmetros significativos do mesmo;

b) garantir a obten¢do do equilibrio em um sistema de dimensdes otimizadas.
Como os valores do coeficiente de particdo sdo Oleo-especificos, cabe lembrar que a

determinacdo do K, precisard ser efetuada poco a poco, a menos que se tenham caracterizado a

priori os diferentes 6leos da regido de estudo.
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Os valores estimados para a SOR neste trabalho obviamente ndo sdo suficientes para uma
avaliacdo precisa da quantidade de 6leo naquele reservatério. Para tanto seria necessdria uma
amostragem mais sistemdtica, no tempo e no espaco, do que a possivel de ter sido executada.
Também seria necessdrio pesquisar alteracdes no comportamento do raddnio ao sofrer a

despressurizacdo quando amostrado em um reservatério sob altas pressdes e poder comparar

seus teores com o de dguas vizinhas ndo contactadas pelo 6leo (para se obter o valor de A°*’na

Equacdo 5.13.

No entanto os resultados indicam a viabilidade experimental do método do tragador de

parti¢do natural, o *’Rn, para a quantificacio da SOR.
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Anexo 2

CALCULO DE ATIVIDADE DE RADONIO EM AMOSTRAS DE AGUA
MEMORIA DE CALCULO

A atividade de “*?Rn foi avaliada considerando o volume de dgua amostrado, fatores
de corre¢do empiricos, taxa de contagem de background, volume da célula de Lucas,
eficiéncia de degasagem e o tempo de decaimento (tempo entre a coleta de amostra e
contagem). Para conversdo das taxas de contagens obtidas, em todos os testes realizados,
em atividade especifica de radonio na amostra, emprega-se o procedimento padrido baseado

222

no protocolo de medida de ““"Rn em 4gua (Pylon, 1989) conforme mostrado adiante.

Na discussdo seguir sdao usadas as seguintes notagdes:

Agry = Atividade especifica do radénio na amostra de dgua.

K. = Fator de correcdo para o decaimento transcorrido entre o intervalo de contagem.

K. = Fator de corre¢do para o decaimento transcorrido entre a coleta da amostra e inicio
da contagem.

e, = Taxa de contagem liquida (e j=ep—e Bg)( b [cpm]

& = Efidéncia da célula (fracdo decimal) conforme mostrado na Tabela 1.

€s = Eficiéncia do processo de degasagem (fragdao decimal);

V., = Volume amostrado (0,190 mL)
Bq = Bequerel [1/s]
PCi = pioCurie [2,22 dpm)]

O fator 3 no denominador corresponde ao nimero de particulas o emitidas pela
desintegracdo do *22Rn, e o fator 60 é usado para converter a taxa de contagens de (cpm)
para (dps); o que corresponde a atividade em pCi (pico Curie).

Tabela 10.1 — Especificacdes da célula de Lucas

Modelo da célula de Lucas | Volume interno (mL) | Eficiéncia (%)

300A 0,270 0,76

' e B — o Bg; onde: (¢ B = confagembrutg e Bg = contagem de background tipica )
? Certificado de calibracdo de células de Lucas — Anexo 3
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Atividade do radonio na célula de Lucas em Bq é:

e
3.60

[Bqg]

Rn

Para Atividade em picoCurie [pCi]

e
32,226

[pCi]

Rn

Eq. (10.1)

Eq. (10.2)

Levando em consideracdo o volume da célula e de posse da equacdo 10.2 € possivel

obter a atividade do raddnio na célula, em pCi/L de acordo com seguinte relagao:

e
32,22V,

cel

[pCi]

Rn

Eq. (10.3)

Para corre¢do da atividade do radonio na célula deve-se levar em consideragdo a

eficiéncia de degasagem (&q4) e fatores de correcio de radonio devidas aos decaimentos no

tempo de espera (K,) e durante o tempo total de contagem (K.). Assim a atividade

especifica do *?Rn em cada amostra ¢ calculada por:

KC Cl
= (Bq/L)
3x60.€,V K,

Rn

Eq. (10.4)
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CERTIFICADO DE CALIBRACAO DAS CELULAS DE LUCAS



