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1. INTRODUCAO

As atividades de perfuracéo associadas com exploracdo e producdo de O&G
geram uma grande quantidade de residuos. O aumento crescente da produtividade e a
construcao de pogos progressivamente mais profundos, cendrio tipico da exploracdo do
pré-sal brasileiro, tém sido responsaveis pelo aumento consideravel da quantidade de
residuos gerados. Por outro lado, as leis ambientais séo cada vez mais exigentes quanto

as opcdes de descarte destes residuos.

Os principais residuos da atividade de perfuragdo de pogos e que sdo

descartados no ambiente marinho sao:

e Cascalho: fragmentos, independentes de sua granulometria,
resultantes da perfuracéo da rocha para a constru¢do do pogo. Além
do componente mineral inerente da(s) rocha(s) que o compde(m), o
cascalho esta associado ao fluido de perfuracdo empregado. Séo
materiais de composicao intrinsicamente muito variavel, o que exige
uma gquantidade enorme de amostras analisadas para um

mapeamento preciso (Page et al., 2003).

¢ Fluidos gastos de base aguosa: nesta categoria encontram-se fluidos
de perfuracdo e complementares usados nas operagfes. Quando o
reaproveitamento destes fluidos se torna inviavel, ao término da
atividade, estes sédo descartados no mar se atenderem aos requisitos

estabelecidos.

Os fluidos de perfuracdo sao misturas complexas de sélidos, liquidos e, por
vezes, gases, que podem assumir aspecto de suspensao, dispersao coloidal ou até
mesmo uma emulséo, dependendo da composicao quimica e do estado fisico dos seus
componentes (Lomba, 2010). Sédo responsaveis por diversas funcdes na etapa da
perfuracdo, dentre elas: transportar o cascalho da perfuracdo para a superficie,
equilibrar as pressdes subsuperficiais da formacao e evitar fluxos indesejaveis e gas e
6leo (Thomaz, 2001). Fluidos complementares sdo os demais fluidos que nédo séo de
perfuracdo. Sdo empregados tanto na etapa de perfuragcdo quanto nas demais etapas

do ciclo de vida dos de pocos.

Ha dois tipos primérios de fluidos de perfuracdo, que também definem o tipo de
cascalho: (IOGP, 2016):



o Fluido de Perfuracdo de Base Aquosa (FPBA): Sdo misturas de argilas,
polimeros organicos naturais e sintéticos, adensantes e outros aditivos
dissolvidos ou suspensos em agua doce, agua do mar, salmoura, salmoura

saturada dentre outros veiculos.

o FPBA base glicerina (ou fluido multifuncional): sdo misturas de
glicerina, polimeros organicos naturais e sintéticos adensantes e

outros aditivos.

e Fluido de Perfuracdo de Base N&o Aquosa (FPBNA): Sdo emulsdes
inversas, nas quais a fase continua é uma base organica nao aquosa
(insolavel em é&gua) constituida de matéria organica (parafinas, olefinas,
ésteres ou outros compostos organicos hidrofébicos). A fase interna é
formada por salmouras saturadas, como soluc¢des de cloreto de sodio ou de
calcio.

Alguns estudos tém descrito que fluidos e cascalhos da perfuracdo descartados
diretamente nos ambientes marinhos se acumulam sobre o fundo marinho. Este
acumulo causa impactos negativos por alterar as propriedades fisicas e a composi¢céo
quimica do sedimento (IOGP, 2016; Veiga, 2010). Tais impactos, dependendo da
magnitude, podem resultar em mudancas na superficie e topografia do sedimento, na
distribuicdo granulométrica e na mineralogia das particulas. Os FPBNA ndo sédo
descartados diretamente no mar. Contudo, uma fragdo remanescente aderida ao

cascalho pode ser, indiretamente, descartada no mar.

A presenca de metais, como 0 bario proveniente da baritina utilizada como
adensante dos fluidos de perfuracdo podem impactar negativamente no ecossistema
marinho. Os poluentes organicos persistentes como hidrocarbonetos totais de petréleo
(HTP) e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) também merecem especial

atencdo e precisam ser constantemente monitorados nos cascalhos.

Os impactos ambientais negativos mais relatados do descarte de cascalhos no

mar sao:

e Destino e persisténcia do material sélido e dos produtos quimicos presentes

nos fluidos de perfuracdo no assoalho oceanico;

e Toxicidade das substancias quimicas presentes nos fluidos de perfuracéo

para as comunidades marinhas bentonicas;
e Alteracdo da granulometria dos sedimentos marinhos;

e Soterramento das comunidades marinhas bentonicas;



e Deplecéo de oxigénio no sedimento, devido a biodegradagéo de compostos

organicos presentes, notadamente nos fluidos de base ndo aquosa.

A atividade de perfuracdo maritima tem sido objeto de regulamentagcdo ambiental
especifica em diversos paises. (Fornasier, 2017; Brasil, 2018). No Brasil, o tema vem
sendo tratado ha quase duas décadas, mas algumas mudancas no modelo de gestao

ocorreram ao longo do tempo.

A partir de 2013, as diretrizes vigentes para a Petrobras sobre o uso de fluidos e
o descarte de fluidos e cascalho no mar exigiam o monitoramento destes residuos com
a utilizacdo de ensaios ecotoxicologicos e quimicos. Com base nos resultados de
monitoramento, esses materiais poderiam ser descartados no mar ou encaminhados

para destinacdo em terra.

Em janeiro de 2018 foi publicada Instrugdo Normativa IBAMA/2018 N° 01
(BRASIL, 2018), doravante IN 01/2018, que regulamentou a atividade para todos os
operadores no Brasil. Apesar de ter sido suspensa em julho de 2019, agregou diversas
melhorias do processo regulatério, particularmente para o Monitoramento de Fluidos e
Cascalho. No entanto, a IN 01/2018 proibiu o descarte em aguas marinhas dos
cascalhos gerados e dos fluidos aquosos utilizados nas fases de reservatério (ou zona
produtora) dos pocos, restricdo que teria entrado em vigor a partir de setembro de 2019.
A Tabela 1 apresenta, resumidamente, as consideracdes sobre os aspectos regulatérios
aplicaveis ao uso de fluidos e descarte dos cascalhos de perfuracdo no mar, de acordo
com a IN 01/2018.

Durante este intersticio da lei, foram emitidas diretrizes para o uso e descarte de
fluidos de perfuracéo e cascalhos, fluidos complementares e pastas de cimento. As
diretrizes estdo estabelecidas no documento SEI 5533803, integrante do despacho
5540547/2019-GABIN, emitido em 22/07/2019 no ambito do Processo
48610.006818/2018-11 (IBAMA, 2019a).

Atualmente, as diretrizes supracitadas sdo as que estdo vigentes no Brasil.
Destaca-se sua natureza provisoria e a necessidade de revisédo por meio de discussao
tecnicamente orientada com a sociedade civil. Para tal, a caracterizacao fisico-quimica
deve ser considerada uma acdo de grande importancia para inferir o grau de
contaminacdo destes residuos. Sabe-se que a composicdo quimica dos cascalhos é
muito variada, dependendo do local de origem, zona ndo produtora ou zona produtora
de dleo, composigéo da rocha (carbonética ou arenitica), fluido usado no processo de

perfuracéo desta rocha, tempo de uso deste fluido, dentre outras variaveis.



Tabela 1:

Condicdes de descarte em aguas marinhas conforme a IN 01/2018 — IBAMA.

Fluido de base aquosa (FPBA)

Cascalho de fluido base aquosa e de fluidos complementares

Fluido de base ndo aquosa (FPBNA)

Cascalhos com fluido base ndo aquosa aderido

Controle do aditivo

Baritina: - Concentracdo méaxima de cadmio (3 mg/kg) e mercurio
(1 mg/kg)

Controle do aditivo

Baritina: Concentra¢do maxima de cadmio (3 mg/kg) e mercurio (1 mg/kg);

Anotar a concentragdo dos metais:

Al, As, Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Si, Ve Zn

Anotar a concentracdo dos metais:

Al, As, Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Si, Ve Zn

Controle do descarte:

Auséncia de 6leo livre (teste de iridescéncia - brilho estatico);
Ecotoxicidade aguda CLso-96h > 30.000 mg/kg da FPS;

HPAS maximo < 10 mg/kg;

Analise de propriedades fisico-quimicas dos fluidos e cascalhos
descartados (densidade, salinidade, pH, temperatura e metais);

Vazdo maxima de descarte 159 m3/h (1000 bbl/h)

Controle do descarte:

O descarte de fluido base ndo aquosa néo é permitido;

Auséncia de 6leo livre (teste de brilho estético);

Proibido o descarte de cascalho e fluido em contato com a fase de reservatorio;
HPAS maximo < 10 mg/kg;

Avaliacdo do potencial de biodegradabilidade da base organica (método anaerdbico
275 dias);

Ecotoxicidade aguda CLso-96h > 30.000 mg/kg da FPS; (fragc&o particulada suspensa)

Ecotoxicidade em sedimento marinho (10 dias) de cada lote de base organica de
fluidos base ndo aquosa deve ser igual ou menos téxica que a padrédo de olefinas
internas Ci6-C1s ou éster (conforme EPA);

Ecotoxicidade em sedimento marinho (4 dias) deve ser igual ou menos téxico que o
padréo das olefinas internas Ci6-C1s ou éster (conforme EPA);

Teor de base organica aderida aos cascalhos limitada a 6,9% (com previsao de
reducdo a 4,5% a partir de 07/21) no caso de n-parafinas, olefinas internas (10°s),
olefinas alfalineares (LAO), polialfaolefinas (PAO) - (Olefinas internas Ci6-Ci1s) €
fluidos a base de dleo mineral tratados ou de 9,4% de base organica no caso de
ésteres, éteres e acetais (C12-Ci4 ou Cg);



https://www.google.com/search?rlz=1C1CHBD_pt-PTBR854BR854&sxsrf=ALeKk03oMXeeAzTj4P_cGOYb4b8a2l7cdQ:1624881014703&q=teste+de+iridesc%C3%AAncia&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwjGvbu9obrxAhU6JrkGHR0dBzMQBSgAegQIAhA1

Andlise de propriedades fisico-quimicas dos fluidos (densidade, salinidade,
temperatura e metais) e cascalhos descartados (metais).

Base orgéanica:
HPAs méaximo < 10 mg/kg;

Ecotoxicidade em sedimento marinho (10 dias) igual ou menos téxico que o padrao
de olefina interna C16-C1s ou éster (conforme definido pela EPA);

Potencial de biodegradabilidade igual ou maior que a da olefina interna Cis-Cis
(método anaerdbico 275 dias).

Produtos componentes:

Fica proibido o uso de produtos restritos por legislagdo, 6leo diesel, lignosulfonato de
cromo, lignosulfonato de ferrocromo, ligas de ferrocromo e brometo de zinco (ZnBr2).

Ecotoxicidade aguda;

CLso-96n > 30.000 mg/kg da FPS (fragdo particulada suspensa).




Esta caracterizacdo é uma etapa preliminar essencial na definicdo de estratégias
mais adequadas de tratamento e manejo destes residuos, além de ser uma etapa
fundamental na avaliacdo constante do impacto ambiental relacionado ao descarte

destes materiais.

Este projeto tem como objetivo fornecer subsidios para o aperfeicoamento da
gestao ambiental da atividade de constru¢do de po¢os maritimos por meio da analise
critica integrada dos dados de monitoramento de fluidos e cascalho de perfuracéo de
petroleo. Para consecuc¢édo deste objetivo geral, foram definidos os seguintes objetivos

especificos:

e Analisar criticamente as tecnologias disponiveis na literatura, em revistas
especializadas nacionais e internacionais e patentes; para descontaminacao e
descarte de residuos com propriedades similares aos cascalhos e fluidos de

perfurac@o de pocos de petrdleo;

e Fazer a caracterizacdo quimica dos parametros estabelecidos na IN 01/2018
metais, hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP), hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), teor de carbono orgéanico total (COT) e analise elementar
(CHNS) - dos cascalhos e dos fluidos de perfuracéo (virgens e reciclados) e de
seus respectivos aditivos gerados nas diferentes fases de exploracdo de

petroleo realizadas pela Industria de dleo e gas;

o Fazer um estudo preliminar da biodisponibilidade em meio salino, avaliando os
compostos que sao solubilizados em solucao salina, bem como sua comparagéo
com os extratos solubilizado de residuos sélidos, conforme NBR 10.006/2004)
dos cascalhos gerados nas diferentes fases de exploracdo de um pogo de

petréleo realizadas pela Industria de 6leo e gas;

e Consolidar dados, gerados neste projeto e de outros de interesse da Industria
de Oleo e gas, do monitoramento de fluidos e cascalho a partir da implementagéo

da IN 01/2018 e analisa-los criticamente de forma integrada;

e Realizar um estudo estatistico através da analise dos principais componentes

(PCA) e da estatistica descritiva de modo a se conhecer melhor estes residuos.

Para acompanhamento da Petrobras, serdo entregues trés relatérios gerenciais,

a saber:

e Primeiro relatério - ao final do més 12: revisdo bibliografica incluindo o estado
da arte em descontaminacdo de residuos similares a cascalhos e fluidos de

perfuracdo. Resultados das andlises de caracterizacdo quimica e dos ensaios



de biodisponibilidade em meio salino de 100 amostras. Este relatério ja foi

entregue.

e Segundo relatério - ao final do més 30: Resultados das analises de

caracterizacdo quimica de 72 cascalhos fornecidos e de interesse da Petrobras;

e Terceiro relatério - ao final do més 48: Resultados das andlises de
caracterizacdo quimica e dos ensaios de biodisponibilidade em meio salino de
amostras fornecidas pela industria de 6leo e gas e Mapeamento das
caracterizacdes quimicas de todos os cascalhos e fluidos de perfuragdo de
interesse da industria de 6leo e gas, com o objetivo de se determinar quais sao
e a origem dos principais componentes responsaveis pela contaminacdo deste
tipo de residuo.

Apresentagcdo do Segundo Relatdrio Gerencial

Este relatorio tem como objetivo apresentar as atividades desenvolvidas durante
os 30 primeiros meses do projeto. Apesar da pandemia que exigiu um rodizio dos
usuarios nos laboratérios e o0 atraso na entrega dos produtos importados (padrdes),
foram caracterizadas todas as 72 (setenta e duas) amostras de cascalhos: 62 de
perfuragdo com fluido aderido e 10 de reservatorio com fluido aderido, entregues até
novembro de 2021. As amostras de cascalhos recebidas sdo provenientes de duas

fontes distintas, a saber:

Grupo 1: 42 amostras de cascalhos de contraprova das plataformas. Estas

amostras sao coletadas aleatoriamente;

Grupo 2: 30 amostras de cascalhos coletadas em apenas dois po¢os (10 do poco
Jubarte 59D e 20 do poco Marlim Sul 239H), em diferentes profundidades. Neste caso,
os fluidos utilizados na perfuracdo também foram fornecidos e serdo analisados no

terceiro ano de projeto.
Para facilitar a discusséo, as amostras foram agrupadas por:
e tipode fluido aderido - FPBNA, FPBA e FMULT (FPA a base de glicerina);
e por tipo de rocha do pocgo (arenitica ou carbonética)

e por tipo de poco (apenas para as amostras provenientes de um mesmo
poco: Jubarte 59D (ou apenas Jubarte ou JUB) e Marlim Sul 239 H (ou

apenas Marlim Sul ou MLS)
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As analises quimicas realizadas foram:

o Caracterizacdo de metais e metaldides por espectrometria de absorcéo
atbmica com chama (FAAS) e Geracdo de hidretos (VGA) seguindo a
metodologia EPA 7471 (para Hg) e EPA 3052 e EPA 6010 (para os demais

elementos);
e Teor de CHNS por andlise elementar;

e Teor de carbono orgénico total (COT) por analise de carbono organico total
com acessorio para amostras solidas SSM;

e Teor de hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP) por cromatografia em fase
gasosa com detector de ionizagdo de chama, seguindo a metodologia EPA
8015;

e Teor de hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAs) por cromatografia
em fase gasosa acoplada com detector de massas seguindo a metodologia
EPA 8270;

Este relat6rio também ira apresentar uma atualizacao bibliografica com base em
artigos cientificos, dos principais métodos utilizados na caracterizacao fisico-quimica

dos cascalhos de perfuragdo contaminados com fluidos.
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2. ATUALIZACAO BIBLIOGRAFICA

Mundialmente, a quantidade de cascalhos produzidos nas atividades de
exploracao e producédo de 6leo e gas offshore é crescente, o que pode ser justificado
considerando a constante perfura¢do de novos pocos, associada a perfuracao de pogos
com geometria complexa e diferentes tipos de formacdes (Pereira et al.,, 2013). A
legislagcdo ambiental de varios paises vem estabelecendo normas para o descarte
desses cascalhos de perfuracdo no mar com o objetivo de reduzir os impactos
ambientais relacionados a esta agéo. Diversos pesquisadores tém agregado esforcos
com o objetivo de estudar novas estratégias de gerenciamento e tratamento desses
residuos. A literatura também apresenta uma série de estudos envolvendo a
caracterizacdo fisico-quimica e ecotoxicologica desses residuos. Essa etapa é
fundamental, principalmente na definicdo de estratégias de tratamento e destinagéo

segura destes residuos.

De uma forma geral, os contaminantes presentes nos cascalhos podem ser
classificados como organicos e inorganicos. Os cascalhos podem conter altas
concentracdes de sais de cloreto, especialmente se a formagédo subjacente da rocha
perfurada for evaporita, uma rocha impermeavel frequentemente associada a presenca
de hidrocarbonetos (Ayati et al., 2019). De acordo com Calgcada et al. (2015), as
atividades de perfuracdo de formacgdes rochosas salinas geram cascalhos de sal que
tendem a se dissolver nos fluidos de base aquosa causando alteracbes nas
propriedades reoldgicas desses fluidos, acimulo dessas rochas salinas no fundo dos
pocos, enfraguecimento e colapso desses pocos. Sgrheim (2000) afirma que testes de
lixiviagdo demonstram que os ions Na e Cl sdo muito mais facilmente extraidos de
fragmentos de cascalhos de perfuragéo do que solos agricolas e a aplicacdo de grandes

volumes de cascalhos no solo pode causar o transporte destes ions para aguas doces.

Dentre as caracterizacdes fisico-quimicas dos cascalhos apresentados na
literatura estdo: analise granulométrica, determinacdo da densidade aparente, analise
morfolGgica, caracterizacdo mineralégica, teor de agua, pH, condutividade, teor de 6leos
e graxas, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO), Carbono organico total (COT), andlise elementar, teor de base organica aderida,
teor de metais pesados, teor de anions, concentracdo de Hidrocarbonetos Totais de
Petrleo (HTP) e Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos (HPAs), coeficiente de

particdo octanol-agua (logKow) e testes de toxicidade.

Neste trabalho serd feita uma discusséo acerca da determinacdo do teor de

metais em amostras de interesse da industria de petr6leo abordando a problematica
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relacionada a digestdo das amostras antes desta determinagdo, avaliacdo da
concentracdo de HTP e HPAs nestas amostras.

2.1. DETERMINAGAO DA CONCENTRAGAO DE METAIS NAS AMOSTRAS DE

CASCALHOS

A presenca de ions metalicos nas matérias-primas utilizadas na preparacéo de
fluidos como barita e bentonita, fluidos, cortes e sedimentos podem causar danos

ambientais se esses ions estiverem na forma sollvel e biodisponivel (Neff, 2008).

A analise dos ions metalicos dessas amostras é feita por meio de técnicas
analiticas que se baseiam nos fendmenos de absor¢cdo e emissdo atdbmica, entre 0s
quais a Espectrometria de Absorcdo Atdmica com chama (FAAS), atomizacdo
eletrotérmica empregando forno de grafite (GF-FAAS), Espectrometria de Emissao

Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP/OES) e Espectrometria de Massa com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS).

O objetivo preliminar de um programa de monitoramento de rotina para
avaliacdes de risco, sustentabilidade e qualidade € determinar se a concentragéo de um
determinado elemento em amostras ambientais excede os limites de concentragdo
estabelecidos por agéncias reguladoras. Frequentemente é necesséria a digestao das
amostras soélidas antes da determinagdo da concentragdo dos elementos,
especialmente quando técnicas espectrométricas sao utilizadas (Duzgoren-Aydin et al.,
2011). O objetivo principal da digestao ou abertura da amostra é converter as amostras
em uma forma adequada para andlises quimicas (Perez-Santana et al., 2007). Nao ha
um método universal aplicavel de digestdo das amostras para todos os elementos e
equipamentos analiticos. Isso se deve, pelo menos em parte, a natureza complexa das
amostras ambientais, a disponibilidade de equipamentos analiticos e suas limitacdes

analiticas e/ou técnicas (Duzgoren-Aydin et al., 2011).

2.1.1. Problematica relacionada a digestéo parcial ou digestao total

Segundo a IN 01/2018, o teor de metais toxicos, Cd, Pb, Cu, Cr, Mn, Mo, V, As,
Al, Fe, Ba, Hg, Ni, Si, Zn e Hg devem ser determinados seguindo a norma EPA 6010. A
norma EPA 6010, ultima versdo EPA6010-D de julho de 2014, com revisdo em julho de

2018, estabelece uma metodologia para determinacdes multi-elementares por
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espectrometria de emisséo 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP/OES). A
norma estabelece que antes da analise a amostra deve ser solubilizada ou digerida
empregando métodos de abertura adequados, ndo sendo necessario esta abertura para
amostras de agua subterranea. Dentre as metodologias sugeridas estdo as normas EPA
3005, EPA 3010, EPA 3015, EPA 3031, EPA 3050, EPA 3051 e EPA 3052.

Os métodos EPA 3005A, EPA 3010 A e 3015 A sédo aplicaveis a amostras
aquosas e empregam solu¢des de HCI e HNO3 para abertura das amostras. O método
EPA 3031 A é um procedimento de digestéo acida para andlise de 6leos, borra de 6leo,
alcatrdo, cera, tintas, borra de tinta e outros produtos de petréleo viscosos e emprega
como meio de digestdo uma mistura de KMnO4, H2SO4, HNO3 e HCI. J&4 os métodos
EPA 3050B, EPA 3051A e EPA 3052 sdo aplicaveis a digestdo de amostras de
sedimentos, lamas e solos. O método 3051A emprega como meio de digestdo uma
mistura de HNOs; e HCI; o método EPA 3050B emprega uma mistura de HNOs, HCl e
H.0, e o0 método EPA3052 emprega uma mistura de HNO3 e HF.

Ainda ndo existe um método de preparagdo de amostra universal Unico que
possa fornecer recuperagdo quantitativa de todos os elementos em todos os tipos de
amostra (Zhang & Hu, 2019; Hu & Qi, 2014). Os principais métodos de abertura das
amostras antes da determinacao do teor de metais podem ser divididos em trés tipos:

digestéo &cida, fusdo alcalina e lixiviagao.

A digestdo acida pode ser realizada de diversas formas, mas os procedimentos
mais comuns sdo: ataque acido a amostra sélida em vaso aberto, vaso fechado (alta
pressdo) ou em forno micro-ondas. Este tipo de digestdo pode ser classificado como
total ou parcial, dependendo da presenca ou ndo de HF na composi¢cdo A&cida,

respectivamente.

A norma EPA 3052, de 1996, estabelece um procedimento de abertura de
matrizes siliciosas, matrizes organicas e outras matrizes complexas através de digestao
acida total em micro-ondas, seguida de determinacdo dos metais por técnicas espectro-
analiticas tais como Espectrometria de Absorcao Atémica com chama (FAAS), forno de
grafite (GF-AAS), Espectrometria de Emissdo Atbmica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP/OES) e Espectrometria de Massas com Plasma Acoplado Indutivamente
(ICP-MS). E recomendada a aplicacdo desta norma em procedimentos de
decomposicgéo total para fins de pesquisa, tais como estudos geoldgicos, estudos de
balanco de massa, andlise de materiais de referéncia padrdo ou em resposta a

regulacdes que exijam a decomposicédo total de amostras.
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O procedimento de digestéo total da amostra em forno micro-ondas descrito pela
EPA 3052 envolve o emprego de 0,5 g de amostra e 12 mL de mistura de HF:HNO3 1:3.
A literatura descreve outras combinacdes 4cidas para digestao total de amostras de
cascalho: HF: HNOs: HCIO4 1: 1: 1 (Conklin et al.,, 1983), HF: HNOs: HCI com
composic¢les 3: 5,25: 1,75 (HF: aguarégia 3: 7) (Xu et al., 2018), 7: 6: 3 (Pozebon et al.,
2009; Peralba et al., 2010; Pozebon et al., 2010).

O emprego de &cido fluoridrico apresenta diversos problemas, tanto em relacdo
aos danos a saude, ja que € um acido altamente toxico (Hu & Qi, 2014), quanto ao meio
ambiente, quando se trata da geracéo de residuos dificilmente complicados de tratar
(Aguiar et al., 2007). A literatura reporta uma alternativa menos perigosa que a adi¢cao
de HF no meio reacional que é o uso de sais como NH4F e NHsHF; para a digestéo total
de amostras. Neste caso, o HF é gerado in situ no meio que promove a quebra das
ligacbes de Si-O formando hexafluorossilicato de amoénio (NH4):SiFs que sao
subsequentemente aquecidos na presenc¢a de HNOs removendo a matriz de silicato das
amostras (SiF4) (Zhang & Hu, 2019). O uso de NH4F e NH4HF; é uma alternativa mais
atraente do que a adigéo direta de HF ao meio, pois essas substancias séo sais (Zhang
& Hu, 2019). No entanto, o HF ainda é gerado como subproduto desse processo,
tornando o uso destes sais em desacordo com os principios da quimica verde (Aguiar
et al., 2007). Além disso, esta alternativa tem sido mais explorada para decomposi¢ao
de amostras geoldgicas e nao foi suficientemente estudada para digestao de cascalho

e fluidos de perfuragao.

Um questionamento comum na literatura é a respeito da necessidade de
digestéo total de sedimentos, solos, cascalhos se os metais presos em redes silicatos
nado estdo ambientalmente disponiveis. Neste sentido a digestdo acida total pode gerar
uma superestimativa da concentracdo dos metais de interesse. Isso porque, 0s
protocolos de digestéo total so projetados para liberar pelo menos 90% dos elementos
de suas matrizes soélidas, incluindo elementos presentes na fra¢ao residual, que por sua
vez, normalmente representa a matriz de aluminossilicato onde os oligoelementos se
ligam as fases cristalinas sendo considerados iméveis no ambiente (Duzgoren-Aydin et
al., 2011).

Os métodos de digestdo pseudo total como a extracdo com agua régia sao
projetados para liberar 0 maximo teor de fases extraiveis, presumivelmente sem
dissolver a fracdo detrital ou residual altamente resistente das amostras e tém sido

empregados em Varios estudos ambientais (Duzgoren-Aydin et al., 2011).
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Uma busca no site de dados Science direct, em novembro de 2020, foi realizada

com o objetivo de se conhecer quais as metodologias de abertura de cascalhos, fluidos,

matérias primas usadas na preparacao dos fluidos, sedimentos marinhos contaminados

por residuos de perfuracdo mais utilizadas. Foram utilizadas as combinac¢des das

palavras-chave “drill cuttings, metals determination, digestion methods, drill cutting

treatment” para uma busca mais completa (Figura 1). Esta busca permitiu os seguintes

apontamentos:

Dos 36 trabalhos encontrados no site de busca Science direct (Figura
1), observa-se que a maioria ndo realizou a digestdo total das
amostras, mas sim aberturas parciais por meio da lixiviagcdo em agua
(1), dalixiviagao em acido (9), da extragéo sequencial (2) e da digestéao
acida parcial (13), representando 68% do total dos artigos

encontrados.

Em 11 trabalhos, foi feita a digestao total das amostras, 9 empregando

HF e 2 fazendo a fusdo alcalina.

Analisando os dados da literatura foi possivel perceber que ndo existe um Unico

tipo de andlise padréo que possa ser feita para determinacédo dos metais em amostras

de cascalho. Mas, a preferéncia tem sido a abertura parcial, ou seja, a digestéo total

utilizacdo do HF n&o € muito escolhida.

Figura 1:Analise das principais metodologias de abertura de amostras de cascalho, fluidos, matérias

primas, sedimentos publicados na literatura

Artigos publicados e tipos de metodologias aplicadas

Total I 36

Lixiviagdo em dgua 1
Lixiviacdo acida 9
Extracdo sequencial 2
Fusdo alcalina 2
Digestdo 4cida total 9
Digestdo acida parcial 13
0 5 10 15 20 25 30 35 40
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2.1.2. Relacdo entre o método de digestdo das amostras e

biodisponibilidade dos metais

As formas biologicamente ativas dos metais com potencial de causar danos aos
organismos marinhos (biodisponibilidade) séo restritas as espécies quimicas que
podem atravessar a membrana destes organismos penetrando o interior das células. As
formas biodisponiveis permeaveis dos metais sdo: ions metalicos livros (M?*), hidratos
ionicos - (M(H20)6)?* -, complexos metalicos carregados - (MCI(H2,0)s)*! -, complexos
inorganicos néo carregados - (MCl,)° - e alguns complexos organometalicos - (CHzM)"™.
A mobilizacao dos metais em suas formas biologicamente mais acessiveis dependem
de processos de difusdo controlados por coeficientes de particdo desse metal na
interface sélido-agua e produto de solubilidade - Kps - do metal associado ao seu contra-
ion no ambiente aquatico, sendo Kps 0 produto das atividades molares do cétion e anion
em solugdo em equilibrio com o sal do metal solido (Neff, 2007).

Tratando especificamente da descarga de particulas soélidas presentes nos
fluidos de perfuragdo e amostras de cascalhos contendo contaminantes ions metélicos,
considerando o modelo matematico que procura simular a concentracdo dos metais
biodisponiveis presentes na pluma de descarga de particulas de baritina (Neff, 2007) e
expandindo este modelo a descarga de todas as particulas sélidas (presentes nos
fluidos e também amostras de cascalhos) pode-se afirmar que a concentracao de metais
biodisponiveis presentes nestas amostras solidas depende diretamente da fracdo de
metais nestas particulas soélidas, além do numero de particulas e inversamente do

coeficiente de distribuicdo do metal entre as fases solida e aquosa (Equacéo 1):

_ CPxFm
" DilxKd

cM (Equacéo 1)

Onde: CM: Concentracdo dos metais biodisponiveis na pluma (mg/L); CP:
Concentracao de particulas no processo de descarga (mg/L); FM: Fracdo de metais na
particula sélida (Kg do metal/Kg do sdlido); Dil: Diluicao no recipiente de 4gua usado no
desenvolvimento do modelo matematico; Kd: Coeficiente de distribuigcdo do metal entre

as particulas sdlidas e a coluna d’agua.

Uma grande fracdo dos metais traco introduzidos no ambiente aquatico
eventualmente tornam-se associados aos sedimentos, como resultado de complexos
processos fisicos, quimicos e bioldgicos (Tessier & Campbell, 1987). Estes metais

podem estar associados a vérias fases destes sedimentos:
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0] adsorvidos na superficie das particulas (argilas, acidos

hamicos, oxi-hidréxidos metélicos);

(ii) ligados a fracdo carbonato (minerais de carbonato discretos

co-precipitados com fases de carbonato principais);

(i) ocluido em oxi-hidréxidos de ferro e / ou manganés;

(iv) ligado com matéria organica na forma viva ou detrital;

(V) ligados a sulfeto em formas amorfas ou em dominios
cristalinos;

(vi) ligados a matriz, i.e., ligado em posicbes de rede em

aluminossilicatos, em 6xidos ou sulfetos resistentes.

Diversas técnicas tém sido propostas para determinacdo da concentracédo de
metais poluentes nos sedimentos. A grande maioria lida com misturas de &cidos fortes
gue sao capazes de liberar metais incorporados aos sedimentos excluindo os metais
que fazem parte da estrutura reticulada, rede silicato do mineral (fracéo residual). Para
a avaliacdo da poluicdo antropogénica por metais, € a fracdo total, excluindo a fragdo

retida na rede, que é do interesse principal (Fiszman et al., 1984).

Metodologias de extracdo acida para avaliacdo de liberacdo de metais de
amostras ambientais tem substituido os métodos tradicionais de mineralizac¢éo total e
tém sido amplamente adotadas em muitos paises para avaliar a poluicdo por metais em
solos e sedimentos (Gelinas et al.,, 1998). A extracdo de HCI diluido tem sido
frequentemente proposto como um método simples para identificar o teor de metal néo
residual, geralmente identificado como a fracdo antropogénica, bem como para avaliar

a biodisponibilidade potencial dos metais (Bettiol et al., 2008).

Os valores de pH ambientais sofrem variacdes significativas. Por exemplo, o pH
do solo varia de 4 a 9, ja sedimentos marinhos tem pH em torno de 6 a 9. A medida que
o pH diminui, a tendencia de liberacdo de metal para a solucdo aumenta. Este metal
adicionado pode servir como um micronutriente necessario ou ser toxico para 0S
organismos. Assim, dentro de uma ampla gama de valores de pH ambientais, ha
necessidade de prever teores de liberacdo dos metais. Grandes variacdes de pH séo
comuns aos sistemas digestivos de invertebrados e vertebrados. O pH do trato digestivo
tem sido listado como um fator chave na determinacéo da absor¢éo biolégica de metais
das particulas ingeridas. Os invertebrados normalmente tém um pH interno de 5-8,

enguanto os sistemas digestivos dos vertebrados podem ter um pH de -3. Mais metal €
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removido das particulas em valores de pH mais baixos (Trefry & Metz, 1984).
Especificamente para baritina 0 Log Kdbaritinaiagua diminui com o pH para a maioria dos
metais, indicando que a solubilidade e potencial de biodisponibilidade dos metais em pH
mais baixos (Neff, 2007).

Yu e colaboradores (2021) apontam que os efeitos adversos dos metais pesados
no meio ambiente ndo estdo apenas relacionados a sua concentracdo total, mas
também dependem fortemente de processos de particdo quimica. Dados de particdo
quimica de metais nos sedimentos sdo preferidos nos estudos de exploragdo de
contribuicdo antrépica e risco ecoldgico. Metais relacionados a contaminagdo por parte
do homem em sedimentos preferem se associar a fragdo argila, 6xidos de Fe-Mn e
matéria organica por meio mecanismos de troca ibnica, complexacdo e adsor¢cao
quimica, apresentando maior biodisponibilidade e riscos mais sérios para o ecossistema
aquatico. Portanto, a caracterizagdo quimica parcial de metais em sedimentos é
preferida na exploragdo da contribuicdo da poluicdo antropogénica e andlise de

potencial eco risco.

Muitos procedimentos tém sido propostos nos estudos de particdo quimica de
metais, dentre 0s quais processos de extracdo empregando solugdes de HCI, HNOz ou
EDTA e procedimentos de extracdo sequencial (Yu et al., 2021). Stuckman e
colaboradores (2019) apontam que na extracdo sequencial, os ions sao extraidos
progressivamente com base em suas propriedades: solubilidade em agua, solubilidade
em &cido, fracBes oxidaveis ou redutiveis. Kane (1995) afirma que a lixiviacdo das
amostras, em vez da decomposicdo total, € uma forma comum de preparacdo da
amostra nos casos em que é mais importante quantificar a quantidade de analito que
ocorre como uma espécie quimica particular do que quantificar a quantidade total de
analito na amostra, sendo estes dados usados em estudos de: ciéncia do
solo/agronomia; geoquimica; nutricdo de plantas e para estudos ambientais (Kane,
1995). J& Trefry & Metz (1984) relatam que os estudos dos metais residuais em
sedimentos, particulas em suspens@o e no solo muitas vezes inclui uma lixiviagdo
guimica da fase solida com reagentes selecionados e que estes dados sdo usados para
determinar a concentracdo destes metais nas fases sélidas (carbonato, orgénico, 6xido),
dados para entender os processos biogeoquimicos pelos quais 0s metais trago séo
incorporados ou liberados de sedimentos e solos, além de dados de biodisponibilidade
destes metais de sedimentos e solo para os organismos. O fracionamento quimico das
espécies contaminantes pode ser alcancado através de extracdo sequencial BCR, que
separa 0s contaminantes em quatro fragées principais: fracéo trocavel, que compreende

metais altamente biodisponiveis, extraida com solucéo de acido acético diluida, fracdo
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reduzivel, que compreende os metais absorvidos ou co-precipitados com oxidos de Fe
e Mn, considerada de média mobilidade e ativa em condi¢cBes redutoras, extraida com
solucéo de cloridrato de hidroxilamina, fracdo oxidavel, que contém metais complexados
com a fracdo organica, também considerados de média mobilidade, porém
caracterizados por longa duracdo de biodisponibilidade, ativada em condicbes
oxidantes, extraidos com solucéo de perdxido de hidrogénio e, por fim, fracao residual,
que compreende metais muito ligados a fase sdlida, muito estaveis e nao biodisponiveis
(Kujawska & Cel 2017).

Bettiol e colaboradores (2008) comentam que os dados de extracdo sequencial
podem fornecer estimativas de metais potencialmente biodisponiveis e distinguir entre
estes e aqueles ligados na estrutura de rede de minerais e ndo disponiveis (fracdo
residual). Estes autores apontam também que a extracdo sequencial apesar das
inmeras vantagens, apresentam desvantagens relacionadas a eficiéncia limitada,

readsorcao entre as fases durante a extracdo, além de serem métodos trabalhosos.

Vérios trabalhos ja realizaram testes de lixiviagdo de contaminantes de amostras
de fluidos de perfuracéo de petroleo, matérias-primas utilizadas na preparagédo desses
fluidos, além de sedimentos e cascalhos contaminados com esses fluidos, como
Terzaghi et al., 1998; Kogbara et al., 2016; Edge et al., 2016; Joel e Amajuoyi, 2009;
Sgrheim et al., 2000; Choong et al., 2021; Kogbara et al., 2017; Khodadadi et al., 2020;
Imarhiagbe e Atuanya, 2014; Kogbara et al., 2018; Piszcz-Karas et al., 2016; Zha et al.,
2017; Willis et al., 2005; Leonard & Stegemann 2010; Grant & Briggs 2002). Muitos
desses testes de lixiviacdo sao realizados antes e ap6s a estabilizacdo e solidificacdo

das amostras de cascalho como cimento visando avaliar a eficiéncia deste processo.

Considerando a possibilidade de superestimativa relacionada a digestao total,
além dos problemas relacionados ao uso ou formacao de HF no meio, alguns trabalhos
buscam utilizar metodologias de abertura das amostras que ataguem menos essa matriz
silicato, ja que de acordo com a interpretacdo dos autores, apenas 0s metais associados
a fase organica e inorganica dos sedimentos podem informar sobre os metais que
podem ou ndo ser liberados para o meio (Fiszman et al., 1984). A digestdo parcial pode
ser alcancada empregando diversas estratégias, na auséncia de HF, dentre as quais
pode-se citar: emprego de HNO3; (EPA 3015A, EPA 3050B), solucdes de agua régia
(EPA 3015A), agua régia invertida (EPA 3051A), solucbes de HNO3:HCI:H202 (EPA
3050 B). O método EPA 3050 menciona: “Este método nao é uma técnica de digestao
total para a maioria das amostras. E uma digest&o acida forte que dissolve quase todos

0s elementos que podem se tornar "ambientalmente disponiveis". Os metais ligados em
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estruturas de silicato ndo sdo normalmente dissolvidos por este procedimento, pois eles
geralmente ndo sdo disponiveis no ambiente. Se a digestdo total absoluta for

necessaria, empregar o método EPA 3052”.

Como descrito no método EPA 3051A e em alguns artigos os elementos ligados
as redes cristal-silicato sdo consideradas ndo biodisponiveis e com isso ndo seréo
envolvidos na maioria dos mecanismos de transporte aquoso de poluicdo, ou seja, a
abertura total da amostra ndo é necessaria para determinar as concentragdes de metais

de carater poluidor.

Apesar do método EPA 3052 descrever também que a abertura total de amostras
deva ser realizada quando resposta a um regulamento que exija a decomposigéo total
da amostra, esse requerimento do regulamento deve ser pensado e discutido, pois o
uso do HF implica em diversos riscos ocupacionais e ambientais, por conta da sua
toxicidade e problemas que ele pode levar ao organismo, e ao meio ambiente, ja que é
um residuo de dificil tratamento e disposicdo. Ou seja, trabalhar com a metodologia que
mostre resultados acerca da possivel contaminagdo e que contribua com menos
poluicdo e menos risco ao trabalhador, é mais viavel e mais responsavel com o meio

ambiente e com os técnicos envolvidos na abertura.

Diversos pesquisadores tém realizado estudos comparativos de digestao total e

digestao parcial, principalmente para amostras de solo e sedimentos.

Perez-Santana e colaboradores (2007) avaliaram quatro metodologias para
digestdo de amostras de sedimento objetivando avaliar a poluicdo ambiental de
elementos trago presentes em amostras de sedimentos. Os procedimentos de digestéo
avaliados foram: digestdo acida total com HNO3:H,O2:HF, extracdo com solucao de
HNOz:HCI 1:3 (ISO 11466), extracdo com mistura de HNO3:HCI 1:1 (EPA 3050B),
extracao sequencial BCR envolvendo extracdo com acido acético (para determinacéo
da fracdo trocavel carbonato), extracdo com solucdo de cloreto de hidroxilaménio (para
determinacdo da fracdo redutivel), extracdo com H,O,, pH 2,0 obtido através de
acidificacdo com HNO; (para determinacdo da fracdo oxidavel). Os resultados
encontrados demonstraram que para varias amostras de sedimento a concentracao de
metais Cu, Ni, PB, Cd foi maior quando da digestdo total dos sedimentos, porém o
procedimento de extracdo sequencial forneceu uma estimativa aceitavel das
contribuicbes antropicas e, de acordo com os autores pode ser usado adequadamente

para avaliar os niveis de poluicdo dos sedimentos.

Xu e colaboradores (2005) investigaram o efeito relacionado a adicdo de HF para

determinacéo de metais em amostras de carvao empregando ICP-OES (espectrometria
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de emissédo atdmica com plasma acoplado indutivamente acoplado ICP-AES). Os
experimentos de digestdo foram realizados em uma ou em duas etapas, em micro-
ondas, empregando misturas de HNO3z:H20- ou misturas de HNO3;:H,O2:HF, tendo sido
feita a determinacdo dos metais Al, Ca, Fe, Mg, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn em cinco
amostras de referéncia certificados. Os resultados encontrados demostraram que a
adicdo de HF provocou uma significativa reducéo nas taxas e recuperacdo dos metais
Al, Ca e Mg nestas amostras, enquanto a digestdo em duas etapas proporcionou
melhores taxas de recuperacdo dos metais, especialmente para aqueles em

quantidades traco.

Alsaleh e colaboradores (2018) fizeram uma comparacao entre os métodos de
digestao total, 0 método de Hossner (empregando mistura de HF, H,SO4 e HCIO4) e 0
método de digestao total recuperavel de acordo com EPA 3051 (empregando HNO3)
para determinacédo de metais (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) em amostras de solo
de trés locais afetados por atividades de mineracao e atividades industriais. Os autores
concluiram auséncia de varia¢des significativas nas concentra¢des de Zn, Pb, Cu e Cd
em amostras de areas afetadas pela mineracéo e nas concentracdes de Cr, Cu, Pb e
Zn nas areas afetadas pelas atividades industriais. Os coeficientes de correlagdo foram
significativos entre as concentracdes total-recuperavel e total-total apenas para os
metais Cd, Cu e Pb em amostras de solo da area de mineragdo. Os autores apontam
gue apesar das concentracdes significativamente mais altas da maioria dos metais
registradas usando o método de Hossner, o método EPA 3051 pode ser recomendado
para quantificar os niveis de poluicdo de metais pesados (especialmente para Cd, Cu,
Pb ou Zn) em amostras de solo antropogenicamente influenciadas com alta ou baixa

concentracdo destes metais.

2.1.3. Concentracdo de metais toxicos em amostras de cascalho e

sedimentos

A Instrucdo Normativa do IBAMA IN 01/2018 preconiza a necessidade de
determinacéo da concentracdo de metais téxicos, Cd, Pb, Cu, Cr, Mn, Mo, V, As, Al, Fe,
Ba, Hg, Ni, Si, Zn e Hg nas amostras de fluidos e cascalhos para a definicdo de

estratégias de descarte destes residuos.

A literatura apresenta uma série de trabalhos de avaliagdo da concentragédo de
metais em amostras de cascalhos oriundos de operacdo de exploracdo de O&G offshore

e onshore, além da determinacdo da concentracdo destes metais em amostras de
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sedimentos e solos proximos as plataformas. Amostras de barita e bentonita usados
como adensantes na preparacao dos fluidos de perfuracdo e amostras de fluidos de

perfuracdo também tém sido analisadas (Tabela 2).

Os componentes solidos mais abundantes nos fluidos de perfuracdo sao barita
e bentonita. A barita € o principal adensante dos fluidos e possui tamanho médio de
particula de 20 mm. A bentonita é uma argila insoltvel de ocorréncia natural adicionada
aos fluidos para manter a viscosidade. A bentonita possui tamanho médio de particula
6,5 mm (Edge et al., 2016; Farkas et al., 2017). Edge e colaboradores (2016) avaliaram
as concentracfes de Cd, Pb, Cu, Cr, As, Ni, Si e Zn (Tabela 2), além de As e Hg, em
amostras de barita e bentonita. De modo geral eles observaram que as concentracdes
destes metais/semimetais eram mais expressivas nas amostras de barita (Tabela 2).
Sabe-se que além destes ions de preocupagcdo ambiental a barita também contém

expressiva concentragdo de Ba, além de oxido de ferro e silica.

Os ions metdlicos e semimetais presentes na barita sdo considerados nao
biodisponiveis para organismos marinhos, uma vez que estao principalmente presentes
em formas mineralizadas insolUveis, como sais de sulfeto. Particulas muito finas (< 10
mm) persistem na coluna de 4gua de semanas a meses, podem ser transportadas por
muitos quildmetros a partir da plataforma e podem gerar maleficios para peixes e corais,
sendo importante o controle e prevencao de elevadas concentracdes de Sélidos Totais

Dissolvidos (STD) nos processos de descarga destes fluidos (Edge et al., 2016).

Os dados da Tabela 2 revelam que as amostras de cascalhos, sedimentos e
solos apresentam elevada variabilidade das concentragfes de metais Cd, Pb, Cu, Cr,
Ni, Zn e semimetais As e Si (Tabela 2), além da presenca de Hg, Co e Se em
guantidades trago (Khodadadi et al. 2020; Juntilla et al., 2018; Sgrheim, 2000; Tergazhi
et al., 1998), e expressivas concentracoes de Fe, Ba, Mn e Sr (Deming et al., 2021,
Juntilla et al., 2018; Kujawska & Cel, 2017; Sarma et al. 2016; Leonard et al., 2010).

Kujawska & Cel (2017) observaram, através de estudos de extracao sequencial
de amostras de cascalho, que metais como Mn, Ni e Co eram constituintes da fracdo
trocavel, portanto potencialmente biodisponiveis, ja metais como Cd, Fe, Mn, Zn, e em
menor percentagem metais Ni, Cr, Co, eram constituintes da frag&do reduzivel, ou seja
metais absorvidos ou co-precipitados com 6xidos de Fe e Mn; os metais Fe e Cu eram
completamente liberados das amostras de cascalhos em condi¢cdes oxidantes (fracdo

oxidavel), sendo que nesta fracdo também eram liberados os metais Cr, Co, Zn e Ba.
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Tabela 2: Concentragéo dos elementos Cd, Pb, Cu, Cr, As, Ni, Si e Zn nas amostras de barita, bentonita, fluidos de perfuragéo, cascalhos e

sedimentos.
Elemento (mg/kg)
Amostra Método de digestao Técnica Referéncia
Cd Pb Cu Cr As Ni Si Zn
; -3 -3 -3 -3 -3
Barita Digestéo acida parcial com agua 0,1x10 167x10 91x10 3x10 nd nd nd 33x10
Bentonita régia invertida 0,2x10°7 9x10°7 10x10°7 5x10°7 nd nd nd 26x10° | Eqge et al
ICP-AES %016
: -3 -3 -3 -3 -3
Barita Digestéo acida parcial com HCI 0,04x10 96x10 46x10 0.8x10 nd nd nd 8x10
-1
Bentonita 1 molL 0,4x10°7 6x10°7 8x107 0.4x10°7 nd nd nd 37x107
Fluidos Digestéo acida parcial com 70% Terzaghi et al.,
desidratados HNOs and 65% HGCIOs. GF-AAS 0,02+0,01 | 0.42+0,08 | 0.87+0,12 | 4.08+0,20 <1.00 nd nd nd 1998
Sedimentos a
diferencgas Digestéo acida parcial com ICP-AES ) . : ) R Juntilla et al.,
distancias da HNO3 or ICP-MS 0-0.7 8-17 10-25 30-60 nd nd nd 40-70 2018
plataforma
Cascalhos de Digestéo acida parcial com 10,5+ 196 + Kogbara et al.,
perfurago HNO3: HCIO4 3:2 viv FAAS nd 17819 | 114£354 ) 022003 | <0,001 0,14 nd 3,53 2016
Kogbara et al.,
. s . 2017 e
Cascalhos de Digestéo acida parcial com 24,02+ 10,89+ 13,88 +
~ FAAS 0,85+ 0,04 | 1,94+0,16 0,94+ 0,14 <0,001 nd
perfuragcédo HNOz: HCIO4 3:2 viv 0,44 0,26 0,72 Kogbara et al.,
2019
Cascalhos de . a4 . .
perfuragéo com Digestao acida parcial com FAAS <0,007 <0,007 42,00 5,08 <0,007 0,12 nd 18,00 | Khodadadietal.
. HNOs 2020
FPBNA aderido
Cascalhos de . o . .
perfuracio de | D'9€Std0 acida parcial com agua | o o nm 24,14,6 3647,2 21,0+44 | 65:33 | 26,9493 | 256:52 | 2/2/* | Kovalevaetal,
aterros regia 54,7 2021




Cascalhos de

perfuracdo com 061#0,33 | 204#51 | 33,9469 | 46,8495 | 7,638 29'53110’ 273471 91";3’29*
FPBNA aderido '
Cascalhos de
perfuragsio 019#0,02 | 5524325 | 341+9.7 | 57,3+13.6 | 84+27 | 35:71 | 285+99 | 1042%
contendo fluidos 61,5
FPBA
Cascalhos com Digestao acida parcial com ) : ) ) ) 147- Deming et al.,
FPBNA aderido H2S04:HNOs FAAS nd 34,1-42,5 33,7-44,3 28,6-34,2 12,9-15 48-74,1 nd 163 2021
Cascalhos com | Digestdo acida parcial com agua | |op Aes | <0,4-04 | 12,9884 | 137-856 | 22,9-54,8 158392 |  nd 23.9- | sprheim, 2000
FPBNA aderido régia 148,0
Amostras de
solos de locais Digestéo acida parcial com
de descarga de HNO> FAAS <0,001 <0,001 44,00 5,02 <0,001 0,12 nd 12,80 Joel et al., 2009
cascalhos
Cascalhos com Digestéo acida total com Araka et al.,
FPBNA aderido HNOs:HF FAAS 0,31 nd 31,40 21,00 <0,001 14,27 nd nd 2019
Extragcdo sequencial com
Cascalhos de acético 0,11 mol/L, cloridrato de : Kujawska & Cel,
perfuragéo hidroxilamina 1,5 mol/L, H20> ICP-AES 0,01 011 031 0,08 nd 0.18 nd 1.66 2017
30% e HNO3:HCIO4 3:1 viv
Socliz Tgf;rgglal Digestéo acida total com Sarma et al
~ HNOs:HF 2:3 v/v seguida de FAAS 15,47 73,62 11,86 158,66 nd 58,97 nd 144,79 "
perfuracéo de 2016

petréleo e gas

adicdo HsBO3 ao meio

FPBNA: Fluidos de perfuracdo de base ndo-aquosa; FPBA: Fluidos de perfuracéo de base aquosa; nd: ndo determinado. ICP-OES: Espectrometria de emisséo atdmica

com plasma indutivamente acoplado; ICP-MS: Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado; FAAS: espectrometria de absorcédo atdmica por chama;

GF-AAS: Espectrometria de absorgao atbmica com forno de grafite.
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Observou-se que Ba era o metal presente em maior concentracdo na fragéo
residual, ndo biodisponivel. Sorein (2000) refor¢ca, empregando ensaios de lixiviagcao,
gue o Ba presente nas amostras de cascalho esta na forma de BaSO., que € insoluvel
em agua e apresenta baixa toxicidade para organismos aquaticos. Ja Neff (2010) relata
gue muito do Ba em pilhas de cascalhos esta complexado com material organico, ou
como precipitado cristalino microscépico ou particulas de barita amorfas. Neff (2010)
também aponta que é possivel uma dissolu¢cdo muito lenta do bario, controlada pela
baixa solubilidade deste metal em agua marinha, nas pilhas de cascalhos, nos poros
destes sedimentos, em condicdes andxidas e sulfidicas. Além disso, este autor também
menciona que a biodisponibilidade dos metais nas pilhas de cascalhos e sedimentos,
como sulfetos, depende da estabilidade destes sulfetos metalicos, que por sua vez esta
relacionada com potencial de oxidagdo/reducdo e pH destas pilhas. Novamente é
importante realgar que a acessibilidade ambiental destes ions esta correlacionada com
a medida da fracd@o destes ions que estd em uma forma ou local no ambiente acessivel

para bioacumulagdo por organismos marinhos.

Além da presenca de metais toxicos ha uma preocupacdo ambiental com a
possibilidade de alta concentracdo de NaCl nas amostras de cascalhos. Sorheim (2000)
aponta, empregando ensaios de solubilizagdo, que as amostras de cascalho
apresentam elevada concentracdo de ions cloreto, determinados por cromatografia
ibnica. As amostras de cascalhos analisadas tinham concentrac¢des de cloreto de 5.640
e 10.400 mg/kg. O autor descreve que os ions Na e Cl séo extraidos com mais facilidade
de cascalhos de perfuracdo do que de solos agricolas naturais. E que, em fungéo disso,
a aplicacdo de grandes quantidades de cascalhos de perfuracéo no solo pode causar a
lixiviacdo destes ions para aguas doces. Ja para os ions Cu, Zn, Pb e Cd, as
concentracdes nos eluatos, assim como o potencial de mobilizacdo, se mostraram iguais
ou menores do que no solo de referéncia investigado. Em funcéo disso, ndo se espera
que a lixiviacdo desses metais pesados represente um risco para as aguas subterraneas
ou de superficie adjacentes. Leonard et al. (2010) também relatam que as amostras de
cascalho apresentavam concentragdo de cloreto muito altas (1300 mg/Kg). Por outro
lado, o trabalho de Khodadadi et al. (2020), aponta que as amostras de cascalhos
apresentavam uma concentracdo média de Na de 1,02 mg/Kg, porém concentracdes

mais expressivas foram encontradas para Ca (14.160 mg/kg) e e Mg, 102,80 mg/Kg.



2.2. AVALIAGAO DAS METODOLOGIAS PARA DETERMINAGAO DO TEOR DE
HIDROCARBONETOS TOTAIS (HTP) E HIDROCARBONETOS AROMATICOS
PoLicicLicos (HPAS)

Os hidrocarbonetos totais de petrdleo (HTP) compreendem uma mistura
complexa de vérios hidrocarbonetos, na forma de compostos saturados alifaticos ou
parafinas, incluindo alcanos saturados e ramificados, cicloalcanos, alcenos, alcinos,
compostos monoaromaticos, compostos aromaticos policiclicos (HPAs), asfaltenos,
ceras e alcatrdes. Estes contaminantes, de origem petrogénica ou pirogénica, estao
presentes sobretudo nos cascalhos gerados nas fases de reservatorio dos pogos (Ossai
et al., 2020).

A presencga de n-alcanos na biota aquatica e em sedimentos é usada para
identificar a fonte de contaminag&o dos hidrocarbonetos, sobretudo para distinguir entre
a contaminacao por plantas terrestres superiores, produtores aquaticos primarios e
6leos derivados do petroleo (Palma-Fleming et al., 2012). Os hidrocarbonetos alifaticos
de plantas vasculares sdo caracterizados por longas cadeias moleculares com um
numero impar de carbonos (n-Cz3 a n-Css; predominantemente n-Cz7, n-Czg € n-Cay)
(Passow & Stout, 2020). A composi¢cdo de HTP de origem petrogénica € complexa e
principalmente caracterizada por uma mistura de alcanos de nimero impar ou numero
par de carbonos tendo varias séries homélogas de alcanos ramificados, ciclo-alcanos,
alcanos isoprenoides e policiclo-alcanos, gerando uma mistura complexa nao resolvida
(MCNR) nos cromatogramas. Em geral a mistura complexa é considerada associada
com residuos de petréleo degradados ou intemperizados. Hidrocarbonetos alifaticos
insaturados ndo sdo normalmente encontrados nas amostras de 6leo cru (Palma-
Fleming et al., 2012).

Sabe-se que hidrocarbonetos biogénicos de origem recente exibem
cromatogramas (impressoées digitais) mais simples, caracterizadas pela prevaléncia de
n-alcanos de nimero impar de carbonos e mesmo alcenos associados. Ja impressfes
digitais complexas, contendo uma mistura ndo resolvida de hidrocarbonetos de
aproximadamente n-Cis a n-Cs3 que representa uma boa evidéncia de uma area
impactada por hidrocarbonetos de petréleo intemperizados. Em adi¢cao, alguns indices
de avaliagdo combinados também podem ser usados como indicativos para descobrir a
origem da fonte de contaminacdo, tais como razdo entre as concentracfes de
pristanoffitano (Pri/Phy), Cis/pristano (Ci7-Pri), Cis-fitano (Cis/Phy), razdo entre o
numero de carbonos par e impar (£Cimpa/ 2Cpar), indice de preferéncia de carbono (CPI
= 0,5 (C17 + 2C1g + 2Cp1 + 2Cpa+ Cy5)/(C18+Ca0+C22+C24)). A razdo Pri/Phy comumente €
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usado com um indicador de sedimentacdo Oxida e andxida, sendo usualmente maior
em locais biogénicos que em locais impactados por petréleo. A proporcao Ci7/pri e
Cis/phy geralmente também é maior em amostras de contamina¢do biogénica do que
em amostras petrogénicas. Os HTP usualmente mostram distribuicdo homogénea de n-
alcanos de carbonos pares e impares, enquanto que ceras de plantas terrestres
apresentam n-alcanos de nimero de carbonos impares cerca de oito a dez vezes maior
gque n-alcanos de nimero de carbonos par. De acordo com isto a razéo entre o himero
de carbonos par e impar (2Cimpar/ ZCpar) € menor que 1 quando a fonte de contaminagéo
€ biogénica e em torno de 1 quando a fonte de contaminacdo € petrogénica (Palma-
Fleming et al., 2012).

A contaminagdo por HPAs esti intimamente relacionada com fontes
antropogénicas de contaminagéo, tais como como derramamentos acidentais de 6leo,
descargas de efluentes industriais e combustdo parcial e processos de pirélise. De
acordo com Lourengo et al. (2013) a contaminagdo por HPAs contendo 2 e 3 anéis
(MM < 202) esté associada a origem petrogénica; enquanto a presenca de HPAs de
elevada massa molecular (MM > 202) estd associada a processos de combustao.
Entretanto, Imarhiagbe & Atuanya (2014) apud Okparanna et al. (2010) e Yunker &
Macdonald (1995) mencionam exatamente o oposto. A predominancia de HPAs de 3
anéis (acenaftileno e acenafteno) nos fragmentos e cascalhos de perfuracdo, sugere
gue a fonte de contaminacéo pirolitica, atribuida a possivel combustéo da fracdo de
petroleo devido ao calor gerado na broca durante a perfuragédo, enquanto a presenga de
HPAs de elevada massa molecular pode estar relacionada tanto a contaminacao
petrogénica quanto pirolitica, sendo que a contaminacdo petrogénica pode estar

relacionada a contaminacgédo dos fluidos com dleo.

Imarhiagbe & Atuanya (2014) apontam que € possivel fazer uma correlacédo entre
a origem da contaminacdo por HPAs e a proporcéao relativa dos HPAs antraceno,
fenantreno, pireno e fluoranteno empregando as Equacdes 2 e 3. A utilizacdo da
propor¢cdo entre estes HPAs ou outros no diagnostico de contaminacdo considera a

temperatura de formacéao e a estabilidade destes HPAs. De acordo com este trabalho:

e ANT/(PHE +ANT) > 0,1 ou Flu/(Flu + Pyr) >0,50, entdo contaminacao pirogénica. (Equagéo 2)

e ANT/(PHE +ANT) < 0,1 ou Flu/(Flu + Pyr) < 0,50, entdo contaminagéo petrogénica. (Equacao 3)

A literatura descreve diferentes metodologias para a extracdo de HTP e HPAs
das amostras, separacdo das fracdes alifaticas e arométicas e métodos analiticos de

determinacdo da concentracdo destes contaminantes em amostras de cascalhos e
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sedimentos (Tabela 3). De modo geral é possivel observar que a extracdo destes
contaminantes € feita empregando diferentes metodologia: extracdo empregando
extrator Soxhlet, extracdo via sonificacéo (radiacdo ultrassénica) e extracao acelerada
por solvente (ASE). ApGs a extracdo dos HTP, a separacao das fracdes alifatica e
aromética € realizada em coluna de silica gel. Os solventes mais comumente usados
neste processo sao h-hexano, misturas de n-hexano e diclorometano ou diclorometano.
A concentracdo dos hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP) é comumente
determinada de acordo com norma EPA 8015, enquanto a quantificacdo dos

hidrocarbonetos arométicos policiclicos (HPAS) é feita de acordo com EPA 8270.

E possivel observar uma elevada variabilidade de concentracdo de HTP nas
amostras de cascalhos, solos e sedimentos (Tabela 3), relacionada principalmente com
a distancia entre o ponto de coleta das amostras e a plataforma (Okparanma et al., 2017,
Potts et al., 2019). A maior concentracdo de HTP encontrada, 8.913,12 mg/Kg, é
relatada no trabalho de Araka et al. (2019) para amostras de cascalho contaminadas
com Oleo. Fasciglia et al. (2020) relata que os HTP em maior concentracao nas amostras
de sedimento proximos as atividades de perfuracdo eram e eisosano (Cx), dodecosano

(C22) e tetradecosano (Cz).

A presenca de HPAs, sobretudo os 16 HPAs considerados como prioritérios pela
Agéncia de protecao ambiental dos Estados Unidos da América — EPA -, nas amostras
de cascalho faz com que estes residuos sejam classificados como residuos perigosos,
sendo necessarios maiores cuidados no transporte, manejo e descarte. Sarma et al.
(2016) revelaram que os 16 HPAs foram encontrados em maior propor¢éo, em 7 sitios,
em amostras de solo proximas de pocos de perfuracdo onshore. E possivel observar
grande variabilidade de concentragéo de HPAs nas amostras de cascalhos, sedimentos
e solos derivados de atividades de perfuracdo (Tabela 3). Potts et al. (2019) observaram
uma variagdo da concentracdo de HPAs em amostras de cascalhos de 30,0 mg/kg a
74,3 mg/kg a 25m da plataforma, para 0,2 mg/kg a 2,7 mg/kg de 100 m a 130 m da
plataforma. Também é possivel observar variabilidade na concentracdo individual
destes HPAs nestas amostras. Araka et al. (2019) observaram que os HPAs presentes
em maiores concentracbes nas amostras de cascalho eram fenantreno, naftaleno,
acenafteno e acenaftaleno. Ja Yan et al. (2011) encontraram que os HPAs em maiores
concentracdes nas amostras de cascalho eram fluoranteno, naftaleno e antraceno.
Okparanma et al. (2010) e Imarhiagbe & Atuanya (2014) observaram que os HPAs com
concentracbes mais expressivas nas amostras de cascalho eram acenaftaleno e

acenafteno.
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Tabela 3 Analise de HTP e HPAs em amostras de cascalhos e sedimentos encontradas na literatura
Amostra Metodologia de extragao Metodologia analitica HTP ou HPAs Referéncia
Extracio de HTP empregando a CG-EM: Programacéo de temperatura do forno da coluna: 60 °C,
Amostras de normg EPA 8270, As amgstrgas foram isoterma por 1 min, 60-290 °C (8 °C/min). Injecéo das amostras split-
cascalho submetidas a sohifica(;éo em banho splitless com o relé aberto por 20 s. As temperaturas do injetor e do | HTP: 8913,12 mg/kg Araka et al
contaminadas de 4qua por 5 horas empreaando detector foram 285 °C e 315 °C. Foram empregados Hz como géas 2019 "
com 6leo umag mipstura dos gol\?entes combustivel (2-3 mL/min), He como gas de arraste (2-3 mL/min, | HPAs = 14,5 mg/kg
diclorometano-hexano 1:1 velocidade de 50 cm/s), ar como oxidante e gas de reposicao (400
' o mL/min e 30 mL/min).
Amostras  de CG-EM: Programacéo de temperatura do forno da coluna: 60 °C, | HTP: 5.113-7.640 mg/kg (O a1m
SOlOt inad Emprego das normas EPA 8270 e | isoterma por 1 minl 60-290 °C (8 °C/min). Injecéo das amostras split- | de distancia da plataforma). Okparanma
contaminadas 8270B. Extracdo dos  HTP | splitless com o relé aberto por 20 s. As temperaturas do injetor e do etal. 2017
(Regido do delta | éMpregando sonificagdo detector foram 285 °C e 315 °C. Foi empregado He como gas de | 3.430-5.928 mg/kg (1 a 2 m da "
da Nigéria) arraste (2-3 mL/min, velocidade de 50 cm/s). plataforma).
Determinacdo de HTP empregando ASTM 1999 empregando | HTP: 82.195 + 302,52 mg/kg Okparanma
Cascalhos Nao descreve método D3920 usando espectrofotdmetro de infravermelho A: 3333- et:fl 2010
3704 nm. A anélise dos 16 HPAs empregando método EPA 8270B. | 2HPAs: 223,52 mg/kg "
CG-DIC para HTP. A temperatura do injetor foi de 250 °C. A coluna
cromatografica usada foi HP5 (30m x 0,25 pm x 0,25 pm). Gas
= carreador He 1,2 mL/min. Programacao de temperatura do forno: 40
Amostras de Egggﬁa% dO(SjeH;—nF;ssmgrsegrﬁ;(:SrEZ'z °C, isoterma por 1 min, 40-300 °C (10 °C/min), 300 °C, isoterma por
sedimento hexané-diglorometano ’ 11 10 min. A temperatura do detetor foi mantida em 300 °C.
: . +
gerados empregando extragéo acelerada por | CG-EM para HPAs: equipado com coluna cromatografica Restek-5- ?I;eén:%/;ggs 530 + 351 a
proximos  de | solvente (ASE). MS (30m x 0,25 pm x 0,25 um), operando no modo monitoramento YT Ashok et
atividades de Separacio das fracdes alifatica e de ions selecionados (SIM), sendo a temperatura do injetor mantida | 216 HPAs: 0,17 + 0,00 a 54,64 + al., 2019
perfuracéo parac & a 300 ° C, na presenca de hélio (gas portador), taxa de fluxo de 1,2 | 22,34.

aromatica de acordo com EPA
3630C, em coluna de silica com
hexano e diclorometano.

mL/min). Programacdo da temperatura do forno: 60-240 °C
(12°C/min), 240-300 °C (5°C/min). Emprego de o-terfenil como
padrao interno. Limite de detecgdo de 1,0 ug/Kg de sedimento. As
recuperacdes foram encontradas na faixa de 85-110% para todas as
analises (HTP e HPASs).




Amostras de

Os hidrocarbonetos alifaticos foram
extraidos de acordo com EPA 3540.
O sedimento Umido foi misturado
com sulfato de sédio e extraidos em
extrator Soxhlet por 4 horas usando

CG-DIC (HTP): coluna capilar de silica fundida coberta com 5% fenil
metil polissiloxano (30 m x 0,32 mm x 0,25 um). Modo splitless de
injecdo da amostra. As temperaturas do injetor e detetor foram
ajustadas para 300 °C. Programacao de temperatura do forno: 60 °C,
isoterma por 1,5 min, 60-315 °C (6 °C/min), 315 °C, isoterma por 10

Os sitios localizados a 200 e 500
m da plataforma tinham
concentragbes maéaximas de:n-

sedimento de diclorometano. min. alcanos: 1,35 mg/Kg,
gerados hidrocarbonetos resolvidos: 6,70 | Lourenco et
proximos de | A etapa de clean-up foi realizada | CG-EM (HPAs): coluna 5MS (30 m x 0,025 mm x 0,25 pum). Hélio foi mg/Kg e N&o possuiam mistura | al., 2013
atividades de | usando coluna  cromatografica | usado como gas carreador. A temperatura do injetor foi ajustada para | de alcanos n&o resolvidos.
perfuracio contendo de alumina e silica. A | 300 °C e a temperatura do detetor foi de 230 °C. Programagé&o de
separacdo das fracBes alifatica e | temperatura do forno: 40 °C, isoterma por 2 min, 40-100 °C (25
aromatica foi realizada empregando | °C/min), 100-230 °C (5° C/min), 230-270 °C (2°C/min), 270 °C, | ypAs: 81,8 Hg/Kg
n-hexano seguida da eluicdo com | isoterma por 5 min, 270-320 °C (5°C/min). O modo splitless foi
uma mistura (1: 1) DCM / n-hexano. | adotado. A aquisi¢cdo de dados foi realizada no modo SIM.
Os Oleos presentes nos cascalhos
Cascalhos  de de fase reservatdrio foram extraidos | CG-EM. Dissulfeto plg carbono foi usado como diluente, de acordo . .
fase em extrator So.xhlet emp.regando com ASTM D2887, .|njegéo de Q,Z pL. Programagﬁo forno da coluna: Concentracéo de HTP de 7% Petri Junior
reservatorio alcool isopropilico, seguido de | 40-250 °C (10 °C/min), 250 °C, isoterma por 10 min. As temperaturas ) etal., 2017
evaporagdo em rotoevaporador | do injetor e detetor foram 300 e 250 °C, respectivamente.
rotativo.
Sed_lmentos ~ o e . . CG-DIC: com coluna capilar (60 m x 0,25 mm x 0,25 pm).
marinhos Extracdo soélido-liquido foi feita ~ CEL O § . .-
contaminados empregando extracdo acelerada por Programacéao de temperatura do forno: 55 °C, isoterma por 3 min, 55- HTP (C12-Cao): 1.370 mg/Kg Falciglia et
275 °C (10 °C/min), 275-300 °C (6° C/min), 300 °C, isoterma por 21 T al., 2020
com solvente de acordo com a EPA 3545. min
hidrocarbonetos '
] CG-DIC para HTP: com uma coluna capilar de silica fundida 5MS (60
ASt arlzostras de Se,dl_menzg ;oram € | m x 0,25 mm x 0,25 pm). Os extratos foram injetados empregando
extraldas em  sere X) €OM | modo splitless pulsado. Programagéo de temperatura do forno: 40 .
Amostras  de | diclorometano. ~ Os  extratos | oc, isotgrma poFr) 1 min, 40-3915 °Cg(6 °C/min),p315 oC, isoterma por | X0 d& HTP de 2356 pg/m?/dia. étgrl:;an &
sedimento concentrados foram percolados por | 30 min. Fluxo de HPAS: 5,4 pg/m?dia 2018

coluna de silica gel empregando
diclorometano.

CG-EM para HPAs: coluna capilar Phenomenex ZB-5 (60 m x 0,25
mm, 0,25 pm)), operando no modo SIM.
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CG-DIC para HTP: coluna de silica fundida 100%-
dimetilpolissiloxano (60m x 0,25 pm x 0,32 pum). H2 foi usado como

HTP: 3,70 x 10* a 1,35x10°
mg/kg a 25m do centro da

Foram feitas trés  extragBes | g4s carreador (3,5 mL/min). Programac&o de temperatura do forno: plataforma:
sequenciais das amostras de | 80 °C, isoterma por 2 min, 40-100 °C (25 °C/min), 80-320 °C (18° '
Pilhas de | cascalhos ~em banho ultrassom | C/min), 320 °C, isoterma por 13 min, 320-350 °C (30 °C/min). A | 1,10x10' a 3,48x10° mg/kg de
cascalhos  de Z_mlpfegando m|s§ura (ie metanolde temperatura do detetor foi 350 °C. 100 a 130m da plataforma. Potts et al.,
30 de dleo | 9i€ orometano (3x). etapa de _ . ] 2019
ngtI:S(;ng;Shore clean-up foi feita empregando coluna g(ZB-EM ;))araGHPA&s. coluna d(:] ,slllllcaé(;undlda/ SM)S (30 (rjn xé),25 mm X
de silica gel e SOlUQéO de ,25 um). Gas de arraste hélio ,7 mL/min). Modo de injecao .
dicl : 1:2 / splitless, 280 °C, 40 mL/min, tempo de ventilagdo de 1,5 min). HPAs: 30,0 a 74,3 mg/kg a 25m
iclorometano:pentano : viv, \ r da nplataforma. para 0.2-2.7
tratamento com cobre ativado. Programacéo de temperatura do forno: 60 °C, isoterma por 0,5 min, m /kp a 100' B 130n; d‘a
60-180 °C (25 °C/min), 180-330 °C (6° C/min), 330 °C, isoterma por Igt ?
6 min. A temperatura do detetor foi de 250 °C. platatorma.
A extragdo de HPAs do solo foi feita HPAs: 4944 ma/k ara
empregando Soxhlet. As amostras fenant.reno ’47 58 2‘ /gk para
de solo foram misturadas com dibenzo [a{ hl éntrace%og 42 o8
NaSOQs, adicionadas ao cartucho de ma/kg para, criseno 33 7é mg}kg
Amostras ~~ de gi)glrgr%argeet;nxggéﬁgncgq,SiOI\lj/%ao c:)er CG-EM para HPAs: coluna capilar 5MS (30m x 0,25 mm x 0,25 pym). | para naftaleno, 30,43 mg/kg
solo  préximos 16 h. O extrato foi concentrade Zm Um modo de injeéo split 20% foi selecionado com um tempo de | para antraceno e menos de 30 | ¢ .
de pogos de rotoevanorador o solvente | divisdo de 5 min. Programacdo de temperatura do fomo: 50 °C, | mglkg para acenaftaleno, | -0 o
perfuragéo substitu?do or acetonitrila (5 mL). A isoterma por 1 min., 50-250 °C (8 °C/min), 250-280 °C (10 °C/min). O | acenafteno, benzo [a] antraceno, v
P - 7 gas carreador foi hélio 1 mL/min. benzo [b] fluoranteno, benzo [k]
etapa de clean-up foi reallz:al_da fluoranteno, benzo [a] pireno
empregando  coluna dt_a silica benzo [g ,h il pireleno fluor’
empregando pentano e mistura de quoranter;o ! indeno [1’23-cdj
diclorometano:pentano (25 mL de ireno e iriano =
cada solvente). P P '
Os HTP foram extraidos
empregando  procedimento  de A concentracdo de HTP nas
Amostras de | extracdo com sulfato de sédio anidro CG-DIC amostras de cascalhos ndo | Kogbara et
cascalho e hexano, em frasco de vidro selado tratadas foi de 17.300 +.300 | al., 2016

com tampa de PTFE e mantido sob
agitacdo vigorosa via sonificacao.

mg/Kg.
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Cascalhos de | Extracdo dos  hidrocarbonetos Imarhiaabe
atividades  de | empregando mistura de solventes CG-EM SHPAS * 226.72 — 912 00 & Atuag a
perfuracédo acetona-diclorometano  1:1 em : ' ' 2014 ya,
onshore banho sonificador.
" q HTP
Extragcdo em Soxhlet empregando . . o .
; : CG-EM: coluna capilar de silica fundida (60 m x 0.25 mm x 0.25 um). | 85000 ma/k
ggstceer‘]lggs (ejlrzlorrgn;?qtggacoluna f(;z;mc;ll’wlﬁ:r;enteol Gas carreador He (1 mL/min). Condi¢des analiticas: Programa de g Yan et al,
FPBNA aderido parg gseparagéo das fragﬁges temperatura do forno: 50 °C, isoterma por 1 min, 50-120 °C (20 2011
[o i - (o] o] i [of i i

alifaticas e aromaticas. C/min), 120-310 °C (4 °C/min), 310°C, isoterma por 30 min. HPASs (mg/Kg) = 474 + 20

?alzg:;iss 32 Extracio em Soxhlet para extragéo Ffa/‘liéo alifatica: ~ 44.600+600
i mg/kg

atividade  de dlo > h|drocarbonetosd € eltapa ge CG-EM empregando as condigdes descritas na norma EPA 8270c _ Lleoggr% et
perfuragéo cléan-up empregando  coluna de Fragdo aromatica: 6.580+40 | al., 201

silica. (mg/kg)
onshore 9/Kg

HTP: hidrocarbonetos totais de petréleo; HPAs: hidrocarboneto policiclicos aromaticos; CG-DIC: Cromatodgrafo em fase gasosa com detector de ionizacéo de chama; CG-

EM: cromatografia em fase gasosa com detector de massas.

33




3. METODOLOGIA

Ao longo destes 30 meses, foram recebidas 111 amostras, sendo 72 de cascalhos
e 39 de fluidos de perfuracdo. As amostras sao de duas fontes distintas: 42 amostras de
cascalhos de contraprovas coletadas aleatoriamente no periodo de dezembro de 2019 a
maio de 2021 e 69 amostras de cascalhos e fluidos coletadas em campanhas exclusivas
para o projeto, em apenas dois pocos dos Campos Jubarte e Marlim Sul. No Apéndice 1,
encontram-se as especificagdes, fornecidas pela Petrobras, de todas as amostras de

fluidos e cascalhos recebidas.

As especificagbes gerais das 72 amostras de cascalho com fluido aderido que

serao discutidos neste relatorio séo:

e 42 Amostras de campos e pogos aleatdrios (amostras de contraprova):
e 13 de amostras de cascalho de rochas areniticas;
o 6 com FPBA aderido;
o 7 com FPBNA aderido.
e 30 de amostras de cascalhos de rochas carbonaticas;
o 20 com FPBA aderido;
o 10 com FPNA aderido.
¢ 30 amostras de cascalho de campanhas exclusivas para o projeto:

e 10 amostras de cascalho de rocha arenitica do Campo Jubarte, pogo 59D,
com FPBA aderido;

e 20 amostras de cascalho de rocha carbonética do Campo Marlim Sul, Poco
239H, com FPBA multifuncional (FPBA base glicerina) aderido.

3.1 RECEBIMENTO E PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras de cascalhos foram coletadas e encaminhadas pela Petrobras ao
Laboratorio de Tecnologia Ambiental I, localizado no Instituto de Quimica da Universidade
do Estado do Rio de Janeiro, Campus Maracand. As amostras foram entreguem

acondicionadas em frascos plasticos e refrigeradas em gelo dentro de caixas térmicas.



As amostras de cascalhos foram submetidas a secagem (60 °C) em estufa com
circulacdo e renovacao de ar - marca Solid Steel - até peso constante. Para as andlises
guimicas, as amostras foram trituradas manualmente utilizando gral e pistilo até obtencdo
de um sedimento fino com granulometria menor que < 0,005 mm. As amostras foram
submetidas a quarteamento para garantir homogeneizacdo, acondicionadas em
recipientes de vidro previamente identificados e mantidas em um dessecador vertical,

com silica gel com temperatura controlada.

3.2. CARACTERIZAGAO QUIMICA DAS AMOSTRAS DE CASCALHO

As amostras de cascalhos foram caracterizadas através de determinacdo da
concentracdo de metais e metaldides, andlise elementar (CHNS), determinacdo de
Carbono Orgéanico Total (COT), determinacdo de Hidrocarbonetos Totais de Petroleo

(HTP) e Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA).

Para as determinacdes dos metais e metaldides, as amostras solidas foram
digeridas em meio oxidante sob aquecimento e posterior analise por espectrometria de
absorcdo atébmica por chama (FAAS). As determinacdes de Carbono Organico Total
(COT) foram realizadas em Analisador de Carbono Organico Total com acessorio para
amostra solida. Os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre foram
determinados empregando Analisador Elementar (CHNS). Para a caracterizagdo quimica
dos hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP), os compostos organicos foram extraidos
em Soxhlet e posteriormente analisados por cromatografia em fase gasosa com detector
por ionizacdo em chama (CG-DIC). Por fim, a determinacdo dos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs) foi realizada por cromatografia em fase gasosa acoplada
a espectrometria de massas (CG-EM), apés etapa de clean-up, para separacdo das
fracOes alifatica e aromatica, em coluna de silica gel empregando solventes hexano e
mistura de hexano e diclorometano. No Apéndice 2, encontram-se os relatorios dos

ensaios quimicos para cada amostra de cascalhos analisada.

A seguir, sera apresentada a descricdo detalhada da metodologia utilizada em

cada analise.
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3.2.1. Determinacéo do teor de metais

A determinacdo dos metais e metaloides: aluminio (Al), cAdmio (Cd), chumbo (Pb),
cobre (Cu), cromo (Cr), ferro (Fe), manganés (Mn), molibdénio (Mo), niquel (Ni), silicio
(Si), vanadio (V), zinco (Zn), arsénio (As), bario (Ba) e mercurio (Hg) foi realizada por
Espectrémetro de absorc¢ao atdmica por chama Varian -Modelo AA240. Para analises de

Hg e As, foi utilizado o acessério modelo VGA-77 para geracao do vapor a frio.

3.2.1.1. Digestdo das amostras de cascalho

A digestéo das amostras de cascalho foi realizada seguindo o método EPA 3050B
estabelecido pela agéncia americana. Uma massa de aproximadamente 0,25 g da
amostra de sedimento fino e seco, foi pesada em frascos de Teflon seguindo-se a adicdo
de 5 mL de HNOs concentrado PA e 5 mL de H>O», 30% PA. As amostras foram deixadas
em repouso por aproximadamente 15 minutos a temperatura ambiente. Ao final desse
periodo, as amostras foram submetidas ao aquecimento assistido por radiagdo micro-
ondas Electrolux utilizando uma poténcia de 50 watts por 10 min. As solu¢des obtidas
foram filtradas e transferidas quantitativamente para um baldo volumétrico de 200 mL.
Apos acidificado com HNOs 5%, as soluc¢des foram avolumadas com agua Milli-Q. Este

procedimento foi repetido em triplicata.

3.2.1.2. Validacao de metodologia analitica de determinacéo do teor de metais

nas amostras de cascalho

Para assegurar 0s requisitos, caracteristicas e resultados pretendidos e
adequados foi tragcado um plano de garantia de qualidade para a acreditacéao e validacdo
dos métodos de acordo com as orientacdes do Inmetro, DOQ-CGCRE-008 (08/2018). A
amostra comercial Buffalo River Sediment, apesar de ndo conter todos os metais de
interesse para o estudo, foi utilizada como referéncia para validagdo da metodologia
(Tabela 4). Todas os resultados encontram-se dentro do critério de aceitacao de 80-120%
como sugerido pela Association of Official Analytical Chemists (AOAC) e pelas
orientagdes do Inmetro DOQ-CGCRE-008 (08/2018).
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Para o calculo da faixa de trabalho, foi construida uma curva de calibracdo
utilizando solucdo padrdo do metal de interesse. Para cada curva seis niveis de
concentracao. Através da técnica de espectrometria de absor¢do atbmica com chama

(FAAS), foi determinada a faixa de trabalho para cada metal.

Tabela 4 Teste de EAA para a amostra de cascalho e o material de referéncia de Buffalo

River Sediment.

Analito Concentrggéo fornecido pelo Resultado Recuperacéao
fabricante (mg/kg) experimental (mg/kg) (%)
Céadmio 2,94 2,800 £ 0,003 95
Chumbo 167 184,0000 + 0,0007 110
Cromo 118,1 91,100 + 0,001 79
Ferro 38.700 34.360,1020 + 0,0003 88

Mangané 544 501,610 + 0,006

S 92
Niquel 42,9 45,605 + 0,001 106
Zinco 408 396,961 + 0,003 97

Para a construgdo da curva analitica foram necessérios varios niveis de
concentracdo uniformemente distribuidos na faixa de trabalho pretendido. Neste estudo,
foram pré determinados sete pontos de concentragdo, com dez réplicas analisadas de

cada concentracdo e em ordem aleatdria.

A linearidade do método foi determinada a partir da curva da faixa de trabalho,
calculada a partir da equacédo da regressao linear utilizando software estatistico (Action
Start®). No software, a linearidade foi observada pela auséncia de valores berrantes
(outliers) para cada nivel de concentracdo, pela homoscedasticidade, ou seja, igualdade
das variancias, coeficiente linear e pela normalidade dos dados. Os limites de deteccdo
(LD) e quantificagéo (LQ) foram estimadas pelo software Action Station a partir da leitura

de solugBes padrdo em agua Milli-Q (Tabela 5)

Para o célculo do limite de detec¢cdo do método, consideram-se os limites de
deteccdo do equipamento multiplicados pelos fatores de diluicdo utilizados no preparo
das amostras. Considerando que para todas as amostras, foi realizado um fator de
diluicdo de 25x para 1,000 g de amostras, o valor de LQM foi determinado a partir da
multiplicacdo de LQE por 25. A Tabela 6 apresenta os limites de deteccdo (LD) do
equipamento e limites de quantificacao (LQ) do equipamento e do método para os metais
analisados.

A recuperacao do analito foi estimada pela andlise de amostras fortificadas com

guantidades conhecidas do metal. A amostra foi fortificada com o analito em pelo menos
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trés diferentes concentragdes (baixa, média e alta) da faixa de uso do método. O critério

de aceitacdo para a recuperacdo foi de 80-120%, como sugerido pelas orientacdes do
Inmetro DOQ-CGCRE-008 (08/2018).

Tabela 5 Limites de Deteccéo e de quantificagdo dos metais determinados por
espectrometria de absorcao atbmica
Elementos (mal) (mal) (make)
Al 0,2430 + 0,0004 0,0750 + 0,0004 18,41 +£0,01
As 2,62 + 0,02 7,94 0,02 0,198 £ 0,009
Ba 0,460 + 0,001 1,394 + 0,001 34,85+0,03
Cd 0,248 + 0,003 0,752 + 0,003 1,88+ 0,08
Cu 0,0065 + 0,0003 0,0196 + 0,0003 0,490 £ 0,008
Cr 0,045 + 0,001 0,138 + 0,001 3,45+0,03
Fe 0,0115 + 0,0003 0,035 + 0,0003 0,873 0,008
Hg* 1,841 + 0,009 0,144 + 0,009 0,139 £ 0,002
Mn 0,103 + 0,006 0,313 + 0,006 78+0,22
Mo 0,320 + 0,001 0,971 + 0,001 27,27 £ 0,02
Ni 0,048 + 0,001 0,105 + 0,001 2,63£0,02
Pb 0,0541 + 0,0007 0,1638 + 0,0007 4,09 0,02
Si 0,4330 + 0,0003 1,313 + 0,0003 32,827 0,008
Y% 0,1810 + 0,0004 0,5480 + 0,0004 13,71 £0,01
Zn 0,0193 + 0,003 0,0585 + 0,003 1,46 £ 0,08

LDE: Limite de deteccdo do equipamento; LQE: Limite de quantificacdo do equipamento; LQM: Limite de

quantificagdo do método.

3.2.2. Analise elementar CHNS das amostras de cascalho

Os teores percentuais de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S)

presentes nas amostras de cascalhos foram determinados empregando analisador

elementar da marca Elementar modelo Vario Macro - CHNS. Nesta técnica, os teores de

CO;, NO2, SO, e H,O sao fornecidos diretamente pelo equipamento através da

combustdo da amostra. Neste modelo, CHNS, a percentagem de oxigénio ndo é

determinada, por ser o gas de combustao. Estes produtos de combustédo sdo separados

e quantificados por cromatografia gasosa com detector de condutividade térmica. Como

resultado final foi expresso considerando a relagéo percentual de C, H, N e S na amostra

original.

Através de um estudo prévio com diferentes massas de cascalho, foi definido a

massa de 50 mg de cascalho como a ideal e com boa reprodutibilidade. O limite de
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guantificagdo para cada elemento foi: CO2: 0,07%; H20: 0,01%; NO2: 0,01% e SOq:
0,02%.

3.2.3. Determinacdo do teor de carbono orgéanico total (COT) nas

amostras de cascalho

A determinacdo do teor de carbono orgénico total (COT) nos cascalhos foi feita
empregando analisador de carbono total SHIMADZU COT- L com acessério para analise
de sélidos modelo SSM - 5000A.

O teor de carbono organico total foi fornecido indiretamente pelo equipamento
através da diferenca entre o teor de carbono total (TC) e o teor de carbono inorgéanico
(IC). O teor de TC é obtido através de combustéo total da amostra em forno a 900 °C e o
teor de IC é obtido através da acidificagdo com &cido fosférico 1:1 e em forno a 200 °C.
Para o IC, o padrao utilizado foi bicarbonato de sodio e para o TC, o padrao utilizado foi
o biftalato de potassio. A linearidade da curva de calibragdo foi avaliada empregando
software estatistico Action Start, que revelou R? de 0,9996, além da auséncia de pontos
extremos. Uma massa de aproximadamente 20 mg da amostra de sedimento fino seco
foram utilizadas para a analises de TC e IC. O limite de quantificacdo foi de 0,36% para
o COT.

3.2.4. Determinacéo de Hidrocarbonetos Totais de Petréleo

As metodologias utilizadas para determinacdo de hidrocarbonetos totais de
petréleo (HTP) foram baseadas nas EPA 3540 - Método de extracdo em Soxhlet para
amostras solidas - e EPA 8015 — Deteccdo de HTP por cromatografia gasosa com

detector de ionizacdo de chama (CG-DIC).

Em um cartucho de extracdo de celulose para Soxhlet, foram pesados 1g do
cascalho, 0,5 g de sulfato de sédio anidro seco e 1 mL de p-terfenil 100 ppm (surrogate).
A extracdo foi realizada utilizando 65mL de diclorometano (Grau HPLC — Merck) e
aquecimento controlado para uma taca de 5 a 6 sifonagens por hora e com fluxo de
gotejamento entre 2 e 3 gotas por segundo por um periodo de tempo de 4 horas. Apés
extracao, o solvente foi evaporado até peso constante e o extrato ressuspendido em 1 ml
de hexano e analisado por cromatografia em fase gasosa com detector de ionizacéo de

chama (CG-DIC) Marca Perkin Elmer, modelo Clarus 680 SQ8C, utilizando uma coluna
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capilar de silica fundida com 5% de metil silicone (5MS), dimens6es 30-m x 0.53-mm ID
e espessura do filme 1.5-um. As condi¢des cromatograficas, segundo a metodologia EPA
8015, foram: gas de arraste: hidrogénio (5-7 mL/min); temperatura do injetor: 200 °C;
temperatura do detector: 340 °C; programacdao da coluna: temperatura inicial: 45°C por 3
min; aquecer até 275 °C com uma rampa de 12 °C/min. Manter a 275 °C por 12 minutos.

O volume de injecéo foide 1 pL.

A recuperacao de 80 a 120% do surrogate, no caso o terfenil, foi considerada
satisfatéria com base nas orientacdes do Inmetro, DOQ-CGCRE-008 (08/2018),
considerada a complexidade do material. A linearidade da curva de calibracéo foi avaliada
empregando software estatistico Action Start, que revelou R2 de 0,995, além da auséncia

de pontos extremos.

O teor de HTP foi calculado a partir da &rea integrada de todos os picos, desde o
primeiro até o ultimo (excluindo o solvente e o surrogate). A partir da area total, foi

calculado o Fator de calibragdo (Equagéo 4):

Area total em U.A.

Fator de calibragdo = FC = (Equacéo 4)

massa de 6leo pesada, em nanogramas

Para a determinacdo da area de cada grupo C,, o padrédo crude oil (Sigma) que
possui uma mistura equimolar de tetradecano (C14), pentadecano (Cis), hexadecano (Cis)
e heptadecano (C17) foi utilizado como referéncia. A partir do fator de calibra¢éo calculado
na Equacao 4, determinar a massa (em nanogramas) de cada grupo de C,, conforme a

equacgéao 5:

massa Cn = MZLCCTL (Equacéo 5)

A massa obtida de cada C, em nanogramas, deve ser convertida em
concentracao de Cn por mg/kg de cascalho. O limite de quantificacdo para cada C, foi de
3,3 mg/kg e para o HTP foi de 5,58 mg/kg.

Para a determinacao dos hidrocarbonetos resolvidos de petréleo (HRP), as areas
de todos os sinais resolvidos do cromatograma foram somadas e a massa de FRP

calculada a partir da Equagéo 6:

Ymassas HRP = Zérm;# (Equacao 6)

A massa total de HRP, em ng, deve ser convertida em concentracdo de Cn por

mg/kg de cascalho.
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A concentragdo da mistura complexa nao resolvida (MCNR) foi determinada
indiretamente pela diferenca entre o teor de hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP) e 0

teor de hidrocarbonetos resolvidos do petréleo (HRP), equacgéo 7:
MCNR = TPH — HRP (Equagéo 7)

Foram realizadas 6 extracBes por Soxhlet da mesma amostra: trés eram
destinadas a analise de HTP por CG-DIC e trés destinadas ao fracionamento em coluna

de silica para isolamento dos HPAs.

3.2.5. Determinagdo dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos

Neste estudo, apds a extracdo da matéria organica presente no cascalho por
Soxhlet, o extrato seco foi fracionado em coluna de silica com o objetivo de isolar os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) dos demais compostos alifaticos
seguindo a metodologia EPA 3630 C. Para a separacdo dos HPAs, foi utilizada uma
coluna de vidro de 25 cm de altura por 1 cm de didmetro interno empacotada com 3g de
silica ativada em estufa por 16 h a 130 °C. Os compostos alifaticos e o terfenil (surrogate)
foram eluidos com 12 mL de hexano. Os HPAs foram eluidos, em seguida, com 15 mL
de hexano:diclorometano (1:1). Adicionalmente, mais 15 mL de hexano:diclorometano
(1:1) foram utilizados para eluir qualquer quantidade de compostos aromaticos adsorvido
na silica. Todos os solventes empregados apresentam grau HPLC da marca Merck. As
trés fracOes coletadas, apds evaporacdo a peso constante e ressuspensdo em 1 mL,
foram analisadas por cromatografia em fase gasosa com detector de massas (CG-EM),
no equipamento marca Bruker modelo SCION 456-CG BRUKER, seguindo as condi¢es
cromatogréficas descritas na metodologia EPA 8270d (Tabela 6).

Tabela &: Condig8es cromatogréficas para analise dos HPAs seguindo metodologia EPA
8270D
Coluna cromatografica Coluna capilar de silica fundida revestida de silicone com espessura de filme de 1 pm

(DB-5 ou equivalente) - 30 m x 0,25 mm DI (ou 0,32 mm DlI).

Temperatura inicial 40°C, manter por 4 min

Programa de temperatura 40-270°C a 10°C/min

Temperatura final 270°C por 10 min

Temperatura do injetor 250-300°C

Temperatura do transfer line [250-300°C

gas de arraste Hélio a 30 cm/s

lvolume de injecao 1 pL em splitless
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Para integracao dos picos, foi utilizado o método de corrente dos ions monitorados
(MIC). Este método ndo se trata de um isolamento dos ions durante a andlise, mas sim
de um procedimento off-line realizado com a ajuda de um software do sistema do EM
para que se escolham quais ions do espectro total serdo utilizados em uma reconstituicao

do cromatograma na qual analisamos apenas o que for importante para a pesquisa.

Os padr6es dos 16 HPAs considerados prioritarios pela EPA, incluindo os cinco
HPAs deuterados para quantificagdo, foram obtidos da Sigma-Aldrich (USA),
apresentando entre 99,5 e 99,9% de pureza. A Tabela 7 apresenta os ions primarios e

secundarios de cada HPA, bem com o seu tempo de retencao.

O fator de resposta foi calculado a partir de uma amostra contendo a mistura
padrdo dos 16 HPAs e a mistura com cinco HPAs deuterado (naftaleno, acenafteno,
fenantreno, criseno e perileno), considerados como padréo interno, ambas a 10 ppm em

hexano. A Tabela 8 apresenta os dados cromatograficos caracteristico dos HPAs

deuterados.
Tabela 7: Dados cromatograficos para determinacéo dos HPAs por CG-EM
HPA fon primario (m/z) fon secundario (m/z) tr* (min.)
Naftaleno 128 129, 127 12,7
Acenatftileno 152 151, 153 16,9
Acenafteno 154 153, 152 17,0
Fluorene 166 165, 167 18,2
Fenantreno 178 179, 176 20,5
Antraceno 178 176, 179 20,7
Fluoranteno 202 101, 203 23,4
Pireno 202 200, 203 23,9
Benz(a)antraceno 228 229, 226 26,9
Criseno 228 226, 229 26,9
Benzo(b)fluoranteno 252 253, 125 29,9
Benzo(k)fluoranteno 252 253, 125 30,0
Benzo(a)pireno 252 253, 125 31,1
Dibenz(a,h)antraceno 278 139, 279 37,6
Benzo(g,h,i)perileno 276 138, 277 37,2
Indeno(1,2,3-cd)pireno 276 138, 227 39,1

* tr: tempo de retengéo

A partir da area de cada HPA e da area de seu HPA deuterado corresponde,
utilizando o método SIM e tomando como base o ion primario ou o ion secundario (Tabela
7 e 8), determinou-se o fator de resposta (Equacéo 8) que foi utilizado para calculo da

massa de todos os HPAs presentes nos cascalhos:
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FR = 2#P4_ (Equacéo 8)
AHPA-d

Onde: Anpa = area do pico do HPA a ser analisado no item 2.2 (resultado no anexo); Axpa-d = area

do pico do padréo interno de HPA deuterado correspondente ao HPA a ser analisado (Tabela 8).
Tabela 8: Dados cromatograficos caracteristicos dos HPAs deuterados

fon secundario
m/z

Naftaleno-d8 Naftaleno 136 68 12.764

Acenafteno,
Acenafteno-d10 | Acenaftileno, 164 162, 160 16.970
Fluoreno
Antraceno;
Fenantreno-d10 | Fluoranteno, 188 94, 80 20.552
Fenantreno
Benzo(a)antraceno,
Criseno-d12 Criseno, Pireno, 240 120, 236 26.914
Indeno(1,2,3-cd) pireno
Benzo(b)fluoranteno;
Benzo(k)fluoranteno;
Perileno-d12 Benzo(g,h,i)perileno; 264 260, 265 31.530
Benzo(a)pireno;
Dibenzo(a,h)antraceno

HPA deuterado HPA correspondente fon primario m/z TR (min.)

A concentracdo de cada HPA presente na amostra, foi calculado a partir da

equacgéao 9:

A [ - ~
Crpa = ZHPA “HPA-d (Equacio 9)
AHpA-dFR

Onde:

Anpa = area do pico do HPA de interesse

Anpad = area do pico do padrao interno de HPA correspondente ao HPA de interesse
(Tabela 3)

Cuea = concentragdo do HPA de interesse, em pg/L.

Chrad = Concentracdo do HPA deuterado correspondente ao HPA de interesse, em ug/L.

O valor do limite de quantificacdo de cada HPA foi 1,8 pg/kg. A recuperacao de 50
a 150% do terfenil foi considerada satisfatoria com base nas orientacées do Inmetro,
DOQ-CGCRE-008 (08/2018) considerando se tratar de uma recuperacdo envolvendo
duas extracdes sucessivas, além de se tratar de um analito em baixa concentracao

adsorvido em uma matriz de elevada complexidade.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

No apéndice 2, sdo apresentados todos o0s resultados da caracterizagdo quimica
das 72 amostras de cascalhos fornecidas e de interesse da Petrobras. Os resultados de
metais, analise elementar, teor de carbono organico total, hidrocarbonetos totais de
petroleo e teor de hidrocarbonetos policiclicos arométicos serdo discutidos
independentemente. Apenas no relatério final, estudos estatisticos serdo realizados
visando obter uma correlacdo entre os resultados. Para facilitar a interpretacdo, os
resultados serdo apresentados utilizando graficos do tipo Box-Plot elaborados com todos
os dados obtidos, ndo excluindo aqueles abaixo do limite de quantificagdo e organizados

em trés grandes grupos, a saber:

e por tipo de fluidos aderido: 16 amostras com FPBNA (fluido de perfuragéo
base ndo aquosa), 36 amostras com FPBA (fluido de perfuracdo base
aquosa), 20 amostras com FMULT (fluido multifuncional — Fluido de
perfuracdo aquoso a base de glicerina);

e por tipo de rochas: 23 amostras de cascalho de rochas areniticas e 49

amostras de cascalho de rochas carbonéticas;

e por tipo de poco: 10 amostras de cascalho do poc¢o Jubarte-59D e 20

amostras de cascalho do pogo Marlim Sul-239H.

4.1. DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE METAIS NAS AMOSTRAS DE

CASCALHOS

A concentragdo dos metais Al, Ba, Si, V, Zn, Fe, Cu, Pb, Cr, Mn, Ni, As, Hg, Cd e
Zn, previstos na IN 01/2018, foi determinada por espectrometria de absorcdo atbmica
com chama (FAAS). Para mercurio e arsénio foi utilizado o acess6rio de vapor frio com
geracdo de hidretos. A digestdo das amostras foi realizada empregando a norma EPA
3050B. Esta metodologia descreve a digestédo parcial com o emprego de acido nitrico e
peroxido de hidrogénio, sendo considerada adequada para determinacdo da

concentracdo de ions ambientalmente disponiveis, ndo presos as matrizes de silicatos.

As concentracdes de As, Hg, Cd e V ficaram abaixo do limite de quantificagéo,
que foram de 0,199 mg/Kg; 0,139 mg/Kg; 1,88 mg/Kg e 13,7 mg/Kg respectivamente,

para todas as amostras de cascalhos analisadas.
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Observou-se que 90% das amostras continham concentracdo de Mo abaixo do
limite de quantificacdo (27,7 mg/Kg), ou seja, apenas duas amostras do campo Buzios
(Buz) de rocha carbonatica, dos pocos 41 e 40 D: 16 -Casc_NA-Carbonatico-BUZ-(6013)
e 22 -Casc_NA-Carbonético-BUZ-(5908), respectivamente apresentaram concentracao

de Mo acima do limite de quantificag&o.

Foi possivel observar, que os metais Al, Fe, Si e Ba, por serem componentes dos
aditivos — bentonita, baritina dentre outros, encontram-se em elevadas concentracdes nas
amostras de cascalhos com fluido aderido. Os resultados dos cascalhos coletados
aleatoriamente em diferentes po¢cos mostram uma maior dispersdo para os cascalhos
contendo FPBNA aderido (Figura 2a).

Os cascalhos com FMULT aderido provenientes de um unico po¢go MLS239D, mas
em diferentes profundidades, também apresentaram elevadas variabilidade das
concentracoes de Al, Si e Fe (Figura 2a). Nao foi determinado o Ba em todas as amostras
de cascalho com fluido aderido por conta do desgaste da lampada e ndo entrega de uma

nova para reposicao a tempo da entrega deste relatério.

Os metais presentes em maior proporgdo nas amostras de cascalhos foram Al, Fe
e Ba com concentragbes medianas, respectivamente: de 9.964 mg/kg, 8.269 mg/kg e
17.940 mg/kg para as amostras contendo FPBNA aderido, de 2.358 mg/kg, 5.370 mg/kg
e 19.995,5 mg/Kg nas amostras contendo FPBA aderido, e de 12.356 mg/kg para Al e
11.152,6 mg/kg para Si nas amostras de cascalho com FMULT aderido (Tabela 9).

Tabela 9: Parametros estatisticos dos resultados de Al, Si, Fe e Ba obtidos nos cascalhos,

considerando o tipo de fluido aderido

(nl\:lge/tlfé) Fluido Maximo Minimo Mediana Média N
FPBNA 17.163 1.040 9.964 12.087 16

Al FPBA 10.071 150 2.358 4.285 36
FMULT 38.542 2.996 12.356 15.070 20

FPBNA 2.550 137 904 4.925 16

Si FPBA 1.780 78 552,5 7.408 36
FMULT 21.051 160 929 17.813 20

FPBNA 30.000 1.350 8.269 11.041 16

Fe FPBA 14.180 1.220 5.370 7.466 36
FMULT 28.060 4.145 11.152 1.375 20

FPBNA 33.150 2.410 17.940 16.549 10

Ba FPBA 29.000 6.200 19.995 1.879 10
FMULT n.a. n.a. n.a. n.a. -

n.a.: ndo analisada. FPBNA: fluido de perfuracdo base ndo aquosa; FPBA: fluido de perfuracéo base aquosa; FMULT:
fluido de perfuracéo aquoso base glicerina
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Figura 2: Dados de concentracdo de metais Al, Si, Fe e Ba nas amostras de cascalhos analisadas,
por tipo de fluido e por tipo de rocha
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FPBNA: fluido de perfura¢é@o base nédo aquosa (verde); FPBA: fluido de perfuracdo base aquosa (azul); FMULT: fluido de

perfurac@o aquoso — base glicerina

Para Si foi observado um baixo valor da mediana, aproximadamente 904 mg/kg,
552,5 mg/kg e 929 mg/kg para os FPBNA, FPBA e FMULT aderido, respectivamente
(Tabela 9), em relacdo as concentracdes medianas de Al, Fe e Ba. Para este grupo de
amostras, foi observado a presenca de pontos extremos (ou outliers) nos metais Al (dois

outliers - FPBA), Fe (quatro outliers - FPBA), Si (sete outliers, sendo trés para FPBA e
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FMULT e um FPBNA). Para o Bério, ndo foram observados pontos extremos nas vinte
amostras analisadas (dez para as amostras com FPBNA aderido e dez para as amostras
com FPBA aderido). Foi possivel observar que 25% das amostras apresentaram
concentracdo de Al inferior a 4.078,75 mg/kg, 1.098,28 mg/kg e 7.666,75 mg/kg (1°
guartil), enquanto 75% destas amostras apresentaram concentracdo deste metal inferior
a 17.163,5 mg/kg, 5.021 mg/kg e 21.661 mg/kg (3° quartil), para as amostras de FPBNA,
FPBA e FMULT aderido, respectivamente. Para Fe, observou-se que: 25% das amostras
continham concentracdo de Fe inferior a 3.780 mg/kg (para as amostras contendo
FPBNA), 3.112,5 mg/kg (para as amostras contendo FPBA) e 5.233,5 mg/kg (para as
amostras contendo FMULT) e 75% destas amostras mostravam concentracao inferior a
16.509 mg/kg (para as amostras contendo FPBNA), 7.962,5 mg/kg (para as amostras
contendo FPBA) e 22.430 mg/kg (para as amostras contendo FMULT). Os gréaficos Box
Plot indicam que as amostras apresentaram expressiva variabilidade de concentracdo de
Si (Figura 2). As concentracdes de Si nas amostras de cascalhos contendo FPBNA, FPBA
e FMULT aderido variaram de 137 mg/kg a 62.344 mg/kg, 78 mg/kg a 11.0808 mg/kg e
160 mg/kg a 11.1402 mg/kg, respectivamente. Foi observado a presenga de outliers, o

que dificultou a visualizacdo dos quartis.

O valor maximo da concentracdo, em mg/kg, dos metais Al, Fe, Si, e Ba nao
sofreram variag@es significativas, considerando o tipo de rocha de origem: areniticas ou
carbonatos (Figura 2b e Tabela 10). As rochas podem ser definidas como um agregado
solido de um ou mais minerais. Areniticas e carbonatos sdo os tipos de rochas
reservatdrio com maior potencial de armazenamento e abundéncia na crosta terrestre,
contendo as maiores reservas de petroleo do mundo (Tiab; Donaldson, 2004). As
caracteristicas fisico-quimicas dessas rochas sao diretamente ligadas a sua composicao
mineralégica, sendo constituidas majoritariamente por materiais inorganicos, tais como o
guartzo (SiOy), para as rochas areniticas, e carbonato de calcio (CaCOs), para as rochas

carbonéticas (Suguio, 2003).

Foram observadas a presenca de muitos outliers para as concentracdes dos
metais Al (trés outliers: dois cascalhos de rochas carbonéticas e um cascalho de rocha
arenitica), Fe (um outlier em cascalhos de rocha carbonatica), Si (nove outliers: cinco em
rochas carbonaticas e quatro em rochas areniticas) e no Ba (um outlier — rocha
carbonética). Especificamente para o Si, 0os pontos extremos estavam muito acima da
maioria das concentragfes maximas, o que fez com que a média ficasse muito acima da

mediana para ambas as rochas.
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Tabela 10: Parametros estatisticos dos resultados de Al, Si, Fe e Ba obtidos nos cascalhos,
considerando o tipo de rocha do poco
Metal Rocha Maximo Minimo Mediana Média N
(mg/kg)

Al Carbonética 27.100 150 4.932 3.933 49
Arenitica 28.300 363 6.997 8.992 23

si Carbonatica 2.760 78 682 10.179 49
Arenitica 1.628 125 510 9.112 23

Fe Carbonatica 27.000 1.220 5.482 9.013 49
Arenitica 30.000 1.960 6.767 12.149 23

Ba Carbonatica 29.164 6.200 20.499 19.429 49
Arenitica 33.150 1.940 13.125 15.032 23

Os gréficos Box Plot das amostras de cascalhos dos poc¢os Jubarte (N=10) e

Marlim Sul (N=20) foram comparadas afim de detectar as variacbes ao longo da

profundidade (Figura 3). A variabilidade das concentragcbes mais expressivas foi

observada no pogo MLS, com 38.542 mg/kg, 28.060 mg/kg e 1.172 mg/kg para os metais

Al, Fe e Si, respectivamente. A distribuicdo dos dados foi assimétrica positiva para os

metais, exceto para o Fe no po¢o MLS. Apenas o metal Si apresentou outliers, sendo

dois pontos extremos em cada pocos (MLS e JUB).

Figura 3: Dados de concentragcéo de metais Al, Fe e Si nas amostras de cascalhos analisadas nos
pogos Marlim Sul (em vermelho) e Jubarte (em azul)

Al (mg/kg)

MLS

Si (me/kg)

As concentragdes medianas de Cu e Pb nas amostras de cascalhos analisadas
com FPBNA, FPBA e FMULT aderidas foram 34,95 mg/kg, 28,37 mg/kg, 27,45 mg/kg e
48,5 mg/kg, 57 mg/kg, 67,68 mg/kg, respectivamente. Os graficos Box Plot indicam que

0 metal Pb apresentou expressiva variabilidade de concentracdo quando comparado ao
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metal Cu (Figura 4). A maior concentragdo destes metais foi observada nas amostras
contendo FPBNA aderido e a menor concentracdo observada para amostras de
cascalhos contendo FMULT aderido. Foi observada a presenca de pontos extremos,
guatro pontos outliers para o metal Cu nas amostras de cascalhos com FPBA aderido, e
dois nas amostras de cascalhos com FMULTI aderido. Para o Pb, foram observados dois
outliers acima dos pontos maximos: concentracdo de 181 mg/kg em uma amostra
contendo FPBNA aderido e concentracdo de 129 mg/kg para uma amostra contendo
FPBA aderido.

De modo geral as amostras de cascalhos contendo FPBNA aderido apresentaram
maior variabilidade de concentragbes de Pb e Cu que as amostras contendo fluido
multifuncional e FPBA. Porém nao é possivel observar mudanca significativa na

distribuicdo de concentracdo deste metal em fung¢éo do tipo de rocha.

Figura 4: Dados de concentracdo de metais Cu e Pb nas amostras de cascalhos analisadas, por tipo
de fluido e por tipo de rocha
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FPBNA: fluido de perfuracédo base ndo aquosa (verde); FPBA: fluido de perfura¢do base aquosa (azul); FMULT: fluido de
perfuracé@o aguoso — base glicerina

As concentracBes de Pb sofreram variacdo de 12mg/kg a 109 mg/kg (para os
cascalhos de rochas carbonaticas) e 26 mg/kg a 98 mg/kg (para os cascalhos de rochas
areniticas). Para o metal Cu a variabilidade das concentra¢des variaram de 15,02 mg/kg

a 65,8 mg/kg (rocha carbonética) e 11,65 mg/kg a 64 mg/kg (rocha arenitica).
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Nas amostras de rocha carbonética foram observados dois e cinco pontos

extremos nos metais Pb e Cu, respectivamente. No areniticas foi observado dois outliers

no metal Cu. Nao foi detectada uma variacao significativa da concentracdo de Cu e Pb

em func¢éo do tipo de poco (Figura 5).

Figura 5: Variacao das concentracdes de Cu dos cascalhos provenientes dos pocos Marlim Sul (MLS)
e Jubarte (JUB) em diferentes profundidades: (a) Box Plot; (b) Dispersao
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No entanto, a concentracéo variagdo de concentracdo de 15,02 mg/kg a 88,85 mg/kg para
as amostras provenientes do po¢o MLS e 18,8 mg/kg a 86,67 mg/kg para amostras
provenientes do poco JUB. J& para o metal Pb, apesar da média ser bem proximas (64
mg/kg a 66 mg/kg, para o poco JUB e MLS respectivamente), os valores foram, para o
poco JUB, entre 33 mg/kg a 84 mg/kg e entre 26,56 mg/kg a 90,9 mg/kg para 0 poco MLS.
O poco MLS apresentou um ponto extremo em 26,53 mg/kg (Figura 5). Foi possivel
observar quatro pontos outliers de concentracdes de Cu acima do valor maximo para
amostras contendo FPBA e dois pontos outliers para amostras contendo fluido
multifuncional, sendo a maioria destas amostras derivadas dos po¢os Marlim Sul (MLS)
e Jubarte (JUB).

As concentragbes medianas de Mn, Zn, Ni e Cr observadas foram de 396,88
mg/kg, 100,97 mg/kg, 34,74 mg/kg e 48,42 mg/kg para amostras contendo FPBNA
aderido, 366,01 mg/kg, 56,85 mg/kg, 27,70 mg/kg e 45,2 mg/kg para amostras contendo
FPBA aderido e 289,11 mg/kg, 159,59 mg/kg, 65,49 mg/kg e 58,87 mg/kg para amostras
com FMULT aderido. Foi observada a presenca de outlier para estes metais, sendo 3
outliers para o metal Mn, para amostras de cascalhos com FPBA aderido, 2 outliers para
metal Zn, em cascalhos com FMULT aderido, 2 pontos outliers para o metal Ni, sendo um
ponto em amostra contendo FPBNA e outro para amostra contendo FPBA aderido; além
de um ponto outlier para o metal Cr, nos cascalhos com FPBNA aderido. A assimetria

dos dados variou para cada tipo de fluido dos respectivos metais (Figura 6a).

Nos gréficos Box Plot das concentrag6es dos metais Mn, Zn, Ni e Cr em funcéo
do tipo de rocha (Figura 6b), a maior variabilidade da concentracdo dos metais é
observada na rocha carbonética, exceto o Mn. Para esses metais, foi possivel observar
pontos extremos, trés outliers nos cascalhos provenientes de rochas areniticas para o
metal Mn, cinco outliers para o metal Zn (quatro outliers na rocha carbonatica e um outlier
na rocha arenitica), seis outliers no metal Ni (quatro outliers na rocha carbonética e dois
outliers na rocha arenitica) e por fim, dois outliers no metal Cr (um outlier em cada tipo de
rocha). Nao foi possivel observar variacao significativa da concentra¢éo de Zn em fungéo

do tipo de rocha.
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Figura 6:Dados de concentracdo de metais Mn, Zn, Ni, Cr nas amostras de cascalhos analisadas, por
tipo de fluido aderido
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As concentragdes dos metais Mn, Zn, Ni e Cr sofreram variac¢des significativas nos

campos Marlim Sul e Jubarte (Figura 7).
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Figura 7:Dados de concentragcdo de metais Mn, Zn, Ni, Cr nas amostras de cascalhos analisadas, por
tipo de poc¢o (N=10 para JUB e N = 20 para MLS)
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As concentracdes de Cr nas amostras do poco JUB ficaram abaixo do LQ < 3,45
ppm, exceto para a amostra do poc¢o Jubarte com 4.410 m que o valor foi de 42,25 mg/kg.
No pogo MLS, as concentragdes de Cr variaram de 31,09 mg/kg a 268,5 mg/Kg. A
variabilidade de concentracdo observada para os metais Mn e Ni foram mais expressivas
nos pocos JUB e MLS, respectivamente. Também foi observado um ponto extremo
relacionado com concentracdo de Zn acima do valor maximo, sendo esta amostra do

poco MLS. A distribuicao dos dados foi assimétrica positivos para esses metais.

4.2. DETERMINACAO DO TEOR DE CHNS NAS AMOSTRAS DE CASCALHOS

A Figura 8 apresenta os graficos Box Plot contendo dados de dispersdo e de
distribuicdo do teor de CO., NO2, SO. e H20 para as 72 amostras de cascalhos contendo
FBNA, FBBA e FPBA-MULT aderidos. No Apéndice 2, sdo encontrados os teores do

CHNS das amostras de cascalho analisada.

Os dados da Figura 7 revelam uma maior dispersédo na proporcdo de carbono,
dada pela quantidade de CO, gerada, para as amostras de cascalhos com FPBNA
aderido, quando comparado as amostras com FPBA, variando de 3,7% a 13,8% de COy,
com coeficiente de variacdo de 35% (Tabela 12). As amostras com FMULT apresentaram

menor disperséo.
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A disperséo na proporcdo de hidrogénio, dada pela quantidade de H>O gerada,
para as amostras de cascalho de perfuracdo ndo apresentou variagao significativa entre
os trés tipos de fluidos aderidos (Figura 7). E observado pontos berrantes (outliers) em
amostras de cascalhos com FPBA e FMULT aderido do mesmo poc¢o, sendo eles: o po¢o

JUB e o poco BZU, respectivamente.

A mediana do teor de SO nas amostras de cascalhos analisadas foram de 1,0%,
1,9% e 0,7% para as amostras com FPBA, FPBNA e FMULT, respectivamente (Figura
8). A andlise dos graficos Box Plot revela variabilidade expressiva do teor de SO, nas
amostras com FPBNA aderido, em torno de 1 a 5%. A dispersédo dos teores de SO,
mostrou-se semelhante para amostras contendo FPBA ou FMULT aderido, variando de
0 a 2%. Para amostras contendo FPBNA aderido, foi possivel observar que 25% das
amostras apresentaram teor de SO inferior a 1,1% (1° quartil), enquanto 75% destas
amostras (3° quartil) apresentaram concentracdo deste metal inferior a 3,8 %. Para as
amostras de cascalho com FPBA aderido foram observados pontos extremaos para varias
amostras de um mesmo poco (OATP). De modo geral, foram detectados nos cascalhos

com os trés fluidos aderidos valores discrepantes.

Figura 8:Box Plot para o teor de CHNS (%) em amostras de cascalho por tipo de fluido aderido, N=72
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O teor de nitrogénio, dado pela quantidade de N>O gerada, nao foi expressivo para
amostras de cascalho contendo os trés tipos de fluidos aderidos, ficando abaixo de 1%
(Figura 8). As amostras de cascalhos com fluido FPBA e FMULT apresentaram os dados

assimeétricos positivos de percentual de NO..

Na Figura 9, pode ser observado o grafico Box Plot da relacéo do teor de CO,/H,O

para as amostras de cascalhos com fluido aderido. A andlise dos graficos Box Plot ndo
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revela variabilidade expressiva do teor de CO2/H,O para as amostras com FPBNA e
FMULT aderido, entretanto, h4 uma grande diferenca na propor¢do COx/H,O para
amostras contendo FPBNA aderido (6,8 a 753,7).

Figura 9: Box Plot da relagcdo CO2/H20 em amostras de cascalho por tipo de fluido aderido, N=72

FPBNA [ FPBA [ FPBA-multi

Foi possivel observar que 25% das amostras (1° quartil) das amostras de
cascalhos com FPBA aderido apresentam propor¢cdo de CO»/H.O inferior a 30%,
enquanto 75% destas amostras (3° quartil) apresentaram concentragdo de CO./H,O
inferior a 351%; 25% das amostras de cascalhos com FMULT aderido apresentaram
propor¢cdo CO2/H,O inferior a 60% e 75% destas amostras mostravam concentragao
inferior a 340%. Uma elevada razdo entre as propor¢gbes CO,/H.O nas amostras de
cascalhos contendo FPBA pode indicar uma propor¢cdo maior de compostos ciclicos ou
olefinicos em relacdo aos compostos parafinicos. Ja uma menor razdo de CO/H.0 para
os cascalhos contendo FPBNA aderido pode indicar uma maior concentragdo de n-
parafinas (Tabela 12).

Tabela 11: Parametros estatisticos dos resultados de CO2 e H20 obtidos nos cascalhos,

considerando o tipo de fluido aderido

Tipo de fluido | Valor Valor mediana media desvio CV (%) N
aderido Maximo minimo padrédo p
CO2(%)
FPBNA 13,80 3,70 8,60 8,37 3,01 35 16
FPBA 14,43 3,78 10,28 9,83 2,39 24 36
FMULT 12,12 6,20 8,17 8,66 1,86 21 20
H20(%)
FPBNA 0,60 0,03 0,27 0,27 0,20 73 16
FPBA 0,32 0,02 0,12 0,12 0,20 160 36
FMULT 0,48 0,02 0,27 0,27 0,41 148 20
C0O2/H20
FPBNA 190,49 5,64 61,38 74,76 61,03 82 16
FPBA 753,67 6,80 266,28 260,22 198,13 76 36
FMULT 477,46 5,70 252,19 217,54 179,47 83 20

LQ para CO2=0,07% e LQ para H.0 = 0,01%

Quando séo avaliados os teores de CO2 das amostras de cascalhos provenientes

de rochas arenitica (N = 42) e carbonatica (N=30), observa-se auséncia de pontos
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extremos e percentagens medianas de CO; proximas: 9,2% para os cascalhos de rochas
carbonaticas e 9,1% para os cascalhos de rochas areniticas (Figura 10). Foram
observados cinco pontos extremos relativos aos teores percentuais de hidrogénio,
expressos com base na geracdo de H;O, para amostras de cascalhos de rochas

carbonaticas.

Figura10: Box Plot para o teor de CHNS (%) em amostras de cascalho por tipo de rocha, N=72
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Para avaliacdo da propor¢cdo C/H (Figura 11) observa-se que as rochas
carbonaticas (N=30) apresentam uma maior proporcao de carbono em relacdo ao
hidrogénio, com a mediana em 246,07.

Figurall: Box Plot da relagdo CO2/H2-0 em amostras de cascalho por tipo de rocha do poco, N=72
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Para as amostras de cascalhos de rochas areniticas (N=42), a propor¢édo C/H foi
guase a metade, 124,35, em relacdo a proporcdo de C/H de cascalhos de rochas

carbonaticas (Tabela 12). Este resultado indica que a matéria organica presente no
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cascalho carbonatico deve apresentar maior teor de parafinico. Isso é esperado
considerando que a maioria dos cascalhos provenientes das rochas carbonaticas

possuem FPBNA aderido.

Tabela 12:  Parametros estatisticos da propor¢éo C/H para os cascalhos por tipo de rocha

Pardmetro L. Valores -
Carbonatica Arenitica
Média 246,07 124,35
Mediana 277,80 62,00
Minimo 5,6 12,2
Maximo 753,70 302,81
Desv Pad P 193,01 138,91
CcVv 78 111
N 49 23

Quando se avalia a proporcao entre a relagdo C/H nas amostras coletadas nos
pocos Marlim Sul (N=20) e Jubarte (N= 10) mas em diferentes profundidades observa-se
uma grande variabilidade dos valores (Figura 12). A maior mediana observada para 0s
cascalhos do poco MLS (C/H = 252,2) pode ser devido a presencga da glicerina no FMULT
aderido em comparacgéo ao FPBA aderido nos cascalhos do pog¢o JUB (C/H = 63,3).

Figura12: Box Plot da relagdo CO2/H20 em amostras de cascalhos dos Pocos JUB-59D e MLS-

239H (N=32)
Parametro valor

MLS JUB
3 1 7 Média 217,53 150,21
8 R Mediana 252,2 63,3
' = Minimo 5,71 17,82
- Méaximo 477,51 302,82
] MLS JUB Desv Pad P 179,48 161,22

cv 82 107

N 20 10

4.3. DETERMINACAO DO TEOR DE CARBONO ORGANICO TOTAL NAS AMOSTRAS DE

CASCALHOS

O teor de carbono orgéanico total (COT) € uma determinacdo importante porque
pode dar informacbes sobre possiveis contaminacfes organicas presentes nos

cascalhos. O teor COT fornece o somatério da percentagem de carbono orgéanico
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presente que pode ser oriundo do fluido (parafinas, olefinas, ésteres, éteres, acetais) ou
do dleo da zona produtora (hidrocarbonetos totais de petréleo HTP, mistura de

hidrocarbonetos alifaticos, arométicos e HPAS).

A Figura 13 apresenta graficos Box Plot dos teores de COT das 72 amostras de

cascalhos recebidas.

Figura13: Box Plot para o teor de COT (%) em amostras de cascalho, N=72

(a) COT das amostras de cascalho por tipo de fluido de perfuragao
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(b) COT das amostras de cascalho por tipo de rocha
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Considerando a separacdo das amostras de cascalho por tipo de fluido aderido
(Figura 14a) foi possivel observar medianas de COT de 2,6%, 1,7% 3,6% para amostras
contendo FPBNA, FPBA e FMULT aderido, respectivamente. Foi possivel observar que
25% das amostras contendo FPBNA aderido apresentaram teor de COT inferior a 1,97%
(2° quartil), enquanto 75% destas amostras apresentaram teor de COT inferior a 3,9% (3°
quartil). Para as amostras contendo FPBA aderido, 25% continham teor de COT inferior
a 1,3 e 75% destas amostras mostravam teor de COT inferior a 2,77 % (3° quartil). Para
as amostras de cascalhos com FMULT aderido os valores foram: 2,8 % para o primeiro
quartil (25% das amostras) e 4,0% para o terceiro quartil (75% das amostras). Os teores
de COT variaram entre 1,2% a 6,4%, 0,3% a 5,1% e 1,4% a 5,0% para as amostras de
cascalhos com FPBNA, FPBA e FMULT aderido, respectivamente. Os dados

apresentados no gréafico Box Plot (Figura 13a) indicam elevada variabilidade do teor de

58



COT para as amostras de cascalhos com FPBNA aderido, com uma distribuicdo
assimétrica positiva, ou seja, proximo ao primeiro quartil. Foi observado apenas um outlier

para as amostras de cascalhos contendo FPBA aderido.

N&ao foi possivel observar diferencas significativas na mediana nem nos pontos
minimos e maximos de teores de COT, em func¢do da separacdo das amostras por tipo
de rochas — areniticas ou carbonaticas — (Figura 13b). A mediana para as amostras
carbonéticas foi de 2,68% e para as amostras areniticas 2,78%. Nenhum outlier foi

observado neste tipo de abordagem.

A Figura 14 apresenta os teores de COT para as amostras de cascalhos coletadas
em campanhas exclusivas para o projeto, em dois diferentes pogos com profundidades
distintas. Os dois pocos sé@o provenientes de rochas areniticas, sendo os cascalhos
coletados no Campo Jubarte — po¢o 59D com FPBA aderido e os cascalhos coletados no
Campo Marlim Sul — pogo 239H, com FPBA — multifuncional aderido. Para estas amostras
€ possivel observar pequena variabilidade de teores de COT, sendo os teores medianos

de COT de 2,6 para as amostras do campo Jubarte e 3,6% para as amostras do Campo

Marlim Sul.
Figura14: Box Plot para a percentagem de carbono orgéanico total (COT) em amostras de
cascalhos dos Pocgos JUB-59D e MLS-239H (N=32)
Parametro valor
JUB 59D MLS 239H

6 Média 2,4% 3,5%

=8 r Mediana 2,6% 3,6%
=3 L —— Minimo 0,5% 1,4%

8 2 s WS Maximo 3,9% 5,0%

l al Desv Pad P 1,0% 1,0%
CcVv 42,0% 27,0%

] Campo lubarte - Pogo 550 N 10 20
[] Campo Marlim Sul - Pogo 239H LQ 0,36% 0,36%

Especificacdo das amostras: Po¢o JUB-59D com FPBA aderido e pogo MLS-239H com FMULTI

aderido

4.4, DETERMINACAO DOS HIDROCARBONETOS TOTAIS DE PETROLEO

A extracdo dos hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP) nos cascalhos foi
realizada por Soxhlet. As amostras de cascalhos foram contaminadas com p-terfenil,
visando avaliar a percentagem de recuperacdo deste composto (considerado de
surrogate). Os extratos foram analisados por CG-DIC. As recuperacdes de p-terfenil fora

da faixa de recuperacgéo aceitavel pelo Inmetro, de 80 a 120%, foram desprezadas. Cada
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processo de extracdo foi realizado em triplicata e cada extrato foi injetado trés vezes no
CG-DIC.

A presenca da olefina comercial Resolution oleflux 1418® no FPBNA, confere ao
extrato organico do cascalho um padrédo de série homéloga de hidrocarbonetos no CG-
DIC. A série homologa é caracterizada por u, conjunto de grupos de picos com tempo de
retencdo equidistantes a aumentos sucessivos de unidades metilénicas CH> na cadeia
parafinica (Figura 15). A integracdo de todos os sinais, excluindo o solvente, fornece a

concentracao de hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP) presentes no cascalho.

Figura15:  Cromatograma tipico de uma amostra de cascalho com FBNA aderido, com auséncia do

solvente

t (min)

Por comparagdo com o padrdo comercial de dleo cru (crude oil®) contendo uma
mistura equimolar de 4 n-parafinas - C14 a C17 (Figura 16), foi possivel assinalar os grupos

Cn da série homoéloga do cromatograma da Figura 15.

Figura16: Cromatograma do padrdo comercial de 6leo cru contendo uma mistura equimolar das n-

parafinas Cias, Cis, Ci6 € Ca7.

Ap6s a identificacdo dos grupos Cn, os sinais resolvidos — aqueles com boa
separacdo e estreita largura de base, foram integrados. O somatério destas areas
corresponde ao grupo denominado Hidrocarbonetos resolvidos de Petréleo (HRP). A
diferenca da concentracdo entre os hidrocarbonetos totais de petroleo (HTP) e os HRP
constitui a Mistura Complexa N&o resolvida (MCNR). Esta identificacdo é importante

porgue pode ser indicativo da presenca de cicloalcanos de dificil degradacdo nestas
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amostras. O pico em 19,54 min corresponde ao p-terfenil (Figura 17), padrdo surrogate
utilizado para avaliagéo da percentagem de recuperacgéo do 6leo.

Figural17: Cromatograma de um extrato tipico do cascalho com FPBNA aderido, com a
identificacao dos grupos Cn da série homéloga.
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Para exemplificar, foram marcados um padrdo de um sinal resolvido e de um sinal néo resolvido. A area do pico correspondente ao
terfenil (t = 19,54 min) foi utilizada para o célculo da percentagem de recuperagao do 6leo.

4.4.1. Avaliacdo dos hidrocarbonetos totais de petréleo

A Figura 18 apresenta os graficos de Box Plot para a concentracdo de HTP das
72 amostras de cascalho com FPBNA, FPBA e FPBA-MULT aderido. Nao foram
excluidos os valores abaixo do limite de quantificacdo de 3,3 mg/kg. Para os trés grupos
de amostras analisadas néo foi observado nenhum ponto extremo. As concentracdes de
HTP para as 16 amostras de cascalho com FPBNA aderido sofreram variagéo de 1,39
mg/kg a 58,59 mg/kg. A concentragcdo mediana de HTP nestas amostras foi de 28,88
mg/kg. Estas concentragbes apresentam simetria. Foi possivel observar que 25% das
amostras (primeiro quartil) apresentaram concentracdo de HTP inferior a 17,64 mg/kg,
enquanto 75% destas amostras (terceiro quartil) apresentaram concentragdo menor a
41,95 mg/kg.
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Figura18: Box Plot das concentracdes de HTP das amostras de cascalho e parametros estatisticos
obtidos a partir dos Box Plot: (a) por tipo de fluido; (b) por tipo de rocha

(2) Box Plot e parametros estatiticos por tipo de fluido aderido

= Tipo de N Maximo | Minimo | Mediana | Média
x . fluido (mg/kg)
_3 »l _L FPBNA | 16 | 5859 1,39 28,88 29,05
o N x| T FPBA | 36 | 51,92 112 13,95 18,03
= | ] FMULT | 20 | 21,62 112 5,96 8,50
LQ = 5,58 mg/kg
[J ePBNA [ FPBA [ FMULT

(b) Box Plot e parametros estatiticos por tipo de rocha

& :__7' \ o Tipo de \ | Méximo | Minimo | Mediana | Média
T = rocha (mg/kg)
= é Carbonatica | 49 42,73 1,12 12,44 14,40
Arenitica 23 52,21 1,57 34,88 30,28
D Carbonatico Arenito LQ= 5,58 mg/kg

Para as 36 amostras de cascalho com FPBA aderido (Figura 18a), as
concentracdes de HTP sofreram variacéo de 1,12 mg/kg a 51,92 mg/kg. A concentracao
mediana foi de 13,95 mg/kg e nado foi observado simetria nos resultados, o que confere
dados assimétricos positivos, visto que a mediana esta préxima ao primeiro quartil. Foi
possivel observar que 25% das amostras apresentaram concentragdo de HTP inferior a
5,19 mg/kg, enquanto 75% destas amostras apresentaram concentracdo deste metal
inferior a 33,56 mg/kg. Por fim, para as 20 amostras de cascalho com FPA base glicerina
(FMULT) aderido, o gréafico de Box Plot (Figura 18a) apresentou uma menor variabilidade
das concentracdes de HTP, quando comparado aos outros dois grupos de fluidos. E
observada uma de faixa de 1,12 mg/kg a 21,62 mg/kg. A concentracdo mediana de HTP
encontra-se em 5,96 mg/kg. Nao foi observado simetria nos resultados, o que confere
dados assimétricos positivos. Foi possivel observar que 25% das amostras contendo
FMULT aderido apresentaram concentracdo de HTP inferior a 1,98 mg/kg, enquanto 75%

destas amostras apresentaram concentragcdo deste metal inferior a 14,49 mg/kg.

Foi observado que os cascalhos provenientes de rocha carbonéticas
apresentaram um ponto extremo e a concentragdo mediana de TPH foi bem menor do
que as amostras de cascalhos proveniente de rochas areniticas: 12,44 e 34,88 mg/kg,

respectivamente (Figura 18b).
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De acordo com os dados de concentracdo de HTP (%m/m) para as amostras de
cascalhos com FPBNA, FPBA e FMULT aderido, todas as amostras apresentaram
percentagem massica menor ou igual a 1% (Figura 19). As amostras de cascalhos com
FPBNA, FPBA e FMULT aderido apresentaram porcentagem que variaram de 0 — 0,60
%m/m; 0 — 0,59 %m/m e 0 - 0,20 %m/m, respectivamente.

Figura19: Grafico de disperséo da concentracao de HTP (% m/m)
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44.2. Relacdo da mistura complexa n&o resolvida com os
hidrocarbonetos resolvidos de petroleo (MCNR/HRP)

A mistura complexa ndo-resolvida (MCNR), caracterizada pela elevacao da linha
base dos cromatogramas na fracdo de alifaticos, esta relacionada a presenca de
compostos ramificados e ciclicos nestas amostras (Gough & Rowland, 1990). Devido a

sua semelhanca estrutural, estes compostos ndo conseguem ser separados uns dos
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outros por CG-DIC. Estes compostos, normalmente sdo mais recalcitrantes do que os
compostos lineares, que sao resolvidos na cromatografia (HRP: hidrocarbonetos

resolvidos de petroleo).

Os gréficos Box Plots com a razdo MCNR/HRP para as 72 amostras de cascalho
estdo apresentados na Figura 20. Por conta dos outliers a visualizagdo da variabilidade
dos dados entre o primeiro e terceiro quartil ficou comprometida, dessa forma, outro
gréfico foi gerado para melhor visualizacdo (Figura 20b). Observou-se uma variagao
estreita da razdo MCNR/HRP para todas as amostras de cascalhos analisadas, entre 0,02
a 2,87, e que os cascalhos com FMULT aderido apresentam a menor proporcdo de
MCNR/HRP, com uma razao MCNR/HRP mediana em 0,53.

Figura20: Box Plot das concentracdes de HTP das amostras de cascalho e parametros estatisticos
obtidos a partir dos Box Plot: (a) por tipo de fluido; (b) por tipo de rocha

a) Com todos os resultados b) Redistribuicdo com aretirada dos outliers
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Conforme observado na Figura 20a, foram identificados 8 outliers para a razdo
MCNR/HRP muito acima da mediana que foi em 1,50 mg/kg para as amostras de
cascalho com FPBA aderido. A faixa de valores destes outliers ficou entre: 16,84 mg/kg
a 2.343,33 mg/kg. Dentre as amostras analisadas, os cascalhos com FMULT aderido foi
gue apresentou menor variabilidade para a relacgdo MCNR/HRP e apenas 2 (um) outlier
(15,82 e 3,2 mg/kg) para a mediana em 0,53 mg/kg. Para os cascalhos com FPBNA
aderido, arelacdo MCNR/HRP mostrou que os dados variaram de 0,32 a 2,25. A mediana
desta relacdo foi 1,56 e nado foi observado simetria nos resultados, sendo os dados
assimétricos negativos. Foi possivel observar que 25% das amostras apresentaram
concentracdo de HTP inferior a 1,09 mg/kg, enquanto 75% destas amostras apresentam
esta relacdo inferior a 1,79 mg/kg. Por fim, para as amostras de cascalhos com FPBA
aderido, foi observado que a relacdo MCNR/HRP sofreu variacdo de 0,15 a 2,87. A
mediana encontra-se em 1,50 e ndo foi observada simetria nos resultados, sendo os
dados assimétricos negativos. Foi possivel observar que 25% das amostras
apresentaram relacdo entre hidrocarbonetos resolvidos e ndo resolvidos inferior a 0,36

mg/kg, enquanto 75% destas amostras apresentaram esta relagéo inferior a 1,84 mg/kg.

As Figuras 20c e 20d estdo apresentados os Box Plots dos resultados de
MCNR/HRP comparando os dois tipos de rochas, areniticas e carbonaticas, com os
outliers e sem os outliers, respectivamente. Foi observado que os cascalhos provenientes
da rocha carbonatica foram os que apresentou 0 maior nimero de pontos extremos (total
de 9), variando de 2.343,33 a 3.2. A mediana da relacdo de MCNR/HRP 1,06 para os
cascalhos provenientes das rochas carbonaticas e 1,56 para os cascalhos provenientes

das rochas areniticas.

45, DETERMINACAO DOS HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS

A Figura 21 apresenta o cromatograma do padrdo equimolar dos 16 HPAs
considerados prioritarios pela EPA, na concentracdo de 10 ppm, excluindo o solvente,
adquirido pelo método cromatograma de ions totais (CIT) no CG-EM. A integracao de
cada HPA foi realizada utilizando o método de corrente dos ions monitorados (MIC),
conforme relacdo carga/massa apresentada na Tabela 7. O limite de quantificacdo para
cada HPAs foi de 18 pg/kg. Quando foram avaliados todos os HPAs, o limite de
guantificacdo foi de 0,29 mg/kg. Este numero foi obtido multiplicando o limite de

quantificag@o obtido para um HPA multiplicando por 16, que é o numero total de HPAs.

65



Figura2l: Cromatograma do padrdo equimolar dos 16 HPAs considerados prioritarios pela EPA.
Concentracdo: 10 ppm de HPAs, solvente excluido, método analitico: CIT/CGEM

HIFA ik 10 pprn S-18-2021 sme B0
Acenafteno

Naftaleno

20 Acenaftileno

Fluoreno
Fenantreno

15 Antraceno

Fluoranteno
Pireno

enz(a)antraceno

Criseno
Benzo(b)fluoranteno

. Bgnzo(k)fluoranteno
lenzo(a)pireno
![ (e.h.ilperil Dibenjzo(a,h)antraceno
o SR LTSS " ¥ P RS SR L LS ISR SE.Z,O_f'__'_Ip?_e_TI‘_e_E.O |r'~|"\, .1 "Indeno(1,2,3-cd)pireno

3 10 16 @0 6 a0 am Lt
R GINTE

A Figura 22 apresenta os graficos de dispersdo da concentragdo do $HPAs, em
ppm, para as 72 amostras de cascalhos estudadas. Para facilitar a visualizagdo, uma
linha horizontal em 10 ppm marca o limite maximo permitido pela IN 01/2018 para HPAs.
Observa-se que os cascalhos com FPBNA e FMULT aderidos apresentaram um ponto
com valor acima do permitido: 14,09 mg/kg e 90,43 mg/kg respectivamente. Os cascalhos
com FPBA aderido, de um universo de 36 amostras, apresentaram dois pontos acima do
permitido: 14,97 mg/kg e 54,31 mg/kg.

A Figura 23 apresenta 0s Box Plots das concentracdes de HPAs nas amostras de
cascalhos estudadas, com a retiradas dos pontos acima de 10 mg/kg. Para os cascalhos
com FPBNA aderido (N=15), apesar do surgimento de alguns pontos extremos, a
concentracdo mediana de HPA se encontra proximo a 0 pg/kg, ou seja abaixo do limite
de quantificacdo. Foi possivel observar que 75% destas amostras apresentaram

concentracdo de HPAs inferior ao limite de quantificacdo (Figura 23a).

Para as amostras de cascalho com FPBA aderido (N=34) também foi observado
0 surgimento de novos outliers (Figura 23a). Diferente das amostras de cascalho
contendo FPBNA a mediana foi um pouco maior 0,06 mg/kg, mas ainda abaixo do limite
de quantificacdo. Neste caso, também nao foi observada simetria nos resultados, o que
confere dados assimeétricos positivos, visto que a mediana esté relativamente proxima ao
primeiro quartil. 75% destas amostras apresentaram concentracdo deste metal inferior a
0,49 mg/kg.
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Figura22: Dispersdo das concentracdes do sHPAs, em ppm, para as 72 amostras de cascalhos
estudadas (linha em 10 mg/kg — limite maximo definido na IN 01/2018)
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Figura23: Box Plot das concentracdes de HPAs das amostras de cascalho e parametros
estatisticos obtidos a partir dos Box Plot: (a) por tipo de fluido; (b) por tipo de rocha*
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Nas amostras cascalhos com FMULT aderido (N=19) também foram observados
0s pontos extremos. A mediana da concentracdo de HPAs também se encontra abaixo
do limite de quantificacdo e os dados foram assimétricos positivos (Figura 23a). Para
estas amostras foi observada uma variabilidade de concentracdo de HPAs: 75% destas
amostras apresentaram concentracdo inferior a 1,73 mg/kg. De modo geral, a
concentragcdo de HPAs sofreram maior variabilidade para as amostras de cascalhos
contendo FMULT aderido, seguido das amostras de cascalhos com FPBA aderido e por

fim os cascalhos contendo FPBNA aderido.

Na avaliagdo da concentracdo de HPAs para amostras de cascalhos estratificadas
pelo tipo de rocha constituinte do pogo, observou-se que nenhuma amostra de rocha
arenitica ficou acima de 10 mg/kg. Entre os pontos da rocha carbonatica, 4 pontos ficaram
acima de 10 mg/kg e com isso foram excluidos. Apesar das amostras de cascalhos de
rochas areniticas possuirem uma concentragdo maxima de HPAs acima das amostras de

cascalhos de rochas carbonéticas (1,42 mg/kg e 0,86 mg/kg), a média da concentragédo
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€ menor: 0,39 mg/kg para as amostras de cascalhos provenientes de rochas areniticas e
0,89 mg/kg para cascalhos de rochas carbonaticas.
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5. Conclusao

ApGs a analise de 72 amostras de cascalhos de perfuracdo, sendo 42 coletados

aleatoriamente e 30 em dois pogos distintos com diferentes profundidades, conclui-se

que:

Apesar da digestao parcial das amostras de cascalhos, as concentracbes, em
mg/kg, de Al, Fe, Si e Ba mostraram-se elevadas comparadas aos demais
metais. Justificam-se estes valores devido a presenca destes elementos nos
aditivos usados na formulacdo dos fluidos. Al, Fe e Si sdo constituintes da

bentonita e Ba constituinte da baritina;

As concentracbes de Cu e Pb nas amostras de cascalhos foram similares,
independentemente do tipo de fluido aderido ou da rocha de origem. Para o Cu
observou-se mais pontos extremos do que o Pb, principalmente nos cascalhos
com FPBA aderido e provenientes de rochas carbonéaticas.

As concentragdes de Ni e Cr foram maiores nos cascalhos com FPA base
glicerina (FMULT) aderido e nos cascalhos provenientes de rochas carbonaticas.

Com base na proporcdo de C/H obtida a partir das determina¢fes de CO- e H.O
por CHNS, concluiu-se que, provavelmente, a contaminagdo organica
proveniente dos cascalhos com FPBNA aderido apresenta perfil mais parafinico
do que a contaminacdo organica provenientes dos cascalhos contendo fluidos
base aquosa. A contaminacgdo organica provenientes dos cascalhos de rochas
areniticas também apresentaram menor razdo C/H quando comparados aos
cascalhos de rochas carbonaticas. Com base nos estudos de CHNS também foi
possivel inferir que os cascalhos do pogo Jubarte apresenta maior teor parafinico

quando comparados aos cascalhos do po¢o Marlim Sul.

Quando se analisa o teor de carbono organico total (COT), observa-se que os
cascalhos com fluido de petroleo aquoso a base de glicerina (FMULT) aderido
apresentaram maior COT em relacdo aos cascalhos contendo FPBNA e FPBA
aderidos. Nao foram observadas diferencas significativas no teor de COT
guando se comparou o tipo de rocha de origem de todos os cascalhos, porém
os cascalhos do poco Marlim Sul, do tipo carbonaticos, apresentaram teor de

COT superior aos cascalhos do poco Jubarte, do tipo areniticos.

Em se tratando dos hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP), observou-se uma
maior concentragao dos HTPS nos cascalhos com FPBNA aderido, seguido dos

cascalhos com FPBA e finalmente os cascalhos com FPA a base de glicerina
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(FMULT) aderido. Apesar dos cascalhos provenientes de rochas areniticas
apresentarem um teor de HTP menor do que os cascalhos de rochas
carbonaticas, a concentracdo de HTP em todos os cascalhos analisados ficou

abaixo de 1% m/m.

e A avaliacdo da proporcdo entre MCNR/HRP é indicativo de presenca de
compostos organicos ramificados e ciclicos e contaminacdo por 6leo nestas
amostras. A analise destes resultados mostrou que os cascalhos contendo
FMULT aderido apresentam menor proporcdo de compostos recalcitrantes,

assim como os cascalhos provenientes das rochas areniticas.

e Por fim, observou-se que quatro amostras de cascalhos apresentaram
concentracdo do ZHPA acima do permitido pela IN 01/2018. Os cascalhos com
FMULT aderido foram os que apresentaram as maiores concentragdes. Apesar
das medianas serem proximas, os cascalhos provenientes das rochas
carbonaticas apresentaram maior concentracdo meédia de HPA que as amostras
de cascalhos areniticos.
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APENDICE 1

Especificacdes das amostras de cascalhos de pocos de perfuracédo de petrdleo pela Petrobras



Informagdes do

Profundidade

Amostra Rocha Fluido Campo Pogo (m) Operacdo Caracteristicas do Fluide Composi¢do Sonda|Data de colet=
Resolution oleflux 1418 (olefina), salmoura de cloreto de
calcio, BDF-998 (Emulsificante primario), BDF-997
. . . FPBNA olefinico com salmoura . ( " p )
9 -Casc_NA-arenito-AB-(4928) Arenito FPBNA AB 9-AB-135D-RJS 4928 Perfuragdo o (Emulsificante secundario), cal hidratada, adapta L NS-32 43944
de cloreto de calcio ) NP
(Controlador de Filtrado para fluido sintético), BDF-990
(Modificador reoldgico), baritina
- Salmoura de cloreto de sddio, 4gua industrial, bicarbonato de sédio,
FPBA Polimérico com goma
19 -Casc_A-Carbonatico-BBG-(5744) Carbonético FPBA BBG 8-BBG-4D-RJS 5744 Perfuragdo id d's d oxido de magnésio, glutaraldeido, barazan d plus, lordrill HP, NS-44 07/07/2020
xantana e amido modificado carbonato de célcio 2-44, antiespumante com silicone
Salmoura saturada de cloreto de s6dio, dgua industrial, bicarbonato de
" L. . FPBA polimérico com goma s6dio, Oxido de magnésio, glutaraldeido, barazan D plus (Goma
5 -Casc_A-Carbonatico-BUZ-(5579) Carbonético FPBA BUZ 7-BUZ-33-RIS 5579 Perfuracao xantana e amido modificado xantana), propilex (HPA), PAC LY (CMC), carbonato de calcio 2-44, NS-38 05/12/2019
baritina, anti-espumante com silicone
Salmoura saturada de cloreto de sédio, 4gua industrial, bicarbonato de
L. L. . FPBA polimérico com goma sédio, 6xido de magnésio, glutaraldeido, barazan D plus (Goma
6 -Casc_A-Carbonatico-BUZ-(5954) Carbonatico FPBA BUZ 7-BUZ-33-RJS 5954 Perfuragdo xantana e amido modificado | Xantana), propilex (HPA), PACLY (CMC), carbonato de célcio 2-44, NS-38 19/01/2020
baritina, anti-espumante com silicone
16-C NA-Carbonatico-BUZ-(6013) Carbonéti FPBNA BUZ 9-BUZ-41-RIS 6013 Perfuracs FPBNA Olefinico com salmoura | Resolution Oleflux 1418, salmoura de cloreto de calcio, BDF-997, BDF- $5.75 08/06/2020
asc_NA-Carbonatico arbonatico erturagao de cloreto de calcio 998, Hidratada, BDF-990, Baritina
» » ) EPBNA Olefinico com salmoura Salvmoura de cloreto de célcio, BDF-998, BDF:QS'W, cal hidra{t’eda,
22 -Casc_NA-Carbonético-BUZ-(5908) Carbonético FPBNA BUZ 9-BUZ-40D-RIS 5908 Perfuragdo L driltreat, adapta L, BDF-990, carbonato de célcio 2-44, baritina, NS-38 17/05/2020
de cloreto de calcio resoluti
ution oleflux 1418
23-C NA-Carbonatico-BUZ-(6014) Carbonéti FPBNA BUZ 9-BUZ-39DA-RIS 6014 Perfuracs FPBNA Olefinico com salmoura | Salmoura de cloreto de célcio, resolution oleflux 1418, cal hidratada, NS-41 27/05/2020
asc_RA-Larbonatico arbonatico eriuragao de cloreto de calcio BDF-990, BDF-997, BDF-998, baritina, tau-mod
" » : FPBA Polimérico com goma Salm?ura slatyrada de cIor}etAode sodio, éguaindustrial, bicarbonato de
46-Casc_A-carbonatico-BUZ-(6013) Carbonatico FPBA BUZ 9-BUZ-48D-RJS 6013 Perfuragdo X 2 sodio, 6xido de magnésio, glutaraldeido, barazan D plus (Goma NS-41 13/12/2020
xantana e amido modificado xantana), propilex (HPA), Acritec QE 8452, carbonato de calcio 2-44
Resolution oleflux 1418 (olefina), salmoura de cloreto de célcio, BDF-
L. L. " FPBNA Olefinico com salmoura | 998 (Emulsificante primario), BDF-997 (Emulsificante secundario), cal
48-Casc_NA-Carbonatico-BUZ-(6082) Carbonatico FPBNA BUZ 9-BUZ-47-RIS 6082 Perfuragdo de cloreto de sodio (Olecore) |hidratads, adapta L (Controlador de Filtrado para fuido intético), BDF NS-31 27/11/2020
990 (Modificador reolégico), baritina, carbonato de calcio 2-44
» » ) FPBA Polimérico com goma Salmolu.ra s:y-]t.urada de clorlet'o de sodio, a'gua industrial, bicarbonato de
49-Casc_A-Carbonatico-BUZ-(5933) Carbonético FPBA BUZ 8-BUZ-44-RJS 5933 Perfuragdo i dificad sédio, oxido de magnésio, glutaraldeido, barazan D plus (Goma NS-38 30/12/2020
xantana e amido modificado xantana), propilex (HPA), Acritec QE 8452, baritina
» » ) FPBA Polimérico com goma SalmotIJra satl'Jrlada de cloretlo fie sodio, a'gu? industrial, BICARBONATO
51-Casc_A-Carbonatico-BUZ-(5864) Carbonatico FPBA BUZ 7-BUZ-46D-RIS 5864 Perfuragédo i ii DE SODIO, 6xido de magnésio, glutaraldeido, barazan D plus (Goma NS-38 30/11/2020
xantana e amido modificado xantana), propilex (HPA), Acritec QF 8453, BARITINA, SOURSCAV
FPBA Polimérico com goma Aguaindustrial, cloreto de sédio, 6xido de magnésio, glutaraldeido,
106-Casc_A-Carbonatico-BUZ -(5799m) [ Carbonatico FPBA BUZ 7-BUZ-50D-RIS 5799 Perfuragdo . o barazan D plus (Goma xantana), propilex g 2100 (HPA), Acritec QE 8452,| NS-31 15/02/2021
xantana e amido modificado baritina, Carbonato de calcio micronizado (2-44) carbonato de sddio
Agua industrial, cloreto de sédio, 6xido de magnésio, glutaraldeido,
FPBA Polimérico com goma b, Dplus (G t ilex g 2100 (HPA), Acritec QF
107-Casc_A-Carbonatico-BUZ -(5974m)  [Carbonatico|  FPBA BUZ 8-BUZ-51-RIS 5974 Perfuragio T arazan D plus (Goma xantana), propilex g 2100 (HPA), AcritecQE | ¢ 33 | 530472021
xantana e polidis 8452, baritina, Carbonato de calcio micronizado (2-44),bicarbonato de
sodio, glicerina loira, soda caustica
FPBA Polimérico com goma Aguai i i ési i 6di
109-Casc_A-Carbonatico-BUZ-(6208m) | Carbonatico|  FPBA BUZ 9-BUZ-49-RIS 6200 Perfuragio 2 Aguaindustrial, oxido de magnésio, glutaraldeido, coreto de sédio, | o 36 | 99 /535029

xantana e amido modificado

BARAZAN D, propilex-G 2100, ACRITEC QE 8452




FPBA Polimérico com goma

Aguaindustrial, cloreto de potéssio, bicarbonato de sodio, 6xido de
magnésio, glutaraldeido, barazan d plus (Goma Xantana),

xantana e amido modificado

6xido de magnésio, glutaraldeido, CFS-488, anti-espumante com
silicone

25 -Casc_A-Arenito-JUB-(4410) Arenito FPBA JuB 8-JUB-59D-ESS 4410 Reservatorio xantana e amido modificado hidroxipropilamido, emuls3o base silicone, GEM GP (inibidor de 16/04/2021
argila) calcario 2-44
Agua industrial, cloreto de potéssio, bicarbonato de sddio, 6xido de
L. FPBA Polimérico com goma ésio, gl Ideido, I Xi b
26 -Casc_A-Arenito-JUB-(4470) Arenito FPBA JUB 8-JUB-59D-ESS 4470 Reservatorio A '8 TR e U R 16/04/2021
xantana e amido modificado hidroxipropilamido, emulsdo base silicone, GEM GP (inibidor de
argila) calcario 2-44
Agua industrial, cloreto de potassio, bicarbonato de sédio, oxido de
; FPBA Polimérico com goma ésio, glutaraldeido, b: d plus (Goma Xantana),
27 -Casc_A-Arenito-JUB-(4530) Arenito FPBA JuB 8-JUB-59D-ESS 4530 Reservatorio } L o e et S S 16/04/2021
xantana e amido modificado hidroxipropilamido, emulsdo base silicone, GEM GP (inibidor de
argila) calcario 2-44
Aguaindustrial, cloreto de potdssio, bicarbonato de sédio, 6xido de
FPBA Polimérico com goma ésio, glutaraldei | X
28-Casc_A-Arenito-JUB-(4590) Arenito FPBA JuB 8-JUB-59D-ESS 4590 Reservatério A 8 G e O S 16/04/2021
xantana e amido modificado hidroxipropilamido, emulsdo base silicone, GEM GP (inibidor de
argila) calcario 2-44
Aguaindustrial, cloreto de potdssio, bicarbonato de sddio, 6xido de
, FPBA Polimérico com goma ésio, glutaraldeido, b: d plus (Goma Xantana),
29 -Casc_A-Arenito-JUB-(4650) Arenito FPBA JUB 8-JUB-59D-ESS 4650 Reservatorio ) 8 _ magnésio, glutaraldeido, barazan d plus (Goma Xantana) 16/04/2021
xantana e amido modificado hidroxipropilamido, emulsdo base silicone, GEM GP (inibidor de
argila) calcario 2-44
Aguaindustrial, cloreto de potdssio, bicarbonato de sédio, 6xido de
FPBA Polimérico com goma ési i
30-Casc_A-Arenito-JUB-(4710) Arenito FPBA JUB 8-JUB-59D-ESS 4710 Reservatdrio i L i S O AT AL 16/04/2021
xantana e amido modificado hidroxipropilamido, emulsdo base silicone, GEM GP (inibidor de
argila) calcario 2-44
Aguaindustrial, cloreto de potdssio, bicarbonato de sédio, 6xido de
, FPBA Polimérico com goma ésio, glutaraldeido, b d plus (Goma Xantana),
31 -Casc_A-Arenito-JUB-(4770) Arenito FPBA JUB 8-JUB-59D-ESS 4770 Reservatorio } k2 T R B e D AT 16/04/2021
xantana e amido modificado hidroxipropilamido, emulsdo base silicone, GEM GP (inibidor de
argila) calcario 2-44
Aguaindustrial, cloreto de potdssio, bicarbonato de sodio, 6xido de
) X L. FPBA Polimérico com goma ésio, glutaraldeido, b: d plus (Goma Xantana),
32 -Casc_A-Arenito-JUB-(4830) Arenito FPBA JUB | 8JUB-59D-ESS 4830 Reservatério o coms  magnesio, gutaraldef, barazan d plus (Goma Yantana) 16/04/2021
xantana e amido modificado hidroxipropilamido, emulsdo base silicone, GEM GP (inibidor de
argila) calcario 2-44
Aguaindustrial, cloreto de potdssio, bicarbonato de sédio, 6xido de
5 X L. FPBA Polimérico com goma magnésio, glutaraldeido, barazan d plus (Goma Xantana),
33 -Casc_A-Arenito-JUB-(4890) Arenito FPBA Jus 8-JUB-59D-ESS 4890 Reservatério xantana e amido modificado hidroxipropilamido, emulsio base siicone, GEM GP (inibidor de 16/04/2021
argila) calcario 2-44
Aguaindustrial, cloreto de potéssio, bicarbonato de sodio, 6xido de
) X L. FPBA Polimérico com goma ésio, glutaraldeido, b: d plus (Goma Xantana),
34 -Casc_A-Arenito-JUB-(4950) Arenito FPBA JUB 8-JUB-59D-ESS 4950 Reservatério ; L S AL e S i FE ) 16/04/2021
xantana e amido modificado hidroxipropilamido, emulsdo base silicone, GEM GP (inibidor de
argila) calcario 2-44
Agua industrial, cloreto de potéssio, bicarbonato de sddio, 6xido de
) X . FPBA Polimérico com goma magnésio, glutaraldeido, barazan d plus (Goma Xantana),
47-Casc_A-Arenito-JUB-(4812) Arenito FPBA Jus 8-JUB-60D-ESS 4812 Perfuragdo xantana e amido modificado hidroxipropilamido, emulsio base silicone, GEM GP (inibidor de NS-29 12/01/2021
argila) calcario 2-44
» » y FPBA polimérico com goma " AR s.aturada de c!o!'eto de sodio, dgua industrial, bicarbonato de
11 -Casc_A-Carbonatico-LL-(5462) Carbonético FPBA LL 8-LL-118D-RJS 5462 Perfuragdo id dificad sodio, 6xido de magnésio, barazan D plus (Goma xantana), LORDRILL | NS-44 20/04/2020
xantana e amido modificado HP (HPA), carbonato de calcio 2-44, anti-espumante com silicone
Rrooacdl Aguaindustrial, bicarbonato de sédio, barazan D plus (Goma xantana),
FPBA polimérico com goma
2 -Casc_A-Carbonatico-MLL-(4500) Carbonatico FPBA MLL 9-MLL-83-RJS 4500 Perfuragdo fase 5 P N g propilex (HPA), salmoura saturado de cloreto de sédio, glutaraldeido, | NS-33 02/12/2019
xantana e amido modificado oxido de magnésio, carbonato de célcio micronizado (2-44)
Agua do mar, bicarbonato de sédio, barazan D plus (Goma Xantana),
. FPBA polimérico com goma | turado de cloreto de sédio, cloreto de potéssio, calcario,
3-Casc_A-arenito-MLL-(3978) Arenito FPBA MLL | 7-MLL-82HA-RIS 3978 Perfuragdo fase 4 2 8 semoura saturacd de cloreto ¢ sucio, cloreto g potassio, ¢AIeAo, | ng.3p | 25/11/2019
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FPBNA olefinico com salmoura

Resolution oleflux 1418 (olefina), salmoura de cloreto de sédio, BDF-
998 (Emulsificante primario), BDF-997 (Emulsificante secundario), cal

4 -Casc_NA-arenito-MLL-(3830; Arenito FPBNA - -84- a -
= ( ) WAL AR RED ReliBiscaclizect de cloreto de calcio hidratada, TAU-MOD (Argila organofilica- viscosificante), adapta, BDF- BB ST
990 (Modificador reoldgico), carbonato de calcio, baritina
Agua industrial, cloreto de sédio, cloreto de potassio, carbonato de
. . FPBA polimérico com goma célcio, glutaraldeido, 6xido de magnésio, bicarbonato de sédio,
10 -Casc_A-arenito-MLL-(3985 Arenito FPBA M = = s a . . ! ’ -
= ( ) o HVIIEBHAS SEED e xantana e amido modificado | barazan D plus (Goma xantana), GEM GP (Inibidor de inchamento de =8 gru=phzn
argilas), BDF-995 (inibidor polimérico), amido pré-gel
- Agua industrial, barazan d plus, bicarbonato de sédio, lordrill HP,
L. L. FPBA Polimérico com goma 4
21 -Casc_A-carbonatico-MLS-(4153) carbonatica FPBA MLS 8-MLS-238H-RJS 4153 Perfuragdo . g carbonato de calcio 2-44, cloreto de potassio, cloreto de sédio, BDF- SS-81 04/05/2020
xantana e amido modificado 995, 6xido da magnésio
Bicarbonato de sédio, glicerina loira, Goma Xantana,
n n FPBA-Multi perfuracio Fase 3 hidroxipropilamido, KCI tipo | (inibidor de inchamento), BDF 995
57-Casc_MT-carbonatico-MLS-(2828) carbonatica ) MLS 8-MLS-239H-RJS 2828 12 1/4,?)( 131/2" Fluido multifuncional (polimero anfétero para inibicdo do inchamento dss argilas dos Ss-70 20/4/2021
Oxido de io, calcario 2-44, anti (sili )
NaCl (. e inibidor de inchamento)
Bicarbonato de sédio, glicerina loira, Goma Xantana,
A = hidroxipropilamido, KCl tipo | (inibidor de inchamento), BDF 995
(o FPBA-Multi S i '
58-Casc_MT-carbonatico-MLS-(2428) | carbonatica | ' 1 MLS | 8-MLS-239H-RIS 2428 Plezr f;/r:gai 5315/923 Fluido multifuncional (polimero anfétero para inibiggo do inchamento dss argilasdos | $S-70 | 17/4/2021
Oxido de calcario 2-44,
Nacl e inibidor de inchamento)
Bicarbonato de sodio, glicerina loira, Goma Xantana,
q = hidroxipropilamido, KCl tipo I (inibidor de inchamento), BDF 995 "
" . FPBA-Multi Perfuracdo Fase 3 prop! P §
59-Casc_MT-carbonatico-MLS-(3193) carbonatica (e MLS 8-MLS-239H-RJS 3193 1 1/4,?)( 131/2" Fluido multifuncional (polimero anfétero para inibigdo do inchamento dss argilas dos $5-70 22/4/2021 :[';095;;3 flggchzg;
Gxido de ésio, calcario 2-44, ROl
NaCl (Adensante e inibidor de inchamento)
Bicarbonato de sédio, glicerina loira, Goma Xantana,
. o i i ilami i inibi i Adigdo de 0,05ppb
n n FPBA-Multi perfuracio Fase 3 hidroxipropilamido, KCI tipo | (inibidor de inchamento), BDF 995 )
60-Casc_MT-carbonatico-MLS-(3153) carbonatica (i) MLS 8-MLS-239H-RJS 3153 121 4,,9 131/2" Fluido multifuncional (polimero anfétero para inibigio do inchamento dss argilas dos SS-70 22/4/2021 de BDF- 467 + 4ppb
/4" x Oxido de( io, calcario 2-44, =n; ) (sili ) de BDF- 994
Nacl e inibidor de inchamento;
Bicarbonato de sddio, glicerina loira, Goma Xantana,
g = hidroxipropilamido, KCl tipo | (inibidor de inchamento), BDF 995
o FPBA-Multi faan 5
61-Casc_MT-carbonatico-MLS-(3028) | carbonatica | ' 1 MLS | 8-MLS-239H-RIS 3028 Plezr flu/r:gaol 5315/923 Fluido multifuncional (polimero anfétero para inibigso do inchamento dss argilasdos | SS-70 | 18/4/2021
Oxido de calcario 2-44,
Nacl (. e inibidor de inchamento)
Bicarbonato de sodio, glicerina loira, Goma Xantana,
. ~ hidroxipropilamido, KCI tipo | (inibidor de inchamento), BDF 995 Adic&o de 0,05ppb
L. . FPBA-Multi Perfuracdo Fase 3 prop! P §
62-Casc_MT-carbonatico-MLS-(3233) carbonatica (i) MLS 8-MLS-239H-RJS 3233 0 1/4,?)( 131/2" Fluido multifuncional (polimero anfétero para inibigdo do inchamento dss argilas dos SS-70 23/4/2021 de BDF- 467 + 4ppb
Oxido de ésio, calcario 2-44, de BDE- 994
Nacl (. e inibidor de inchamento)
Bicarbonato de sédio, glicerina loira, Goma Xantana,
n n FPBA-Multi perfuracio Fase 3 hidroxipropilamido, KCI tipo | (inibidor de inchamento), BDF 995
63-Casc_MT-carbonatico-MLS-(3267) carbonatica (i) MLS 8-MLS-239H-RJS 3267 12 1/4,?)( 13 1/2" Fluido multifuncional (polimero anfétero para inibicdo do inchamento dss argilas dos Ss-70 23/4/2021
Oxido de io, calcario 2-44, anti (sili ),
NaCl (. e inibidor de inchamento)
Bicarbonato de sédio, glicerina loira, Goma Xantana,
5 = hidroxipropilamido, KCl tipo | (inibidor de inchamento), BDF 995
- FPBA-Multi — 5
64-Casc_MT-carbonético-MLS-(2628) carbondtica | "0 MLS 8-MLS-239H-RIS 2628 P1e2r flu/r:ga"l ;als/e23 Fluido multifuncional (polimero anfétero para inibicio do inchamento dss argilas dos $5-70 18/4/2021
Oxido de calcario 2-44, (silicone),
Nacl (. e inibidor de inchamento)
Bicarbonato de sodio, glicerina loira, Goma Xantana,
q - hidroxipropilamido, KCl tipo I (inibidor de inchamento), BDF 995
£ot - FPBA-Multi Perfura Fase 4 proe B B
75-Casc_MT-carbonatico-MLS-(3347) carbonatica (el MLS 8-MLS-239H-RJS 3347 Sia/;" Fluido multifuncional (polimero anfétero para inibigdo do inchamento dss argilas dos SS-70 17/5/2021
Oxido de ésio, calcario 2-44,
Nacl (. e inibidor de inchamento)
Bicarbonato de sédio, glicerina loira, Goma Xantana,
n n FPBA-Multi perfuracio Fase 4 hidroxipropilamido, KCI tipo | (inibidor de inchamento), BDF 995
76-Casc_MT-carbonatico-MLS-(3427) carbonatica (i) MLS 8-MLS-239H-RJS 3427 891/2" Fluido multifuncional (polimero anfétero para inibigdo do inchamento dss argilas dos SS-70 17/5/2021
Oxido de io, calcario 2-44, anti (sili ),
NaCl (. e inibidor de inchamento)
Bicarbonato de sodio, glicerina loira, Goma Xantana,
- FPBA-Multi ~ hidroxipropilamido, KCI tipo | (inibidor de inchamento), BDF 995
77-Casc_MT-carbonético-MLS-(3667) carbonatica | ' 70 MLS 8-MLS-239H-RIS 3667 Perf”rgagla/;f ased Fluido multifuncional (polimero anfdtero para inibigio do inchamento dss argilas dos $5-70 17/5/2021
Oxido de ésio, calcario 2-44, anti (silicone),
Nacl (. e inibidor de inchamento)
Bicarbonato de sodio, glicerina loira, Goma Xantana,
q = hidroxipropilamido, KCl tipo I (inibidor de inchamento), BDF 995
- - FPBA-Multi Perfuragdo Fase 4 prop P ’
80-Casc_MT-carbonatico-MLS-(3907) carbonatica (el MLS 8-MLS-239H-RJS 3907 8§1 o Fluido multifuncional (polimero anfétero para inibigdo do inchamento dss argilas dos SS-70 17/5/2021
/ Oxido de ésio, calcario 2-44, anti il
Nacl (. e inibidor de inchamento)
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82-Casc_MT-carbonatico-MLS-(3987)

carbonatica

FPBA-Multi
(usado)

MLS

8-MLS-239H-RIS

3987

Perfuragdo Fase 4
81/2"

Fluido multifuncional

Bicarbonato de sddio, glicerina loira, Goma Xantana,
hidroxipropilamido, KCl tipo | (inibidor de inchamento), BDF 995
(polimero anfétero para inibigdo do inchamento dss argilas dos
folhelho), Oxido de magnésio, calcério 2-44, antiespumante (silicone),
NaCl (Adensante e inibidor de inchamento)

SS-70

17/5/2021

83-Cas_MT-carbondtico-MLS-(4067)

carbonatica

FPBA-Multi
(usado)

MLS

8-MLS-239H-RJS

4067

Perfuragdo Fase 4
81/2"

Fluido multifuncional

Bicarbonato de sddio, glicerina loira, Goma Xantana,
hidroxipropilamido, KCl tipo | (inibidor de inchamento), BDF 995
(polimero anfétero para inibigdo do inchamento dss argilas dos
folhelho), Oxido de magnésio, calcdrio 2-44, antiespumante (silicone),
NaCl (Adensante e inibidor de inchamento)

SS-70

17/5/2021

84-Casc_MT-carbonatico-MLS-(4147)

carbonatica

FPBA-Multi
(usado)

MLS

8-MLS-239H-RIS

4147

Perfuragdo Fase 4
81/2"

Fluido multifuncional

Bicarbonato de sddio, glicerina loira, Goma Xantana,
hidroxipropilamido, KCl tipo | (inibidor de inchamento), BDF 995
(polimero anfétero para inibigdo do inchamento dss argilas dos
folhelho), Oxido de magnésio, calcério 2-44, antiespumante (silicone),
NaCl (Adensante e inibidor de inchamento)

SS-70

17/5/2021

86-Casc_MT-carbondtico-MLS-(4187)

Arenito

FPBA-Multi
(usado)

MLS

8-MLS-239H-RJS

4187

Perfuragdo Fase 4
81/2"

Fluido multifuncional

Bicarbonato de sddio, glicerina loira, Goma Xantana,
hidroxipropilamido, KCl tipo | (inibidor de inchamento), BDF 995
(polimero anfétero para inibigdo do inchamento dss argilas dos
Oxido de magnésio, calcario 2-44, antiespumante (silicone),

NaCl (Adensante e inibidor de inchamento)

SS-70

17/5/2021

92-Casc_MT-carbonatico-MLS-(3507)

Arenito

FPBA-Multi
(usado)

MLS

8-MLS-239H-RJS

3507

Perfuragdo Fase 4
81/2"

Fluido multifuncional

Bicarbonato de sddio, glicerina loira, Goma Xantana,
hidroxipropilamido, KCl tipo | (inibidor de inchamento), BDF 995
(polimero anfétero para inibigdo do inchamento dss argilas dos
folhelho), Oxido de magnésio, calcério 2-44, antiespumante (silicone),
NaCl (Adensante e inibidor de inchamento)

S§-70

18/5/2021

95-Casc_MT-carbonatico-MLS-(3587)

Arenito

FPBA-Multi
(usado)

MLS

8-MLS-239H-RJS

3587

Perfuragdo Fase 4
81/2"

Fluido multifuncional

Bicarbonato de sddio, glicerina loira, Goma Xantana,
hidroxipropilamido, KCl tipo | (inibidor de inchamento), BDF 995
(polimero anfétero para inibigdo do inchamento dss argilas dos
folhelho), Oxido de magnésio, calcario 2-44, antiespumante (silicone),
NaCl (Adensante e inibidor de inchamento)

$S-70

18/5/2021

97-Casc_MT-carbonéatico-MLS-(3747)

Arenito

FPBA-Multi
(usado)

MLS

8-MLS-239H-RJS

3747

Perfuragdo Fase 4
81/2"

Fluido multifuncional

Bicarbonato de s6dio, glicerina loira, Goma Xantana,
hidroxipropilamido, KCl tipo | (inibidor de inchamento), BDF 995
(polimero anfétero para inibigdo do inchamento dss argilas dos
folhelho), Oxido de magnésio, calcario 2-44, antiespumante (silicone),
NaCl (Adensante e inibidor de inchamento)

S§-70

18/5/2021

99-Casc_MT-carbonatico-MLS-(3827)

carbonatica

FPBA-Multi
(usado)

MLS

8-MLS-239H-RJS

3827

Perfuragdo Fase 4
81/2"

Fluido multifuncional

Bicarbonato de sddio, glicerina loira, Goma Xantana,
hidroxipropilamido, KCl tipo | (inibidor de inchamento), BDF 995
(polimero anfétero para inibigdo do inchamento dss argilas dos
folhelho), Oxido de magnésio, calcario 2-44, antiespumante (silicone),
NaCl (Adensante e inibidor de inchamento)

Ss-70

18/5/2021

103-Casc_NA-Carbonatico-MLS -(3963)

Carbonético

FPBNA

MLS

8-MLS-232D-RIS

3963

Perfuragdo

FPBNA Olefinico com saumoura
de cloreto de calcio

Solugdo salina de cloreto de célcio, NEOFLO 1-58, Solugdo saturada de
cloreto de sédio (CADIT), BBF- 998, BDF-997, Cal hidratada, ADPATA L,
BDF-990, Calcario calcitico, barita

SS-73

09/04/2021

66- Casc_A-Carbonatico-OATP- (4984)

Carbonético

FPBA

OATP

7-OATP-1-RJS

4984

FPBA Polimérico com goma
xantana e amido modificado

Agua industrial, bicarbonato de sédio, barazan D plus
(Goma xantana), propilex (HPA), salmoura saturado de
cloreto de sddio, glutaraldeido, 6xido de magnésio,
carbonato de célcio micronizado (2-44)

01/05/2021

Coletado na
peneira

68- Casc_A-Carbonatico-OATP- (5044)

Carbonético

FPBA

OATP

7-OATP-1-RJS

5044

FPBA Polimérico com goma
xantana e amido modificado

Agua industrial, bicarbonato de sédio, barazan D plus
(Goma xantana), propilex (HPA), salmoura saturado de
cloreto de sddio, glutaraldeido, dxido de magnésio,
carbonato de célcio micronizado (2-44)

01/05/2021

Coletado na
peneira

70- Casc_A-Carbonatico-OATP- (5104)

Carbonético

FPBA

OATP

7-0OATP-1-RIS

5104

FPBA Polimérico com goma
xantana e amido modificado

Agua industrial, bicarbonato de sédio, barazan D plus
(Goma xantana), propilex (HPA), salmoura saturado de
cloreto de sddio, glutaraldeido, 6xido de magnésio,
carbonato de célcio micronizado (2-44)

01/05/2021

Coletado na
peneira

72- Casc_A-Carbonatico-OATP- (5164)

Carbonético

FPBA

OTAP

7-OATP-1-RIS

5164

FPBA Polimérico com goma
xantana e amido modificado

Agua industrial, bicarbonato de sédio, barazan D plus
(Goma xantana), propilex (HPA), salmoura saturado de
cloreto de sddio, glutaraldeido, dxido de magnésio,
carbonato de célcio micronizado (2-44)

01/05/2021

Coletado na
peneira

13 -Casc_NA-Carbonatico-RJS-(3111)

Carbonético

FPBNA

RIS

1-RJS-753

3111

Perfuragdo

FPBNA olefinico com salmoura
de cloreto de célcio

Resolution oleflux 1418 (olefina), salmoura de cloreto de calcio, BDF-
997 (Emulsificante secundario), BDF-998 (Emulsificante primério), BDF-|

990 (Modificador reolégico), cal hidrata, baritina

SS-73

22/03/2020




Perfuragdo Fase 4

FPBA Polimérico com goma

Bicarbonato de sddio, glicerina loira, Goma Xantana,
hidroxipropilamido, KCI tipo | (inibidor de inchamento), BDF 995

4758 " i ifi (polimero anfétero para inibi¢do do inchamento dss argilas dos SS-70 1/5/2021
81/2 xantana e amido modificado folhelho), Oxido de magnésio, calcario 2-44, antiespumante (silicone),
NaCl (Adensante e inibidor de inchamento)
P Solugdo salina de cloreto de cdlcio, NEOFLO 1-58, BBF- 998, BDF-997
FPBNA Olefinico com saumoura . . ¢ ¢
6773 Perfuragao L. Cal hidratada, ADPATA L, BDF-990, Carbonato de calcio 2-44, NS-47 16/01/2021
de cloreto de célcio DRILTREAT, barita
Resolution oleflux 1418 (olefina), salmoura de cloreto de calcio, BDF-
o . 998 (Emulsificante primario), BDF-997 (Emulsificante secundario), cal
FPBNA olefinico com salmoura
3622 Perfuragdo L hidratada, BDF-990 (Modificador reolégico), carbonato de célcio NS-42 26/01/2020
de cloreto de calcio ultrafino marmorizado, carbonato de célcio fino, carbonato de célcio 2-
44, salmoura de cloreto de sédio
. FPBNA Olefinico com saumoura | Solugio salina de cloreto de célcio, NEOFLO 1-58, BBF- 998, BDF-997,
S Perfuraggo de cloreto de calcio Cal hidratada, TAU-MOD, BDF-990, barita SSgl 01/02/2021
~ EPBA Catidnico com cloreto de Agua |n’dustr|al, blcarbonatf) d.e sédio, oxido de magnésio,
4133 Perfuracdo .. glutaraldeido, cloreto de postassio, BARAZAN D, PAC-L, GEM GP, NS-29 29/03/2021
potassio carbonato de calcio micronizado (2-44)
. Salmoura saturada de cloreto de sédio, agua industrial, bicarbonato de
FPBA goma xantana e amido ! !
5720 Perfuracgdo & ficad sédio, 6xido de magnésio, glutaraldeido, barazan D plus (Goma NS-31 13/02/2020
MEUTEEIRIE xantana), LORDRILL HP (HPA), baritina, anti-espumante com silicone
A 2n Agua industrial, salmoura de cloreto de sédio, bicarbonato de sédio,
FPBA Polimérico com goma . ¢ ’
5438 Perfuragdo d d'1§ d 6xido de magnésio, glutaraldeido, barazan d plus, propilex, baratina, NS-42 12/06/2020
xantana e amido modificado antiespumante com silicone
B 2] Agua industrial, salmoura de cloreto de sédio, bicarbonato de sédio
FPBA Polimérico com goma ! ’ !
5130 Perfuragdo ) g 6xido de magnésio, glutaraldeido, barazan d plus, propilex, carbonato NS-42 01/05/2020
xantana e amido modificado de calcio 2-44, antiespumante com silicone
A2 Salmoura saturada de cloreto de sédio, agua industrial, PAC LV, 6xido
FPBA Polimérico com goma ’ ’ ’
5445,9 Perfuragdo i fg de magnésio, glutaraldeido, barazan D plus (Goma xantana), propilex NS-42 06/01/2021
xantana e amido modificado (HPA), Acritec QF 8452
.. Salmoura de cloreto de sddio, resolution oleflux 1418 (olefina), TAU-
FPBNA olefinico com salmoura , .
6531 Perfuragdo fase 5 L. MOD (viscosificante), BDF 990 (Modificador reolégico), BDF 997 NS-41 10/12/2019
de cloreto de célcio (Emulsificante secundario), cal hidratada, baritina
Solugdo salina de cloreto de calcio, resolution oleflux 1418 (olefina),
P | hidratada, BDF-997 (Emulsificante secundario), BDF-998
FPBNA olefinico com salmoura ca ’ ’
5884 Perfuracgdo de cl de calci (Emulsificante primario), BDF-990 (Modificador reolégico), TAU-MOD NS-47 19/03/2020
e cloreto de calcio (Argila organofilica-viscosificante), adapta L (Controlador de Filtrado
para fluido sintético)
L Salmoura de cloreto de sédio, dgua industrial, bicarbonato de sédio,
. FPBA Polimérico com goma L. o i X
5693 Perfuragdo 6xido de magnésio, glutaraldeido, barazan d plus, lordrill HP, NS-44 07/06/2020

3251; 3322; 3393

Perfuragdo

xantana e amido modificado

FPBNA Olefinico com salmoura
de cloreto de sédio

carbonato de calcio 2-44, antiespumante com silicone, baritina

Resolution Oleflux 1418, salmoura saturada cloreto de sédio, BDF-
998,BDF-997, cal hidratada, adapta L, BDF-990, Carbonato de calcio
micronizado 2-44

SS-73

25/05/2020
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APENDICE 2

Resultados das andlises das amostras de cascalhos de pocos de perfuracéo de petréleo fornecida pela

Petrobras
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Resultados das analises de metais/metaldides

a) Amostras de Cascalhos contendo FPBNA aderido

Fluido de Perfuragdo de Base ndo Aquosa - FPBNA

Amostras Metal (mg/kg)
Al As Ba Cd Cu Ph Cr Fe Mn Ni Mo Hg Si v In Cr Si
1-Casc_NA-Carhonato-SPS-(6531m) 1520 | <199 | 2410 | <1,88 178 49 <345 | 3450 | 2178 165 | <2727 | <1395 [ 530 | <13,71 | 60,5 0 530
4-Casc_NA-Arenito-MLL-(3830m) 27100 | <199 | 6200 | <188 | 336 4 <345 | 27000 | 4442 14 Q127 | <1395 | 510 | <1371 | 573 0 510
7-Casc_NA-Arenito-5S-(5950m) 28300 | <199 | 33150 | <1,88 64 65 1464 | 30000 | 3391 | 26,7 | <2727 | <1395 | 1628 | <1371 | 17444 | 1464 | 1628
8 -Casc_NA-Arenito-RO-(3622m) 32400 | <199 [ 4940 | <188 [ 324 43 <345 | 28000 | 3605 | 202 | <2727 | <1395 | 570 | <13,71 | 58,62 0 570
9-Casc_NA-Arenito-AB-(4928m) 17000 | <199 | 8975 | <1,88 | 206 29 283 | 18000 | 1605 | 1158 | <2727 | <1395 | 330 | <1371 | 1218 | 283 330
12 -Casc_NA-Carbonato-SPS-(5884m) 1040 | <199 | 17280 | <188 | 334 42 12,7 9380 | 5106 43 Q727 | <1395 | 1045 | <1371 | 77,65 12,7 1045
13 -Casc_NA-Carbonato-RJS-(3111m) 5830 | <199 | 18600 [ <1,88 31 34 <345 | 9600 | 4902 | 487 | <2727 | <1395 | 747 | <13,71 | 107,65 0 747
16 -Casc_NA-Carbonato-BUZ-(6013m) 11980 | <199 | 19499 | <1,88 42 86 4796 | 1400 | 4582 | 3819 | 566 | <1395 | 1340 | <1371 | 165 | 4796 | 1340
17 -Casc_NA-Arenito-GLF-(4372m) 11860 | <199 | 25277 | <188 | 338 42 26,88 | 1960 220 29 Q127 | <1395 | 1177 | <1371 | 925 | 2688 | 1177
22 -Casc_NA-Carhonato-BUZ-(5908m) 4987 | <199 | 29164 | <188 | 658 109 | 3928 | 1350 | 452 | 2447 66 | <1395 | 2550 | <1371 147 | 39,28 | 2550
23 -Casc_NA-Carhonato-BUZ-(6014m) 1656 | <199 n.a. <188 | 702 181 <345 | 8085 | 43145 | 31,29 | <2727 | <1395 | 296 | <1371 | 1152 0 296
24 -Casc_NA-Arenito-TVD-(3222m) 8068 | <199 n.a. <188 | 309 9% 32,78 | 12036 | 24643 | 4533 | <27,27 | <1395 | 62344 | <13,71 | 118,7 | 32,78 n.a
48-Casc_NA-Carbonatico-BUZ-(6082 m) 3776 | <199 na. | <188 [ 361 80 <345 | 4773 | 37569 | 1838 | <2727 | <1395 | 1267 | <13,71 | 1467 0 1267
103-Casc_NA-Carbonatico-MLS -(3963m) | 17218 | <199 n.a. <188 | 492 43 39 6965 | 418,08 | 56,06 | <2727 | <1395 | 763 | <13,71 | 79,76 39 763
104-Casc_NA-Carbonético-RIS-(6773m) | 13486 | <199 n.a. <188 | 835 41 62,55 | 8453 | 558,69 | 8233 | <2727 | <1395 | 3576 | <1371 | 59,72 | 6255 | 3576
105-Casc_NA- Arenito-RO -(4472m) 7171 | <199 n.a. <188 | 375 49 <345 | 6217 | 261,96 | 40,05 | <2727 | <1395 | 137 | <1371 | 53,72 0 137
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b) Amostras de Cascalhos contendo FPBA aderido

Fluido de Perfuragdo de Base Aquosa - FPBA

Amostras Metal (mg/kg)

Al As Ba Cd Cu Pb Cr Fe Mn Ni Mo Hg Si \" Zn Cr Si

2 -Casc_A-Arenito-MLL-(4500m) 1090 <199 15470 <1,88 14 45 <3,45 2400 244,7 19,4 <27,27 <139,5 570 <13,71 26,8 0 570
3 -Casc_A-Arenito-MLL-(3978m) 5250 <199 13500 <1,88 20,6 40 <3,45 11750 225,5 13,3 <27,27 <139,5 1320 <13,71 9,6 0 1320

5 -Casc_A-Carbonato-BUZ-(5579m) 1260 <199 29000 <1,88 17,2 45 <3,45 2590 367,4 17,7 <27,27 <139,5 987 <13,71 10,7 0 987
6 -Casc_A-Carbonato-BUZ-(5954m) 150 <199 26650 <1,88 19,6 49 <3,45 1830 543,2 15,8 <27,27 <139,5 670 <13,71 36 0 670
10 -Casc_A-Arenito-MLL-(3985m) 363 <199 12750 <1,88 26,2 29 49,2 6600 511,2 43,1 <27,27 | <139,5 450 <13,71 133 49,2 450
11 -Casc_A-Carbonato-LL-(5462m) 27100 <199 6200 <1,88 33,6 55 <3,45 27000 444,2 17,7 <27,27 | <139,5 510 <13,71 256,2 0 510
14 -Casc_A-Carbonato-SEP-(5720m) 2930 <199 21500 <1,88 26,8 48 <3,45 6560 162 18,7 <27,27 | <139,5 730 <13,71 38 0 730
15 -Casc_A-Carbonato-SEP-(5438m) 3770 <199 22550 <1,88 22,6 45 <3,45 1220 235 19,2 <27,27 <139,5 580 <13,71 50 0 580
18 -Casc_A-Carbonato-SRR-(5693m) 3823 <199 21804 <1,88 39,26 45 <3,45 1230 471 18,65 <27,27 <139,5 1780 <13,71 21 0 1780
19 -Casc_A-Carbonato-BBG-(5744m) 3644 <199 18491 <1,88 24,58 69 29,75 1270 389 22,59 <27,27 <139,5 2760 <13,71 68 29,75 2760
20 -Casc_A-Carbonato-SEP-(5130m) 7643 <199 n.a. <1,88 54,73 96 31,74 14180 337,47 35,6 <27,27 <139,5 180 <13,71 283,1 31,74 180
21 -Casc_A-Arenito-MLS-(4153m) 10071 <199 n.a. <1,88 22,58 53 63,32 15940 289,47 81,07 <27,27 <139,5 992 <13,71 120 63,32 992
25 -Casc_A-Arenito-JUB-(4410m) 12563 <199 n.a. <1,88 18,8 78 42,25 20260 390,72 35,34 <27,27 <139,5 49062 <13,71 121,8 42,25 n.a.
26 -Casc_A-Arenito-JUB-(4470m) 12557 <199 n.a. <1,88 38,1 55 <3,45 20500 364,63 32,44 <27,27 <139,5 787 <13,71 65 0 787
27 -Casc_A-Arenito-JUB-(4530m) 11658 <199 n.a. <1,88 39,36 47 <3,45 22460 391,62 39,51 <27,27 | <139,5 370 <13,71 1154 0 370
28 -Casc_A-Arenito-JUB-(4590m) 6997 <199 n.a. <1,88 43,27 33 <3,45 12540 526,13 34,35 <27,27 | <139,5 85780 <13,71 370,1 0 n.a.
29 -Casc_A-Arenito-JUB-(4650m) 2358 <199 n.a. <1,88 175,6 61 <3,45 6509 531,46 28,57 <27,27 | <139,5 857 <13,71 306,6 0 857
30 -Casc_A-Arenito-JUB-(4710m) 2358 <199 n.a. <1,88 78,38 56 <3,45 6407 579,94 26,9 <27,27 | <139,5 519 <13,71 329,5 0 519
31 -Casc_A-Arenito-JUB-(4770m) 758 <199 n.a. <1,88 86,67 78 <3,45 5165 1167,96 28,33 <27,27 <139,5 270 <13,71 161,04 0 270
32 -Casc_A-Arenito-JUB-(4830m) 887 <199 n.a. <1,88 26,88 84 <3,45 6767 1081,44 20,72 <27,27 <139,5 609 <13,71 124,44 0 609
33 -Casc_A-Arenito-JUB-(4890m) 956 <199 n.a. <1,88 33,53 75 <3,45 4739 986,66 22,61 <27,27 <139,5 172 <13,71 71,36 0 172
34 -Casc_A-Arenito-JUB-(4950m) 758 <199 n.a. <1,88 25,09 79 <3,45 4635 860,44 19,01 <27,27 | <139,5 337 <13,71 | 112,32 0 337
46-Casc_A-Carbonato-BUZ-(6013m) 2823 <199 n.a. <1,88 55,2 83 65,67 4497 329,56 22,8 <27,27 <139,5 365 <13,71 13,92 65,67 365
47-Casc_A-Arenito-JUB-(4812m) 1966 <199 n.a. <1,88 20,03 94 <3,45 3969 336,22 38,26 <27,27 <139,5 681 <13,71 162,4 0 681
49-Casc_A-Carbonatico-BUZ-(5933m) 2202 <199 n.a. <1,88 28,55 72 <3,45 6051 326,75 23,15 <27,27 <139,5 267 <13,71 19,1 0 267
50-Casc_A-Carbonatico-SEP-(5445,9m) 1737 <199 n.a. <1,88 17,96 76 <3,45 2419 177,37 30,81 <27,27 | <139,5 1373 <13,71 30,4 0 1373
51-Casc_A-Carbonatico-BUZ-(5864m) 2607 <199 n.a. <1,88 31,74 68 <3,45 5660 342,77 24,39 <27,27 <139,5 432 <13,71 19,22 0 432
66- Casc_A-Carbonato-OATP- (4984m) 781 <199 n.a. <1,88 31,29 89 <3,45 2833 314,86 25,57 <27,27 <139,5 216 <13,71 21,54 0 216
68- Casc_A-Carbonato-OATP- (5044m) 1115 <199 n.a. <1,88 135,9 81 32,76 8350 562,98 21,85 <27,27 <139,5 621 <13,71 19,7 32,76 621
70- Casc_A-Carbonato-OATP- (5104m) 1686 <199 n.a. <1,88 46,53 45 >3,45 6800 519,46 20,32 <27,27 | <139,5 535 <13,71 38,98 0 535
72- Casc_A-Carbonato-OATP- (5164m) 751 <199 n.a. <1,88 46,59 12 >3,45 5093 333,75 20,33 <27,27 | <139,5 164 <13,71 42,3 0 164
90- Casc_A-Carbonato-RJS-(4758m) 7971 <199 n.a. <1,88 22,35 129 83,11 4919 329,54 43,96 <27,27 <139,5 | 110808 | <13,71 63,7 83,11 n.a.

106-Casc_A-Carbonatico-BUZ-(5799m) 1337 <199 n.a. <1,88 28,19 61 >3,45 3273 271,87 19,2 <27,27 <139,5 78 <13,71 45,44 0 78
107-Casc_A-Carbonatico-BUZ -(5974m) 2162 <199 n.a. <1,88 37,08 58 >3,45 3761 368,02 18,08 <27,27 <139,5 275 <13,71 25,08 0 275
108-Casc_A- Arenito-RO -(4133m) 4334 <199 n.a. <1,88 11,82 26 33,71 5575 262,47 25,97 <27,27 | <139,5 125 <13,71 101,6 33,71 125
109-Casc_A-Carbonatico-BUZ -(6208m) 3878 <199 n.a. <1,88 26 51 >3,45 3059 221 15,96 <27,27 <139,5 474 <13,71 30,12 0 474
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c) Amostras de Cascalhos contendo FMULT aderido

Fluido de Multifuncional (FMULT)

Amostras Metal (mg/kg)
Al As Ba Cd Cu Pb Cr Fe Mn Ni Mo Hg Si vV In
57-Casc_MT-Carbonatico-MLS-(2828m) | 38542 | <199 n.a. <188 | 1937 | 71,73 | 3784 | 28060 | 231,99 | 4854 | <2727 | <1395 | 601 | <13,71 | 159,52
58-Casc_MT-Carbonatico-MLS-(2428m) | 14072 | <199 n.a. <188 | 1803 | 6794 | <345 | 21780 | 17693 | 36,05 | <2727 | <1395 | 1077 | <13,71 | 104,6
59-Casc_MT-carbonatico-MLS-(3193m) | 29706 | <199 n.a. <1,88 | 23,23 | 67,42 | <345 | 25120 | 389,35 | 4597 | <27,27 | <1395 380 | <13,71 | 112,76
60-Casc_MT-Carbonatico-MLS-(3153m) | 22338 | <199 n.a. <1,88 | 1584 | 62,05 | <345 | 21800 | 340,03 | 39,21 | <2727 | <1395 | 301 | <13,71 | 63,44
61-Casc_MT-Carbonatico-MLS-(3028m) | 19630 | <199 n.a. <1,88 | 2697 | 59,73 | <345 | 17860 | 307,47 | 456 | <2727 | <1395 160 | <13,71 | 67,28
62-Casc_MT-Carbonatico-MLS-(3233m) | 25156 | <199 n.a. <1,88 | 2586 | 7643 | 31,09 | 26440 | 298,64 | 52,71 | <2727 | <1395 | 361 | <13,71 | 162,6
63-Casc_MT-Carbonatico-MLS-(3267m) | 28824 | <199 n.a. <1,88 | 2793 | 7451 | 3657 | 22640 | 293,04 | 52,62 | <2727 | <1395 160 | <13,71 | 86,44
64-Casc_MT-Carbonatico-MLS-(2628m) | 17636 | <199 n.a. <1,88 | 39,67 90,9 <3,45 | 25000 | 252,09 | 40,39 | <27,27 | <1395 168 | <13,71 | 3614
75-Casc_MT-Carbonatico-MLS-(3347m) | 19008 | <199 n.a. <1,88 | 2595 | 88289 66,3 15280 | 255,68 | 65,01 | <27,27 | <139,5 | 111402 | <13,71 | 29838
76-Casc_MT-Carbonatico-MLS-(3427m) | 13414 | <199 n.a. <1,88 49,2 69,59 38,76 | 17300 | 260,62 | 50,65 | <27,27 | <139,5 523 <13,71 | 316,5
77-Casc_MT-Carbonatico-MLS-(3667m) | 11298 | <199 n.a. <1,88 31 52,97 | 51,45 | 7025 | 333,25 | 6598 | <27,27 | <1395 | 696 | <13,71 | 776,6
80-Casc_MT-Carbonatico-MLS-(3907m) | 6688 <199 n.a. <1,88 | 59,62 | 7472 | 16645 | 4145 | 171,53 | 119,21 | <27,27 | <1395 | 81344 | <13,71 | 1195
82-Casc_MT-Carbonatico-MLS-(3987m) | 9340 <199 n.a. <1,88 | 1189 | 76,76 | 208,27 | 5735 1814 | 1349 | <2727 | <1395 | 79422 | <13,71 | 1233
83-Casc_MT-Carbonatico-MLS-(4067m) 2996 <199 n.a. <1,88 | 15,02 2653 | 131,16 | 5247 | 124,69 | 99,04 | <27,27 | <1395 | 1046 | <13,71 | 46,46
84-Casc_MT-Carbonatico-MLS-(4147m) | 3062 <199 n.a. <1,88 438 55,86 | 9456 | 5229 | 150,97 | 6759 | <27,27 | <1395 | 1156 | <13,71 | 2381
86-Casc_MT-Carbonatico-MLS-(4187m) | 9641 <199 n.a. <1,88 | 8885 | 7514 | 26856 | 6311 | 246,24 | 170,75 | <27,27 | <139,5 | 50878 | <13,71 | 147,6
92-Casc_MT-Carbonatico-MLS-(3507m) | 7236 <199 n.a. <188 | 18,24 62,64 | 71,82 5083 | 170,41 | 69,59 | <27,27 | <1395 | 3558 | <13,71 | 579,8
95-Casc_MT-Carbonatico-MLS-(3587m) | 8959 <199 n.a. <188 | 19,77 | 47,29 92,04 5305 187,5 8437 | <2727 | <1395 | 1172 | <13,71 | 200,7
97-Casc_MT-Carbonatico-MLS-(3747m) | 8993 <199 n.a. <1,88 | 2281 63,3 | 164,04 | 4933 | 158,22 | 11345 | <27,27 | <1395 | 21051 | <13,71 | 3016
99-Casc_MT-Carbonatico-MLS-(3827m) | 4878 <199 n.a. <1,88 | 3555 | 5631 | 141,35 | 4763 | 14333 | 10343 | <2727 | <1395 | 812 | <13,71 |3214,84
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Resultados das andalises de matéria organica

b) Amostras de Cascalhos contendo FPBNA aderido

5 ; TOC (%) CHNS (%) HTP (mg/kg) HPA
N° Amostra Cascalho com FPBNA | - Campo ” Informagbes dd - | Profundidad¢ - Operacio co2 | H20 | NO2 [so2 >Cn HTP (ug/kg)
aderido Pogo (m) LQ= 0,36 Q| LQ LQ | LQ [CO2/H20| LQ |MCNR/HRP| LQ |%nm/m LQ
’ 0,07 001 0,01 0,02 33 558 288
1|1 -Casc_NA-Carbonatico-SPS-(6531) SPS 3-SPS-106 6531 Perfuragdo fase 5 1,7 3,70 | 0,25 0,36 | 6,90 15,20 23,45 1,81 28,46 0,28 14097,27
2|12 -Casc_NA-Carbondtico-SPS-(5884) SPS 1-SPS-107B 5884 Perfuragdo 2,2 11,19{ 007 | 044 | 127 | 158,72 18,71 1,56 24,41 0,24 <288
3|4 -Casc_NA-arenito-MLL-(3830) MLL 4-MLL-84-RJS 3830 Perfuracdo fase 4 2,9 4,60 | 0,24 0,35 | 0,80 19,20 22,56 1,77 29,29 0,29 <288
4
5|8 -Casc_NA-arenito-RO-(3622) RO 8-RO-171D-RJS 3622 Perfuragdo 2,4 5,27 | 0,43 0,38 | 2,90 12,25 22,04 0,51 30,6 0,31 <288
6]/105-Casc_NA- carbonatico-RO -(4472) RO 8-R0O-172D-RJS 4472 Perfuragdo 4,1 10,93| 0,08 0,35 | 1,49 129,35 47,1 1,6 52,21 0,52 <288
7|9 -Casc_NA-arenito-AB-(4928) AB 9-AB-135D-RJS 4928 Perfuracio 45 812|060 | 086 [091] 1349 <33 1,56 47,16 0,47 333,1
8[13 -Casc_NA-Carbonatico-RJS-(3111) RJS 1-RJS-753 3111 Perfuragdo 2,2 9,09 | 0,09 0,47 | 1,99 103,26 33,55 2,25 42,73 0,43 <288
9| 104-Casc_NA-Carbonatico-RJS -(6773) RJS 1-RJS-755 6773 Perfuragdo 3,3 9,66 | 0,14 0,30 | 1,04 67,79 48,2 15 58,59 0,59 <288
10|16 -Casc_NA-Carbonatico-BUZ-(6013) BUZ 9-BUZ-41-RJS 6013 Perfuragdo 3,2 6,33 | 1,12 0,35 | 2,09 5,64 <33 378,74 19,84 0,2 <288
11]22 -Casc_NA-Carbondtico-BUZ-(5908) BUZ 9-BUZ-40D-RJS 5908 Perfuragdo 2,8 5,54 | 0,50 0,32 | 3,37 11,01 8,73 1,66 10,91 0,11 <288
12|23 -Casc_NA-Carbonético-BUZ-(6014) BUZ 9-BUZ-39DA-RIJS 6014 Perfuragdo 1,2 4,40 | 0,03 0,38 | 7,59 133,44 13,34 0,68 17,33 0,17 <288
13]48-Casc_NA-Carbonatico-BUZ-(6082) BUZ 9-BUZ-47-RJS 6082 Perfuragdo 1,7 11,62| 0,06 0,73 | 0,55 190,49 <33 0,32 <5,58 0,01 1687,44
14[103-Casc_NA-Carbonatico-MLS -(3963) MLS 8-MLS-232D-RJS 3963 Perfuragdo 5,9 11,24| 0,20 0,32 | 1,01 54,96 <33 24,8 12,44 0,12 <288

=
(&3]

16

24 -Casc_NA-arenito-TVD-(3222)

TVD

7-TVD-5D-RJS

3251;3322; 3393

Perfuragdo

2,3

10,80

0,38

0,39

1,83

28,76

19,66

1,98

31,41

0,31

804,84
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d) Amostras de Cascalhos contendo FPBA aderido

. . TOC (%) CHNS (%) HTP (mg/kg) HPA
N° Amostra Cascalho com FPBA | - - | Informagdes da - | Profundidad¢ - Operaggo co2 | H20 | NO2 | so2 >Cn HTP (ug/kg)
aderido Campo Pogo (m) LQ= 0,36 LQ | LQ LQ LQ |CO2/H20| LQ |MCNR/HRP| LO |%m/m LQ
! 0,07 {001 ] 0,01 | 0,02 33 5,58 288
1|2 -Casc_A-Carbonatico-MLL-(4500) MLL 9-MLL-83-RJS 4500 Perfuracdo fase 5 2,8 11,94 | 0,02 | 1,13 0,31 542,50 <33 391,51 12,52 0,13 <288
2|3 -Casc_A-arenito-MLL-(3978) MLL 7-MLL-82HA-RIS 3978 Perfuracdo fase 4 2,8 6,44 | 0,10 | 0,45 0,98 61,95 <33 0,96 2,29 0,02 <288
3|10 -Casc_A-arenito-MLL-(3985) MLL 7-MLL-86HPA-RJS 3985 Perfuracdo 1,9 3,78 | 0,04 | 0,57 1,11 85,92 <33 166,41 15,85 0,16 <288
4|5 -Casc_A-Carbonatico-BUZ-(5579) BUZ 7-BUZ-33-RIS 5579 Perfuragdo <0,36 10,19 | 0,03 | 034 | 0,74 370,36 <33 2343,33 <5,58 0,02 <288
5|6 -Casc_A-Carbonéatico-BUZ-(5954) BUZ 7-BUZ-33-RIS 5954 Perfuragdo 1,2 10,38 | 0,03 | 0,33 1,63 377,45 <33 818,28 6,81 0,07 <288
6]46-Casc_A-carbonatico-BUZ-(6013) BUZ 9-BUZ-48D-RJS 6013 Perfuragdo 1,3 10,64 | 0,03 | 0,28 | 0,95 366,90 14,58 0,15 15,79 0,16 495,01
7]|49-Casc_A-Carbonéatico-BUZ-(5933) BUZ 8-BUZ-44-RIS 5933 Perfuragdo 1,5 9,72 | 0,02 | 0,34 1,09 540,25 24,64 0,32 29,58 0,3 <288
8|51-Casc_A-Carbonatico-BUZ-(5864) BUZ 7-BUZ-46D-RJS 5864 Perfuracdo 0,8 9,72 | 0,03 | 0,33 0,76 360,07 <33 0,18 <5,58 0,02 <288
9]/106-Casc_A-Carbonéatico-BUZ -(5799) BUZ 7-BUZ-50D-RJS 5799 Perfuragdo 1,6 10,49 | 0,02 [ 029 | 0,67 567,03 10,21 1,17 11,26 0,11 442,37
10]107-Casc_A-Carbonatico-BUZ -(5974) BUZ 8-BUZ-51-RJS 5974 Perfuragdo 2,6 10,65 | 0,16 0,32 0,80 67,41 4,17 1,54 < 5,58 0,04 <288
11]109-Casc_A-Carbonatico-BUZ -(6208) BUZ 9-BUZ-49-RJS 6200 Perfuragdo 1,9 10,05 | 0,02 0,30 0,69 456,64 3,34 2,87 <5,58 0,04 <288
12|11 -Casc_A-Carbonatico-LL-(5462) LL 8-LL-118D-RJS 5462 Perfuracdo 1,1 11,26 | 0,04 1,25 0,31 312,64 <33 787,74 5,74 0,06 <288
13|18 -Casc_A-Carbonatico-SRR-(5693) SRR 8-SRR-4D-RJS 5693 Perfuragdo 1,4 10,02 | 0,03 0,31 0,63 385,19 9,68 1,47 12,77 0,13 424,4
14|19 -Casc_A-Carbonatico-BBG-(5744) BBG 8-BBG-4D-RJS 5744 Perfuracdo 3,8 11,36 | 0,16 0,35 0,78 69,48 18,5 1,46 20,58 0,21 864,24
15|14 -Casc_A-Carbonaticto-SEP-(5720) SEP 8-SEP-4D-RJS 5720 Perfuracdo 2,3 11,95 | 0,05 0,35 1,31 248,85 <33 320,59 15,12 0,15 279,53
16|15 -Casc_A-Carbonatico-SEP-(5438) SEP 7-SEP-7D-RJS 5438 Perfuracdo 2,5 11,17 | 0,15 0,37 1,16 73,94 <33 590,1 12,61 0,13 628,42
17|20 -Casc_A-Carbonatico-SEP-(5130) SEP 7-SEP-6-RJS 5130 Perfuracdo 4,3 7,69 | 1,13 0,33 3,52 6,80 9,29 1,67 20,9 0,21 6446,78
18|50-Casc_A-Carbonatico-SEP-(5445,9) SEP 7-SEP-8D-RJS 54459 Perfuracdo 1,3 11,31 | 0,02 0,32 0,25 753,67 <33 0,31 <5,58 0,04 <288
19|21 -Casc_A-arenito-MLS-(4153) MLS 8-MLS-238H-RJS 4153 Perfuracdo 2 6,36 | 0,03 0,37 0,58 254,20 6,28 0,15 7,67 0,08 1452,32
20|25 -Casc_A-Arenito-JUB-(4410) JUB 8-JUB-59D-ESS 4410 Reservatorio 2,4 7,04 | 0,16 0,45 1,22 42,92 27,39 2,26 43,71 0,44 2115,79
21|26 -Casc_A-Arenito-JUB-(4470) JUB 8-JUB-59D-ESS 4470 Reservatorio 2,7 7,03 | 0,31 0,39 1,21 22,91 24,63 2,2 37,2 0,37 1142,97
22|27 -Casc_A-Arenito-JUB-(4530) JUB 8-JUB-59D-ESS 4530 Reservatério 3 7,65 | 0,43 2,23 1,35 17,81 7,83 2,2 38,09 0,38 696,72
23|28 -Casc_A-Arenito-JUB-(4590) JUB 8-JUB-59D-ESS 4590 Reservatério 1,7 10,43 | 0,21 0,93 0,88 50,12 31,23 0,35 41,56 0,42 464,98
24129 -Casc_A-Arenito-JUB-(4650) JUB 8-JUB-59D-ESS 4650 Reservatério 0,5 11,21 | 0,04 1,96 0,36 302,84 26,76 1,52 36,3 0,36 <288
25|30 -Casc_A-Arenito-JUB-(4710) JUB 8-JUB-59D-ESS 4710 Reservatério 1,2 11,82 | 0,02 | 037 | 0,32 549,53 30,21 0,38 40,83 0,41 <288
26|31 -Casc_A-Arenito-JUB-(4770) JUB 8-JUB-59D-ESS 4770 Reservatério 3,9 14,43 | 0,32 | 037 | 0,20 44,94 37,92 0,52 51,92 0,52 <288
27|32 -Casc_A-Arenito-JUB-(4830) JUB 8-JUB-59D-ESS 4830 Reservatério 3,5 14,34 | 0,19 | 036 | 0,21 76,45 23,24 1,78 36,33 0,36 <288
28|33 -Casc_A-Arenito-JUB-(4890) JUB 8-JUB-59D-ESS 4890 Reservatério 2,8 13,04 | 0,06 | 038 | 0,29 219,08 27,32 1,73 34,88 0,35 <288
29|34 -Casc_A-Arenito-JUB-(4950) JUB 8-JUB-59D-ESS 4950 Reservatério 2 12,38 | 0,07 | 037 | 031 175,60 15,72 1,86 20,64 0,21 <288
30|47-Casc_A-Arenito-JUB-(4812) JUB 8-JUB-60D-ESS 4812 Perfuracdo 0,7 11,16 | 0,03 | 032 | 037 429,04 <33 0,36 <5,58 0,02 531,09
31| 66- Casc_A-Carbonatico-OATP- (4984) OATP 7-OATP-1-RJS 4984 1,3 8,06 | 0,02 0,26 3,80 447,92 <33 2,14 <5,58 0,01 <288
32| 68- Casc_A-Carbonatico-OATP- (5044) OATP 7-OATP-1-RJS 5044 1,3 5,77 | 0,02 0,26 4,72 360,44 <33 0,74 6,49 0,06 2649,5
33| 70- Casc_A-Carbondatico-OATP- (5104) OATP 7-OATP-1-RJS 5104 1,4 10,07 | 0,03 0,35 0,92 380,00 12,9 1,56 <5,58 0,05 14978,1
34|72- Casc_A-Carbondatico-OATP- (5164) OATP 7-OATP-1-RJS 5164 1,3 9,05 | 0,03 0,49 3,41 278,37 7,96 2,01 891 0,09 54311,83
4520 Casc_A-Arenito-RIS-(4758) RIS 1-RIS-756 4758 Perf“rzgla/fz’f ased 1,7 591 | 029 | 030 |11,77| 2033 | 17,57 1,59 21,99 | 022 <288
36|108-Casc_A- Arenito-RO -(4133) RO 7-RO-173H-RJS 4133 Perfuragdo 51 9,37 | 0,19 0,30 1,82 50,37 <33 16,84 16,78 0,17 1290,63
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e) Amostras de Cascalhos contendo FMULTI aderido

TOC (%) CHNS (%) HTP (mg/kg) HPA

N° Amostra Cascalho com FPBA- | - | Informagbes da - | Profundidadg - Operacio | °) coz2[hH20 [ NO2 [so2 >Cn HTP (ug/kg)

multifuncional aderido Poco (m) perag la 0,36 | L@ [ LQ [ LO [LQ |cO2H20[ LO |MCNR/HRP[_LQ | %mm[__LQ

>® 10,07/ 0,01 | 0,01 |0,02 33 558 288
Perfuragdo Fase 3

57-Casc_MT-carbondtica-MLS-(2828) 8-MLS-239H-RIS 2828 RIS (RS 2 3,8 698 | 0,48 | 042 |111| 1469 5,56 0,55 5,44 0,05 <288
1 12 1/4" x 13 1/2

Perfuracdo F

58-Casc_MT-carbonatica-MLS-(2428) 8-MLS-239H-RJS 2428 erfuracdo Fase 3 5,0 769 | 1,34 | 045 |121| 572 <33 0,51 <558 | 0,03 <288
2 12 1/4" x 13 1/2
Perfuragdo Fase 3

59-Casc_MT-Carbonatica-MLS-(3193) 8-MLS-239H-RJS 3193 CIREIEIEETD LS 2 2,8 639|044 | 038 |051| 1462 <33 1,45 <558 | 0,02 <288
3 12 1/4" x 13 1/2

60-Casc_MT-Carbonatica-MLS-(3153) 8-MLS-239H-RJS 3153 Perfuracdo Fase 3 23 625|002 | 034 |o04s| 277,78 <33 1,06 <558 | 0,02 <288
4 12 1/4" x 13 1/2
Perfuragdo Fase 3

61-Casc_MT-Carbonatica-MLS-(3028) 8-MLS-239H-RJS 3028 FIATIEIEETD FELE & 2,4 6,22 | 002 | 036 |060| 28933 | <33 0,28 <558 | 0,02 <288
5 12 1/4" x 13 1/2

62-Casc_MT-Carbonatica-MLS-(3233) 8 MLS-239H-RIS 3233 Perfuracdo Fase 3 41 750 | 0,16 | 032 |047| 47,74 <33 1,34 <558 | 001 <288
6 12 1/4" x 13 1/2"
L. Perfuragdo Fase 3

63-Casc_MT-Carbonatica-MLS-(3267) 8-MLS-239H-RIS 3267 X : 35 7,00 | 014 | 034 |051| 5149 <33 1,72 <558 | 0,02 <288
7 12 1/4" x 13 1/2
Perfuragdo Fase 3

64-Casc_MT-Carbonatica-MLS-(2628) 8-MLS-239H-RIS 2628 CIEIEIEETD (RS 2 2,9 6,20 | 002 | 037 |080| 3098 | <33 1,52 <558 | 003 |90430,41
8 12 1/4" x 13 1/2
. Perfuragdo Fase 4

o|75-Casc_MT-carbonatica-MLs-(3347) 8-MLS-239H-RIS 3347 a1y 1,4 814 | 1,15 | 236 |1,97| 7,08 4,12 0,92 <558 | 0,03 <288
Perfuragdo Fase 4

10| 76-Casc_MT-Carbonitica-MLs-(3427) 8-MLS-239H-RJS 3427 er ur;;la/;"ase 4,6 764 | 1,04 | 051 |09 | 737 <33 15,82 <558 | 001 | 480,11

14|77-Case_MT-Carbonitica-MLS-(3667) 8-MLS-239H-RJS 3667 Perfurscla/‘z’f asel 5,0 819 | 0,03 | 030 |o046| 32748 8,34 3,20 6,49 0,06 | 2112,34
aeq Perfuragdo Fase 4

1| BO-Case_MT-Carbonitica-MLs-(3907) 8-MLS-239H-RIS 3907 aa/o" 2,3 9,79 | 0,02 | 032 |o031| 477,46 7,85 0,05 1479 | o015 | 1611,14
Perfuragio Fase 4

15|B2-Case_MT-Carbonitica-MLs-(3987) 8-MLS-239H-RIS 3987 er ur;g::la/;"ase 33 10,07| 0,03 | 033 |041| 40280 5,79 0,34 9,15 0,09 | 774937
- Perfuragdo Fase 4

14|B3-Cas_MT-Carbonstica-MLs-(4067) 8-MLS-239H-RIS 4067 aa/o" 37 |1058| 0,02 | 033 |075| 460,00 | 13,04 0,23 21,25 | 021 | 506092
Perfuragdo Fase 4

15| B4-Casc_MT-Carbonitica-MLs-(4147) 8-MLS-239H-RIS 4147 er ”r;cla/;,,ase 36 10,68| 0,02 | 034 |033| 47444 | 1087 0,03 21,62 | 022 | 4543,02

1|86-Case_MT-Carbonitica-MLS-(4187) 8-MLS-239H-RJS 4187 Perfurgcla/';,': Esed 3,8 10,99| 0,05 | 035 |o055| 22660 | 16,47 0,24 19,89 0,20 | 319958
Perfuragdo Fase 4

1|92-Case_MT-Carbonitica-MLs-(3507) 8-MLS-239H-RJS 3507 er “rgcla/z,,ase 3,5 9,65 | 003 | 035 |057| 32697 9,43 0,64 1084 | 0,11 <288
Perfuragio Fase 4

1g|95-Case_MT-Carbonitica-MLs-(3587) 8-MLS-239H-RIS 3587 er ur;gf/;"ase 2,9 10,62| 0,02 | 035 |034| 471,78 6,20 0,07 1084 | 0,11 <288
aeq Perfuragdo Fase 4

10| 97-Casc_MT-Carbonitica-MLs-(3747) 8-MLS-239H-RIS 3747 aa/o" 49 |1212| 021 | 039 |037| 5825 6,91 0,02 1358 | 0,14 <288
Perfuragdo Fase 4

20| 28-Casc_MT-Carbonstica-MLS-(3827) 8-MLS-239H-RIS 3827 er ur;g::la/;"ase 3,8 10,52| 0,11 | 034 |036| 9925 11,62 0,18 1834 | 0,18 <288
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