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Determinacao Potenciométrica de Iodeto para Utilizacao como
Tracador de Reservatodrios de Petrdleo

Abstract

To improve the oil recovery processes, techniques that allow reaching a more knowledge of
the displacement profile of the fluid of injection between the injector and producing wells are very
important. The main form to study the characteristics of the transport of injected fluids is the addition
of tracers to the injection flow. This procedure is capable to acquire information of great importance,
as the oil route during the extraction phase or the amount of present oil as immovable phase in a
reservoir, which is called Residual Oil Saturation. The tracers most used are radioactive and present
problems of radiological protection. The use of iodide as plotting chemistry, in substitution to the
radioactive one, allows the accomplishment of a deepened study of the reservoir, without problems of
ambient contamination. Therefore the development of analytical methodologies with low limits of
detention is very important to make possible the use of not isotopic chemical tracers in studies of
profile of injected fluid displacement. The objective of this work is to investigate a sensible and fast
electroanalytical method for determination of iodide traces in produced waters, in order to make
possible the study of injected fluid displacement profile with not isotopic chemical tracers. The
potentiometric methodology studied used the glassy carbon electrode modified with [salophen Co

Iy,

Introducao

O petroleo encontra-se na natureza acumulado em rochas porosas denominadas reservatorios.
Os fluidos impregnados nos poros dessas rochas (gas natural, hidrocarbonetos e dgua) estdo sob um
grau de pressdo, que depende diretamente da sua profundidade.

A perfuracdo de um pogo cria um caminho para que a pressdo do reservatorio impulsione
naturalmente os fluidos para a superficie. Isto porque os poros das rochas presentes no reservatorio
estdo interconectados em todos os sentidos, possibilitando o deslocamento destes fluidos para o pogo
perfurado. Este estagio do processo de produgdo é chamado recuperagdo primdria e contribui para
producdo de 25% do petrdleo armazenado na formagao. Os restantes 75% permanecem inseridos nos
poros e fissuras das rochas.

A produgdo primaria de uma formagdo decresce ao longo do tempo, devido & diminuigdo da
pressdo da formagdo. Para aumentar a produgdo, diferentes fluidos, principalmente agua, sdo injetados
artificialmente em pocos denominados injetores para forgar o petrdleo remanescente a emergir em
outros pocos chamados produtores que estdo interconectados aos pocos injetores. Esta técnica,
conhecida como recuperagdo secundaria, pode chegar a contribuir com a produgdo de até 50% do
petroleo contido na formagao e também é empregada para reservatorios com baixas pressoes internas.

Para aprimorar os processos de recuperagdo, existem técnicas que permitem alcancar um
conhecimento mais preciso do perfil de deslocamento do fluido de injego entre os pogos injetores e
produtores. A principal forma de estudar as caracteristicas do transporte dos fluidos injetados ¢ a
adi¢do de tragadores ao fluxo de inje¢do. Este procedimento € capaz de adquirir informagdes de grande
importancia, como o caminho percorrido pelo petroleo durante a fase de extracdo ou a quantidade de
6leo presente como fase imdvel em um reservatorio, que ¢ denominada saturagio de 6leo residual.
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Os tracadores podem ser classificados em duas categorias: tracadores naturais e artificiais (os
quimicos ndo isotdpicos, os corantes fluorescentes e os radioativos). Os naturais sdo tracadores que ja
estdo presentes no meio onde ¢é realizado o estudo, podendo ser inclusive proveniente de um acidente
e, dessa forma, ndo apresentam custo financeiro por ja existirem no meio. Os artificiais sdo
normalmente empregados no estudo de pequenas regides ou em ensaios de curta ¢ média duragéo,
sendo a injecdo do tracador feita de forma intencional e controlada.

Os tracadores mais utilizados para estudo no meio ambiente e nas aplica¢des industriais sdo os
tragadores radioativos, apesar de apresentarem problemas de protecdo radiologica, pois € necessario
manter os niveis de contaminagdo ambiental de acordo com a legislagdo. Uma excelente alternativa ao
uso do tragador radioativo seriam os tragadores quimicos ndo isotdpicos, mas para viabilizar seu uso
em estudos de perfil de deslocamento de fluidos injetados seria necessario o desenvolvimento de
metodologias analiticas com baixos limites de deteccdo.

Os tragadores quimicos ndo isotopicos propostos para estudos hidrogeologicos sdo: sais de
tiocianato, brometo e iodeto. Dentre os tragadores citados, o iodeto de potassio (KI) é o proposto neste
trabalho, por ser barato; nfo ser toxico na concentragdo usada; ndo sofrer alteragdo durante a interago
com as rochas e por apresentar uma alta solubilidade (cerca de 1.2 kg L) em 4guas geladas.

Este trabalho, portanto, tem como objetivo estudar métodos quantitativos para determinagdo
de iodeto em amostras de dguas de injecdo produzidas por meio da eletroquimica. A metodologia
potenciométrica estudada utilizou eletrodo de carbono vitreo eletrodepositado com [salofen-Co(III)]".

Metodologia

A técnica potenciométrica para a quantificagdo de iodeto em agua do mar foi estudada
utilizando um eletrodo de carbono vitreo de 3 mm de didmetro com o complexo de [salofen-Co(III)]"
eletrodepositado. Para modificagdo da superficie do eletrodo carbono vitreo foi necessario realizar
uma eletrodeposigdo por cronoamperometria em uma solugdo 5 mmol L™ do complexo [Salophen-Co
(I)] em acetonitrila contendo 0,1 mol L' de LiClO4 como eletrélito de suporte.

Para determinar o potencial adequado para a deposicio do complexo [salofen Co (II)]" foi
necessario realizar uma voltametria ciclica de -1,8 a 0,8 Vagagci €m uma solugdo contendo o complexo
[Salophen-Co (I)] em acetonitrila com 0,1 mol L de LiClO, no intuito de verificar o potencial de
oxidagdo do complexo [Salophen-Co (II)] a [salofen Co (II)]".

Para construir uma curva de calibragao usando o eletrodo de carbono vitreo modificado com
[salofen Co (III)]" foram realizadas medidas de potencial do eletrodo de trabalho modificado imerso
em solugdes de 30 g L' de cloreto de sédio contendo diferentes concentragdes do padrdo de iodeto de
potassio e os valores obtidos foram correlacionados com o logaritmo das concentragdes molares de
iodeto.

Resultados e Discussao

O potencial para a deposi¢do do [salofen Co (III)]" foi de 0,3 V agiagci, potencial este adequado
para a oxidagdo do [salofen Co (II)] a [salofen Co (III)]", conforme mostra o voltamograma ciclico
realizado em uma solugdo de [Salophen-Co (II)] em acetonitrila contendo 0,1 mol L' de LiClO,,
apresentado na Figura 1.
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Figura 1: Voltamograma ciclico obtido para o complexo [Salophen-Co (II)] em acetonitrila contendo

0,1 mol L' de LiClO,.

Ao determinar o potencial adequado para realizar a eletrodeposicdo do complexo [salofen-
Co(II)]" por meio da oxidagio do complexo [salofen Co (II)], a superficie do eletrodo foi modificada
por cronoamperometria, conforme mostra a Figura 2.

iluA

1400 4

1200 +

1000 +

800

600

400+

200

-

deposigéo salofen

T T
0 100

T T T
300 400 500

s

T
200

T
600

Figura 2: Curva amperométrica da deposicdo do complexo de [salofen-Co(I1I)]" na superficie do
eletrodo de carbono vitreo.

A presenca do complexo na superficie do eletrodo de carbono vitreo foi constatada por meio
de uma lupa de 4x de aumento, onde verifica-se uma coloragdo azul, como mostra a Figura 3.
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Figura 3: Eletrodo de carbono vitreo antes (A) e depois (B) da eletrodeposi¢do do complexo de
[salofen-Co(III)]".

Para quantificar o iodeto por meio da potenciometria utilizando eletrodo de carbono vitreo
modificado com [Salofen Co(III)]” medidas do potencial deste eletrodo imerso em solucio de cloreto
de sédio 30 g L' contendo diferentes concentragdes do padrio de iodeto foram realizadas cujos foram
utilizados na construgéo da curva de calibracdo, conforme mostra a Figura 4.
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Figura 4: Curvas potenciométricas obtidas com eletrodo de carbono vitreo eletrodepositado com
[Co(Il)salophen]” para diferentes concentragdes de iodeto (A) e sua respectiva curva de calibragio

(B).

A resposta potenciométrica do eletrodo modificado pode ser relacionada com a oxidagdo
autocatalitica de iodeto a iodo pelo complexo [Co (III) salophen]” que se reduz a [Co (I) salophen]".

[Co(IIT)salophen]” +2 1~ — [Co(I)salophen] + I,

O eletrodo de carbono vitreo eletrodepositado com [Co(Ill)salophen]” mostrou ser um
excelente sensor para quantificar iodeto uma vez que a metodologia seguiu o comportamento

Nernstiano, obtendo-se como coeficiente angular 57,4 mV/década, valor este proximo ao tedrico de
59,2 mV/década.

A metodologia de quantificacdo de iodeto mostrou-se linear na faixa de concentragdo
estudada, com coeficiente de correlagdo de 0,9936. Além disso, esta metodologia pode ser utilizada

para tragos de iodeto, uma vez que apresenta um limite de detecgdo de 10 mol L', que corresponde a
127 ppb de iodeto.

Conclusoes

As analises de determinagdo de iodeto, realizadas por meio da potenciometria, usando eletrodo
de carbono vitreo eletrodepositado com [salofen-Co(III)]", mostraram-se apropriadas para uma faixa
concentragio de iodeto de 1 mol L' a 10° mol L', seguindo o comportamento Nernstiano com
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coeficiente angular 57,4 mV/década. A metodologia mostrou-se linear com um coeficiente de
correlagdo linear igual a 0,9936.
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