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APRESENTACAO

A Colecdo “A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel’
apresenta artigos de pesquisa na area de quimica e que envolvem conceitos de
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciéncias naturais. A obra contem 69 artigos,
que estao distribuidos em 3 volumes. No volume 1 sdo apresentados 29 capitulos
sobre aplicacbes e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentaveis e
polimeros biodegradaveis; o volume 2 retine 20 capitulos sobre o desenvolvimento
de materiais alternativos para tratamento de agua e efluentes e propostas didaticas
para ensino das tematicas em questao. No volume 3 estdo compilados 20 capitulos
que incluem artigos sobre 6leos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de
combustiveis.

Os objetivos principais da presente cole¢cdo s@o apresentar aos leitores
diferentes aspectos das aplicagcbes e pesquisas de quimica e de suas areas correlatas
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e
0 ensino de quimica de forma transversal e ludica.

Os artigos constituintes da colecdo podem ser utilizados para o
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até
mesmo para a atualizagcdo do estado da arte nas areas de adsorventes, polimeros,
andlise e tratamento de agua e efluentes, propostas didaticas para ensino de
quimica, 6leos essenciais, produtos naturais e combustiveis.

Apés esta apresentagéo, convido os leitores a apreciarem e consultarem,
sempre que necessario, a colegdo “A Quimica nas areas natural, tecnologica e
Sustentavel”. Desejo uma excelente leitura!

Erica de Melo Azevedo
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RESUMO: A agua produzida de petréleo ou agua
de formacdo € a &gua contida no reservatério
geolégico de onde provém os hidrocarbonetos.
A exploragéo dos reservatoérios produz além de
Oleo e gas, excesso de agua, este ultimo como
fator diretamente proporcional ao tempo de
maturidade do poco. Nesse sentido, na oOtica
das fontes renovaveis, & preciso desenvolver
alternativas que possibilitem o reaproveitamento
deste residuo de maneira eficiente. Assim, o
presente estudo teve como objetivo investigar
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o potencial de utilizagdo da agua produzida de
petréleo, do ponto de vista quimico, como fonte de
compostos com potencial de geragéo de energia.
Para tanto, amostras de agua produzida de
petrpoleo foram submetidas a analises quimicas
através das técnicas de Espectrofotometria UV-
Vis a fim de elucidar a presencga, no enfoque
qualitativo, de compostos de origem organica tais
como os Acidos Policiclicos Aromaticos (HPAS).
Os resultados obtidos demonstraram que a
técnica de UV-Vis possibilitou a identificacdo
dos compostos organicos bem como da
caracterizagdo da agua produzida de petréleo
e, a mesma foi considerada promissora para
estudos futuros de sua utilizagdo em torres de
resfriamento, apds tratamento prévio.
PALAVRAS-CHAVE: Agua
Espectrofotometria UV-Vis, HPAs.

Produzida,

POTENTIAL USE OF OIL WASTEWATER
FOR THE GENERATION OF THERMAL
POWER: TECHNOLOGY AND CHEMICAL
PROFILE

ABSTRACT: The produced water of petroleum
or water of formation is the water contained in
the geological reservoir where the hydrocarbons
come from. The exploration of the reservoirs
produces in addition to oil and gas, excess
water, the latter as a factor directly proportional
to the time of maturity of the well. In this sense,
from the point of view of renewable sources, it
is necessary to develop alternatives that allow
the reuse of this wastewater efficiently. Thus, the
present study aimed to investigate the potential
of the use of oil wastewater from the chemical
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point of view as a source of compounds with potential of generation of energy. For
this, a bibliographic descriptive study was carried out, from indexed books, articles
and databases, followed by an experimental study with the samples of wastewater.
These samples were submitted to chemical analysis using UV-Vis Spectrophotometry
techniques to elucidate the presence, from a qualitative point of view, of compounds of
organic origin. The results showed that the UV-Vis technique allowed the identification
of the organic compounds as well as the characterization of the oil wastewater was
considered potential in the future studies involving cooling towers, after previous
threatment.

KEYWORDS: Oil Wastewater, Spectrophotometry UV-Vis, HAPs.

11 INTRODUGAO

De acordo com a Eletrobras (2017), a Energia Elétrica se tornou a principal
fonte de luz, calor e forca utilizada no mundo moderno. Atividades cotidianas tais
como, assistir a televisédo ou navegar na internet séo possiveis devido ao fornecimento
deste tipo de energia as residéncias, comércio e industrias. Obtida a partir de todos
0s outros tipos de energia, a eletricidade é transportada e chega aos consumidores
no mundo inteiro por meio de sistemas elétricos complexos, compostos de quatro
etapas: geracao, transmisséao, distribuicdo e consumo. A facilidade de transporte da
eletricidade e seu baixo indice de perda energética durante conversdes incentivam
0 uso da energia em grande escala no mundo todo, inclusive no Brasil. Fontes
renovaveis, como a forca das aguas, dos ventos ou a energia do sol e recursos
fosseis, estdo entre os combustiveis usados para a geracao da energia elétrica. Por
meio de turbinas e geradores podemos transformar outras formas de energia, como
a mecénica e a quimica, em eletricidade. (CCEE, 2017)

O desenvolvimento dos paises depende de uma infraestrutura energética
capaz de complementar as buscas de sua populacdo e de suas atividades
econdmicas, tema que vem sendo abordado constantemente na situagao geopolitica
mundial. Além disso, do ponto de vista ambiental séo elencadas diversas questdes
referentes as diversas formas de aplicagdo de recursos energéticos considerando
inclusive os impactos naturais gerados. As fontes de energia podem ser consideradas
conforme a disposicao natural de reposicao de seus recursos. Existem as chamadas
fontes renovaveis e as fontes néo renovaveis. Nas usinas térmicas a energia elétrica
gerada a partir do calor da combustéo é produzida pela queima de carvao mineral,
6leos derivados do petréleo, gas natural e residuos agroindustriais (LEAO, 2009).
Durante o processo, o resfriamento ocorre através de um fluido refrigerante (agua)
morno, oriundo do condensador, o qual é canalizado para o topo de uma torre de
refrigeracdo aspergido para um reservatorio sendo reciclada e reutilizada novamente
no processo (LEAQ, 2009). Segundo o Instituto de Energia e Meio Ambiente (2016)
em sua publicagdo sobre Uso de Agua em Termelétricas a termoeletricidade tem sido
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cada vez mais objeto de aten¢cdo em todo o mundo, muito em fungéo da contribuicédo
dos combustiveis fésseis para as emissdes de gases de efeito estufa (GEE).

Deste modo, a busca por alternativas a este tipo de geracdo de energia tem
sido um dos elementos centrais das politicas energéticas, particularmente as dos
paises onde 12 a eletricidade ocupa lugar de destaque dentre as principais fontes de
emissédo de GEE, sendo o caso da Alemanha, Jap&o e China. Ao decorrer da produgéo
de petrbleo e gas obtém-se também a produgéo simultdnea de agua, denominada
agua de formacgédo ou &gua produzida. Este fluido é basicamente composto pela
agua de formacéao do proprio reservatério e pela agua do mar injetada no campo,
tanto para manter a pressédo do reservatorio, quanto para aumentar a recuperagao
secundaria do 6leo. Assim, gerenciar a Agua Produzida (AP) do petroleo se constitui
em um enorme desafio para as empresas petroliferas. As op¢des que geralmente
séo usadas para o seu destino sdo o descarte, injecéo e o reuso. Porém, em todos
0S casos € necessério tratamento da 4gua produzida, a fim de evitar danos ao
meio ambiente e as instalacdes de producdo, ou até mesmo, reutilizar sem causar
prejuizos aos processos nos quais a AP sera utilizada (MOTTA, 2013).

Nos campos onde hé injecédo de agua do mar, também séao injetados produtos
quimicos, tais como biocidas, anticorrosivos, antiincrustantes, antiespumantes,
sequestrante de oxigénio, etanol, trietilenoglicol, desemulsificantes, entre outros.
Segundo o Ministério de Meio Ambiente (2006), alguns desses produtos estdo
associados ao 6leo e, portanto, ndo séo descartados, porém, outros produtos quimicos
estdo associados a agua, podendo vir a ser descartados no mar juntamente com a
agua produzida (IEMA, 2016). Deste modo, fatores como o volume e a composicao
dessa agua (basicamente componentes inorgéanicos e organicos, gases dissolvidos
e aditivos quimicos) expressam um fator de grande preocupagcdo em relacdo a
geracéo de impactos ambientais. A poluicdo em mar, rios, lagos, a contaminacéo
de aquiferos e do solo, provoca danos a fauna e a flora e, representam os possiveis
danos causados pela acdo, combinada ou néo, de efeitos toxicos em decorréncia da
salinidade, de solidos suspensos, de componentes organicos soluveis e insoluveis,
de produtos quimicos e de materiais radioativos presentes na agua de producéo
(SILVA, 2000). Nesse sentido, estudos que apontem as caracteristicas quimicas de
utilizacdo deste residuo devem ser desenvolvidos a fim de explorar seu potencial de
remanejo, contribuindo para a geragéo de fontes de energia e renovaveis.

Considerando a composicdo deste tipo de residuo, a agua produzida
de Petr6leo apresenta em sua composicdo compostos organicos que incluem
acidos organicos, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPAs) e fendis. Esses
hidrocarbonetos sdo provavelmente contribuintes para o aumento da toxicidade
desta dgua. Neste sentido, a fragcdo de HPAs, originados principalmente da queima

de combustiveis fosseis, contribui para a toxicidade aguda e cronica (PATRA
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e MISHRA, 2001). Os HPAs constituem uma classe de mais de 100 compostos
orgénicos que contém dois ou mais anéis aromaticos fundidos, constituidos de
atomos de carbono e hidrogénio. Os HPAs que apresentam de 2 a 3 anéis aromaticos
tem origem principalmente em processos degradativos os quais envolvem os
residuos que apresentam petréleo. Entre os compostos originados neste processo
estdo os naftaleno, fluoreno e fenantreno. Por sua vez, os processos que originam
HPAs com quatro ou mais anéis aromaticos estao relacionados com a pirogénese,
ou seja, através processo onde a matéria organica é decomposta por meio da
queima incompleta (baixa concentracdo de oxigénio) deste material sob condicoes
de elevada temperatura, baixa pressao e curto tempo. Sdo exemplos deste ultimo
os fluoranteno, pireno, benzo-[b]-fluoranteno, benzo-[k]-fluoranteno e benzo-[g,h,i]-
perileno (PATRA e MISHRA, 2001).

Quanto as propriedades fisicas e quimicas, os fatores que caracterizam
os HPAs estdo diretamente relacionados ao tipo de ligacdo apresentada nestes
compostos (duplas conjugadas). Em temperatura ambiente os HPAs sdo sélidos
e apresentam pontos de fusdo e ebulicdo elevados. No entanto apresentam baixa
solubilidade em agua que varia entre os altamente insoluveis a pouco soluveis em
agua. Por estarem presentes na AP estes HPAs sédo indicativos da presenca de
hidrocarbonetos com alto potencial de combustao, fato este que pode sugerir um
potencial de uso desta agua como fonte de energia térmica.

Diversas técnicas podem ser utilizadas para determinacdo de HPAs em
amostras de agua. Por apresentar boa seletividade a Cromatografia Gasosa (CG)
com detecgdo por ionizagdo com chama (DIC) ou acoplado a espectrometria de
massas (MS), ou cromatografia liquida de alta performance (CLAE) com detector de
fluorescéncia ou acoplado a espectrometria de massas tém sido utilizados. Apesar
disto, estas técnicas consomem tempo elevado de andlise alto custo e manutencéo
dos aparelhos.

Assim, as técnicas Espectrofotométricas tém sido utilizadas como alternativa
por apresentarem custo relativamente baixo, alta sensibilidade e simplicidade.
Muitos HPAs apresentam luminescéncia em regides muito proximas, processo que
ocorre com moléculas como o antraceno, benzo-[k]-fluoranteno e benzo-[a]-pireno
que fluorescem em torno de 399 nm, 402 nm e 403 nm respectivamente. Outros
HPAs como criseno e pireno também apresentam emissdes proximas (381 nm e
383 nm respectivamente) (MOTTA, 2013).

Pelo exposto, o presente estudo teve como objetivo geral investigar o
potencial de utilizacdo da agua produzida, do ponto de vista quimico, como fonte
de compostos com potencial de geracdo de energia térmica. Especificamente,
amostras de agua produzida de petréleo foram analisadas com auxilio das técnicas

de Espectrofotometria UV-Vis, identificando qualitativamente grupos de compostos
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orgéanicos que indiquem potencial destes para estudos envolvendo a sua utilizagédo
como fonte de geragéo de energia térmica.

21 METODOLOGIA

2.1 Levantamento de Referencial bibliografico em bases cientificas

A caracterizacdo teorica acerca do tema energia termelétrica e dos
parametros quimicos apresentados nesse estudo foi investigada a partir de dados
publicados em artigos cientificos, monografias, dissertacdes, teses e documentos
técnicos disponiveis nas bases: Hindawi, Scielo, Sciencedirect, ABQ (Associagédo
Brasileira de Quimica), Web of Science, Elsevier, Periddicos Capes, Springer. Os
descritores utilizados para a pesquisa foram: Agua produzida de petréleo (Oilfield
produced water), composi¢cdo quimica da agua produzida (physical chemical
parameters Oilfield produced water), e relagbes destes fatores com a geragéo de
energia termelétrica (Oilfield produced water and thermoelectric power), técnicas
analiticas de analise de agua produzida (analytical techniques of produced water),
Analises por UV-Vis (UV-Vis Analysis). Foram consideradas as pesquisas publicadas

nos ultimos 15 anos, nos idiomas inglés e portugués.

2.2 Coleta, caracterizacdo e preparo das amostras de Agua produzida

A amostra bruta de agua produzida (AP) de petréleo foi gentilmente cedida
pela Petrobras- Unidade Pilar (densidade média: 39° APl a 20°C /viscosidade de 1 cp
a 200°F/coordenadas geograficas: 09°35'50”S35°57°24”0. A amostra foi conduzida
sob armazenamento térmico (5°C) até o laboratério multidisciplinar de Engenharia
de Petréleo do Centro Universitario Tiradentes (UNIT/AL) onde foi mantido em
freezer, a mesma temperatura, para anélises quimicas por Espectrofotometria
UV-Vis. No laborat6rio, foi preparada uma solugdo de AP em hexano (1:100) para
extracao liquida dos HPAs, as quais foram analisadas por UV-Vis. Para obtencéo das
amostras para andlise, as mesmas foram submetidas ao processo de centrifugacéo,
utilizando a Centrifuga GEHAKA, modelo K144000 , a 3.000 rpm durante 5 minutos.
2.3 Analise das amostras de agua produzida por Espectrofotometria
UV-Vis

As analises foram conduzidas em espectrofotdmetro UV-Vis modelo Q898DPT.
A curva de calibrag@o de comprimento de onda em fung¢édo da concentragéo foi obtida
utilizando padrao de Hexano grau P.A. A faixa de comprimento de onda escolhida
foi aquela de 340 nm a 400 nm, considerada adequada para a detecgcédo de HPAs,
0s quais normalmente absorvem na faixa de 350 nm a 420 nm, aproximadamente.
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2.4 Delineamento experimental e analises estatisticas

As amostras (n=5) foram analisadas compreenderam o0s seguintes
tratamentos: (1) tratamento branco: agua destilada, (2) tratamento-controle:
Hexano, (3) Amostra 1: Agua produzida bruta (APB) e (4) Amostra 2: agua produzida
com Hexano (APH). Para fins de comparagdo entre os tratamentos, os dados
obtidos foram primeiramente verificados quanto ao atendimento dos pressupostos
paramétricos através do teste de normalidade e homogeneidade dos erros das
variancias de Lilliefors. Uma vez atendidos, foi realizada a analise de variancia
(ANOVA), para verificacdo de diferencas significativas entre as médias obtidas,
seguida pelo teste de comparagéo multipla, Tukey HSD. Em todos os casos o nivel
de significancia foi considerado para valores de p< 0.05.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Perfil quimico qualitativo da agua produzida de petréleo por UV-Vis

As analises espectrofotometria UV-Vis de amostras de agua produzida
revelaram um perfil de absorcéo na faixa de comprimento de onda entre 340nm e
370nm (Figura 1), aproximadamente, com picos de concentragéo ocorrendo na faixa
entre 360 nm e 370 nm. A amostra 1 (sem hexano), foi aquela que apresentou maior
concentracdo de compostos em relagdo aos demais, com pico de concentracédo
correspondendo a aproximadamente 400 mg.L"', seguido pela amostra 2 (com
hexano), com pico concentragédo de aproximadamente 300 mg.L™!, hexano, com pico
de concentragdo de aproximadamente 250 mg.L"' e agua destilada, com pico de
concentracdo menor que 250 mg.L", aproximadamente.

Comceatragio {mg.L'}
]
&

340 350 360 30 38D 3490 400
Comprimento de onda (nm)
—— Amostra€/Hexano (mgfl)  ——AmostraSfHexano (mgfl)  ——Hexano(mgfl) — —— AguaDesiilada (mg/L)

Figura 1 - Perfil Espectrofotométrico por UV-Vis de amostras de agua produzida de
Petréleo
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A tabela 1, abaixo, descreve as médias de concentragbes obtidas em
relacdo as amostras, bem como a andlise estatistica entre os tratamentos. Como
pode ser verificado, as amostras de agua produzida com hexano foram aquelas
que apresentaram maior concentracdo, com diferenca estatistica significativa em
relacdo aos demais tratamentos, para comprimentos de onda de 350 nm e 370
nm sugerindo que hidrocarbonetos, tais como HPAs estdo presentes na referida
amostra em quantidade significativa, seguindo das amostras de agua produzida
sem Hexano, apresentando diferenca estatistica para o comprimento de onda
equivalente a 370 nm.

Tratamento Comprimento de onda (nm)

AP 340 350 360 370
425+ 18.18a 346.5+ 12.25b 292,16+ 18.11ab  284.3 + 20.32a

AP + Hexano 443.3+20.81a 375.16 £5.07b 323.33+ 5.58a 360.6 £ 2.98b

Agua destilada 408.3 +13.67a 299.16 + 10.16a 250+ 22b 271.6 + 19.66a

Hexano 420.8 + 16.16a 310+ 8.0ab 2575+ 20.5b 276.6 + 18.66a

Tabela 1 - Anélise comparativa de agua produzida de petroleo por UV-Vis

Letras mindsculas diferentes na mesma coluna indicam diferencga estatistica
significativa entre os tratamentos pelo Teste de Tukey HSD (p<0.05).

Apo6s as analises quimicas por UV-Vis foi verificado que a 4gua produzida de
petréleo apresentou perfil quimico compativel com a presenca de HPAs, compostos
provenientes da queima de combustiveis, demonstrando, portanto, forte potencial
para geracao de energia térmica. Recentemente tém sido desenvolvidas técnicas
de extragdo com solventes organicos, tais como o hexano, utilizado no presente
estudo. Algumas técnicas propostas sdo: extracdo em liquido pressurizado (PLE),
extracdo em fluido supercritico (SFE) e extragéo assistida por microondas (MAE)
(HAWTHORNE et al., 2000). A extragé@o por solvente abrange uma ampla variedade
de componentes organicos apolares, no caso dos HPAs, inclusive para amostras
ambientais. O desenvolvimento destes métodos torna o processo de identificacdo
quimica mais simplificado e proporciona reducéo de tempo e de residuos (KUBATOVA
et al., 2002).

Os resultados obtidos demonstraram que a técnica de UV-Vis possibilitou a
identificagdo dos compostos organicos, fato comprovado pela diferenga observada
nas concentracoes dos compostos para os diferentes comprimentos de onda
investigados, inclusive com diferenca estatistica significativa. A natureza altamente
fluorescente dos HPAs fez a espectroscopia se tornar uma técnica popular para
andlise desses compostos. Esta técnica apresenta custo relativamente baixo,
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alta sensibilidade e simplicidade, embora a vasta gama de amostras e impurezas
fluorescentes encontradas em amostras biolégicas e ambientais tornem as analises
complexas, justificando, portanto, o uso da extragdo por solvente. A absorgéo para
0s comprimentos de onda verificados na faixa de 340-370 nm corrobora com outros
estudos, os quais através de andlises espectrofotométricas detectaram absorcao de
HPAs em comprimentos de onda como segue na Tabela 2.

Substancia Comprimento de Onda (A)
benzo-antraceno 366,4 nm
fenantreno 346 nm
antraceno 374 nm
fluoranteno 359 nm
pireno 372 nm
criseno 362 nm
benzo-fluoranteno 369 nm

Tabela 2 - Relagéo das substancias por comprimento de Onda (A).
Fonte: Adaptado de GUEDES, 2005 apud KUMKE et al.1998

41 CONCLUSOES

Apo6s as analises quimicas por UV-Vis foi verificado que a 4gua produzida de
petréleo apresentou perfil quimico compativel com a presenca de HPAs, compostos
provenientes da queima de combustiveis, demonstrando, portanto forte potencial
para geragdo de energia térmica. Estes resultados estimulam o desenvolvimento
de técnicas voltadas para exploragéo deste residuo, direcionando-o para producéo

sustentavel de energia, como alternativa limpa de para o futuro.
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