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Introducio

A determinacdo do teor de 6leos e graxas (TOG) ¢ um dos principais desafios analiticos
associados a0 monitoramento ambiental e ao controle de processos na industria do petroleo,
especialmente quando aplicada a dgua produzida (AP) (Wong et al., 2024). Esse desafio decorre
da composi¢do complexa da AP, que contém diversas fracdes distribuidas entre as fases
dissolvida e emulsionada, dificultando a determinagao representativa da fragao oleosa. Dentre
esses componentes, destacam-se os hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAs) e os BTEX
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), que constituem a fragdo de maior preocupagao
regulatoria, exigindo maior sensibilidade e rigor analitico. (Dawoud et al., 2021; Neff et al.,
2011; Adeniji, Okoh & Okoh, 2017).

A relevancia desse desafio ¢ ampliada pelos grandes volumes de AP gerados durante a
producdo de petroleo, os quais tendem a aumentar a medida que os reservatorios amadurecem
(Fakhru’l-Razi et al., 2009; Burton, 2015; Veil, 2011). Adicionalmente, a quantificagcdo da fase
oleosa ¢ agravada pela presenca de aditivos quimicos, alta salinidade e substancias ndo
petrogenicas. (Jiang et al., 2021; Oetjen et al., 2017).

Sob a otica regulatoria, a determinagao de dleo em agua produzida varia conforme o
principio analitico e a definicdo operacional adotados em cada jurisdigdo. No Brasil, a
Resolugado CONAMA n°393/2007 estabelece o limite médio mensal de 29 mg/L para o descarte
offshore de AP, determinado por gravimetria a 70°C. Assim como nos EUA, pelo método EPA
1664B, porém sob temperatura de 85°C. Em contraste, a OSPAR adota a cromatografia gasosa
(GC-FID) para a determinagao de 6leo disperso na faixa C7-Cso, com limite médio mensal de
30 mg/L. Na China, a norma HJ 637 estabelece a determinagao de 6leos por espectroscopia no
infravermelho. Essas diferencas evidenciam que o teor quantificado ndo depende apenas da
composi¢ao da amostra, mas também da fra¢do detectada por cada metodologia (Yang, 2011).

A busca por metodologias mais eficientes para a determinagdo de 6leo em agua se
intensificou nas ultimas décadas, motivada pelas limitagdes dos protocolos convencionais
(Wong et al., 2024). Na gravimetria, a concentragao de 6leos e graxas ¢ expressa como material
extraivel em n-hexano, HEM (n-Hexane Extractable Material). A amostra ¢ acidificada e
submetida a extra¢do liquido—liquido. Apos a separagdo e a secagem da fase organica, o
solvente ¢ removido e o residuo remanescente ¢ determinado gravimétricamente. Como o HEM
corresponde a todo o material ndo volatil recuperado pelo solvente, o resultado pode incluir



CONGRESSO "Quimica Inteligente e IA:
BRASILEIRO A Nova Férmula do Futuro

DE QUIMICA  no Nosso Presente" i

DE 10 A 13 DE NOVEMBRO DE 2026
NOVA PETROPOLIS - RS

compostos nao petroliferos e nao representa excluswamente a concentragao de h1drocarbonetos
(Burton, 2015; Brant et al., 2023).

Em contrapartida, a espectroscopia no infravermelho (IV) tornou-se amplamente
utilizada no monitoramento operacional por proporcionar andlises mais rapidas. Contudo, seu
desempenho depende da eficiéncia da extracdo, da calibracdo e da composicao do Oleo
analisado. Além disso, restricdes ambientais ao uso de solventes halogenados tém incentivado
o desenvolvimento de alternativas mais sustentaveis (Yang, 2011; Wong et al., 2024). Métodos
opticos, como fluorimetria e espectroscopia UV-Vis, também podem proporcionar analises
rapidas e apresentam potencial de automagao, embora a maioria das abordagens ainda dependa
de preparo de amostra e calibragdo especifica (Costa et al., 2013; Khorshid, Doroodmand &
Abdollahi, 2021).

Dessa forma, evidencia-se que o conceito de TOG ¢ operacional e depende do método
analitico empregado, dificultando a correlacao direta entre os resultados obtidos por diferentes
técnicas (Stenstrom, Fam & Silverman, 1986; Yang, 2011; Wong et al., 2024; César et al., 2025;
Brant et al., 2023). Em laboratorio, a escolha da metodologia ¢ geralmente orientada por
requisitos relacionados ao desempenho analitico, como exatiddo, repetibilidade, sensibilidade,
calibracao, consumo de solventes, custo e simplicidade operacional. Por outro lado,
metodologias destinadas ao monitoramento in-/ine em unidades offshore devem atender a
restri¢des associadas as condi¢des de operagdo, incluindo disponibilidade de espaco, robustez
e estabilidade do equipamento em campo, tempo de resposta, frequéncia e representatividade,
além da capacidade de operagdo sob variacdes de vazao, temperatura, pressao € composicao da
AP. Assim, a selecdo da metodologia deve considerar ndo apenas o desempenho analitico, mas
também os requisitos operacionais, ambientais e regulatorios associados a finalidade da
aplicagao.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho € realizar uma analise critica das principais
metodologias analiticas empregadas na determinagdo de TOG em é4guas produzidas, por meio
da comparagao entre técnicas espectroscopicas (IV, UV-Vis e fluorimetria) e nao
espectroscopicas (gravimetria e cromatografia gasosa), considerando seus principios analiticos,
limitagdes, requisitos de calibragdo, conformidade regulatéria e aplicabilidade ao
monitoramento da AP.

Material e Métodos

Este trabalho consiste em uma revisdo bibliografica e analise critica da literatura
cientifica e normativa referente as metodologias analiticas empregadas na determinagdo do
TOG em AP no contexto offshore. O levantamento bibliografico foi realizado nas bases Scopus,
Web of Science e ScienceDirect, considerando artigos cientificos, revisdes e documentos
normativos das agéncias EPA, ASTM, ISO e CONAMA.

A analise comparativa foi estruturada a partir da classificagao das técnicas analiticas em
métodos ndo espectroscopicos e espectroscopicos. As metodologias selecionadas foram
avaliadas considerando o principio analitico, desempenho, limitagdes, requisitos operacionais
e aplicabilidade ao monitoramento da AP. A Figura 1 apresenta a estratégia metodologica
adotada neste trabalho para a comparagao das técnicas analiticas.

Além dos aspectos analiticos, foram considerados fatores relacionados a aplicagao
pratica em ambientes offshore, incluindo tempo de resposta, demanda operacional, robustez
instrumental, potencial de automacgao e conformidade regulatéria. A andlise foi conduzida
considerando a relevancia operacional do parametro TOG no controle da qualidade da AP,
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buscando identificar as vantagens e limitagcdes de cada técnica para diferentes objetivos de
monitoramento.

Figura 1. Estratégia metodologica utilizada na analise comparativa das técnicas analiticas empregadas
na determinacdo de TOG em AP.
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Resultados e Discussiao
A. Classificagdo das metodologias analiticas

A revisdo evidencia que o TOG em AP ndo representa uma propriedade quimica
intrinseca da amostra, mas um parametro operacionalmente definido pelos principios fisicos e
quimicos de cada técnica analitica (da Silva et al., 2022; Yang, 2011; Costa et al., 2013;
Khorshid et al., 2021). Dessa forma, diferentes metodologias podem apresentar respostas
distintas para uma mesma amostra, uma vez que a fracdo de 6leo detectada depende de fatores
como eficiéncia de extracdo, seletividade molecular, resposta instrumental e composi¢ao da
fase oleosa (Walsh, 2014). As técnicas disponiveis diferem quanto ao principio de deteccdo, a
fragao de oleo quantificada, aos requisitos de preparo da amostra e a aplicabilidade em analises
laboratoriais ou monitoramento continuo, refletindo também as diferentes abordagens
regulatdrias adotadas internacionalmente. A Figura 2 sintetiza essas relagdes e contextualiza as
principais metodologias discutidas nesta revisdo.

Figura 2. Comparagdo das principais metodologias analltlcas empregadas na determinacgdo de 6leo.
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B. Avaliagado critica das metodologias analiticas aplicadas ao monitoramento de TOG

A Tabela 1 sintetiza as principais evidéncias experimentais reportadas na literatura,
destacando indicadores de desempenho e aspectos criticos de aplicagdo para cada técnica.

Tabela 1. Principais evidéncias experimentais reportadas na literatura para as metodologias analiticas
empregadas na determina¢do de TOG em AP.

Aspectos
Método Principais evidéncias da literatura criticos de Referéncias
aplicagdo
¢ Volatilizacao de até 32% a 70 °C Burton (2015);
e Recuperagao de 11 para 90% com Referéncia da Silva et al.
Gravimetria | substitui¢do do n-hexano por xileno regulatéria (2022);
e Superestimagdes de até¢ 130% em Queiros et al.
matrizes de elevada salinidade (2005)
¢ RSD de ~4,0% e recuperacdo média
de 105,2% Brant et al.
e Comprimento de onda tnico Monitoramento (2023);
IV/FTIR ) N . laboratorial Burton (2015);
subestima fragdes aromaticas rapido Wong et al.
¢ FTIR com extragao livre de (2024)
solvente — LOD de ~0,30 mg.L"!
¢ Elevada seletividade molecular e Especiacio
GC-FID/ sensibilidade, com limites de Ii IQ Burton (2015
GC-MS | detecgdoentre 0,119¢3,82pgL? | "0 <Ch L € urton (2015)
para compostos-traco vandagao
¢ Resistente a alta salinidade Que;r(;)osse‘F al.
UVE e Recuperagdes proximas a 100%, em Monitora}mento Da (Silva Z:’t al.
condi¢des compativeis com a operacional (2022);
calibracdo ’
¢ Boa precisdo analitica (RSD < 5%)
em sistemas livres de solventes Costa et al.
UV-Vis ¢ Emulsificagdes induzidas por gas Triagem rapida (2013);
apresentam limites de detec¢do de Khorshid et al.
0,30 ng.mL! e elevada tolerancia a (2021)
interferentes
¢ Quantificagdo na faixa de 1-250 Monitoramento
LIF mg.L!, com SD de até 22% devido continuo Fan et al. (2018)
as condigoes hidrodindmicas

Entre os métodos ndo espectroscOpicos, a gravimetria permanece como a principal
abordagem de referéncia para determinacdo de TOG em matrizes aquosas, fundamentando
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metodologias como a EPA 1664B e regulamentagdes ambientais, como a Resolugdo CONAMA
393/2007. Entretanto, sua exatiddo depende do preparo da amostra, especialmente da
volatilizagdo de hidrocarbonetos leves durante a evaporacao do solvente (Burton, 2015), da
eficiéncia de extracdao (da Silva et al., 2022) e de interferéncias da matriz, como elevada
salinidade, que favorece a coextragao de compostos organicos nao petroliferos (Queirds et al.,
2005). Além disso, o método ndo distingue adequadamente compostos dispersos e dissolvidos,
pois hidrocarbonetos aromaticos polares e acidos de baixo peso molecular particionam de forma
ineficiente, ocultando parte da fracao oleosa (Walsh, 2014; Ezeani, Ngobiri & Agbagwa, 2022).

Como alternativa aos métodos gravimétricos, técnicas baseadas em espectroscopia IV,
padrdo adotado pelo 6rgdo regulamentar chinés (MEE), reduzem etapas criticas do preparo de
amostra, uma vez que dispensam a evaporagao do solvente antes da leitura (Brant et al., 2023).
Entretanto, sua resposta depende da composi¢do do petréleo e da calibragdo empregada.
M¢étodos baseados em multiplas bandas espectrais apresentam melhor desempenho do que
abordagens de comprimento de onda unico, especialmente para amostras contendo diferentes
propor¢des de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos (Burton, 2015). Além disso, abordagens
recentes baseadas em FTIR e extracdo livre de solventes representam uma alternativa
promissora para reduzir o uso de solventes halogenados tradicionalmente empregados nessas
analises (Wong et al., 2024).

A cromatografia gasosa (GC-FID) amplia a seletividade analitica ao separar os
componentes da fase oleosa. Empregada em protocolos como os recomendados pela OSPAR,
a técnica permite a determinacao de hidrocarbonetos em faixas especificas, geralmente entre
C7 e C40, reduzindo interferéncias associadas a compostos biogé€nicos. Além disso, técnicas
hifenizadas como GC-MS possibilitam a identificacdo de compostos em concentragdes trago,
incluindo hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) (Burton, 2015). Apesar da elevada
capacidade analitica, a necessidade de instrumentacao complexa, operadores especializados e
maior tempo de andlise reduzem sua aplicabilidade a0 monitoramento continuo em unidades
offshore (Oetjen et al., 2017; Yang, 2011).

Me¢étodos Opticos também vém sendo desenvolvidos para monitoramento mais rapido e
ambientalmente adequado. A fluorimetria de fluorescéncia ultravioleta (UVF) destaca-se pela
sensibilidade a presenca de compostos aromaticos e apresenta boa aplicabilidade em matrizes
complexas, incluindo condig¢des de elevada salinidade, nas quais métodos gravimétricos podem
apresentar maiores interferéncias (Queirds et al., 2005), boa precisdo instrumental e
recuperagoes (da Silva et al., 2022). Técnicas baseadas em espectrofotometria UV-Vis também
apresentam boa precisdo analitica e baixo custo operacional, embora possam subestimar os
valores de TOG devido a adesdao de hidrocarbonetos insoliiveis nas superficies de mistura
(Costa et al., 2013). De forma semelhante, novas estratégias de preparo de amostras livres de
solventes toxicos, em sistemas com nanoemulsdes acopladas a espectrofotometria UV-Vis, tém
ampliado o potencial de aplicacdo dessas metodologias (Pramanik et al., 2023; Khorshid,
Doroodmand & Abdollahi, 2021).

Por fim, para aplicagdes de monitoramento continuo, técnicas Opticas emergentes, como
fluorescéncia induzida por laser (LIF) e microscopia de fluorescéncia confocal (CLFM),
possibilitam a quantificacdo direta de goticulas de 6leo em fluxo. Contudo, sua aplicacdo em
condigdes reais ainda ¢ limitada pela dinamica da fase dispersa. Fendmenos como coalescéncia,
variagoes de agitacdo e presenga de bolhas de gas podem comprometer a estabilidade do sinal
(Fan et al., 2018).
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Conclusoes

A andlise critica das metodologias analiticas demonstra que a quantificacdo de TOG em
AP ndo representa uma grandeza quimica absoluta, mas um parametro operacional cuja
determinagdo depende do principio de medicdo empregado. As diferencas observadas entre as
metodologias decorrem da seletividade molecular, da eficiéncia de extracdo e da resposta
instrumental, evidenciando que técnicas distintas podem fornecer resultados diferentes para
uma mesma amostra.

Cada metodologia apresenta vantagens e limitagdes associadas ao seu principio
analitico. A gravimetria permanece como método de referéncia para fins regulatorios devido a
sua ampla aceitacdo normativa, embora apresente limitagdes relacionadas ao preparo da
amostra e a influéncia da matriz. Em contrapartida, técnicas espectroscopicas e sensores Opticos
oferecem maior rapidez, menor consumo de solventes e elevado potencial para monitoramento
em tempo real, mas permanecem dependentes da composi¢do do 6leo e da calibragao
empregada. A cromatografia gasosa, por sua vez, destaca-se pela elevada seletividade e
capacidade de caracterizagdo molecular, porém requer instrumentacao de maior complexidade,
operadores especializados e maior tempo de andlise, restringindo sua aplicacdo ao
monitoramento rotineiro.

Dessa forma, ndo existe uma metodologia universalmente superior para a determinacao
de TOG em agua produzida, uma vez que cada técnica apresenta vantagens e limitagdes
associadas ao seu principio analitico e a finalidade da andlise. Assim, a escolha da técnica deve
considerar o objetivo analitico, seja para conformidade regulatdria, caracterizagao detalhada ou
controle operacional. Nesse contexto, a integracao entre métodos emergentes de monitoramento
rapido e metodologias de referéncia para validagao e conformidade regulatéria representa uma
estratégia robusta para o monitoramento de TOG em AP em sistemas offshore.
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