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Introducéo

A 4gua produzida (AP) é um subproduto da extracdo de petréleo. Devido aos elevados
volumes gerados durante a producao, especialmente em operagdes offshore, a AP constitui o
maior efluente da industria petrolifera. Sua composicao varia ao longo da vida produtiva do
poco e depende fortemente da localizacdo e da idade do reservatorio, bem como do histérico de
injecdo de agua (Pawar & Vidic, 2024; Dudek et al., 2020). Sua matriz complexa pode ser
composta por o6leos dissolvidos e dispersos, graxas, metais, produtos quimicos (como
surfactantes), solidos de formacdo, sais, gases dissolvidos e produtos de incrustacdo (Walsh,
2014).

A medida que os reservatdrios de petroleo atingem estagios mais maduros, métodos de
Recuperacdo Avancada de Petréleo (Enhanced Oil Recovery, EOR) tém sido amplamente
empregados para aumentar a eficiéncia da extracdo de 6leo, incluindo estratégias baseadas na
utilizacdo de surfactantes, os quais atuam na reducdo da tensao interfacial e na modificacdo das
propriedades interfaciais 6leo/agua (O/A), favorecendo a mobilizacéo do 6leo e o aumento da
recuperacdo. Entretanto, a presenca residual desses compostos na AP pode alterar a estabilidade
das emulsGes O/A, modificando suas propriedades fisico-quimicas e dificultando etapas
subsequentes de separacdo e analise (Malozyomov et al., 2023; Wang et al., 2017; Ribeiro et
al., 2026).

Nesse contexto, a AP deve ser submetida a tratamento antes do descarte, uma vez que o
armazenamento em plataformas offshore demanda elevada disponibilidade de espaco, altos
custos operacionais e uma logistica de transporte complexa (Dudek et al., 2020). No Brasil, o
lancamento desse efluente em corpos hidricos é regulamentado pela Resolugdo CONAMA n°
393/2007, a qual estabelece limites maximos para o teor de 6leos e graxas (TOG) de 29 mg.L"
! como média mensal e 42 mg.L* como valor maximo diario. Portanto, a determinacéo de TOG
é essencial para 0 monitoramento ambiental de AP.

Embora metodos gravimétricos sejam empregados em procedimentos normativos
(CONAMA, 2007), técnicas baseadas em espectroscopia no infravermelho (IV) séo
amplamente empregadas na rotina industrial devido a sua rapidez analitica, simplicidade
operacional e capacidade de processamento de amostras. Esses métodos geralmente envolvem
uma etapa inicial de extracdo liquido-liquido (ELL), na qual os compostos oleosos sdo
transferidos da fase aquosa para uma fase organica, permitindo sua posterior quantificacdo
(Yang, 2011; Brant et al., 2023).
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Apesar da ampla aplicagdo da espectroscopia no infravermelho (1) em AP, ainda séo
escassos 0s estudos que avaliam a influéncia de surfactantes residuais na determinacéo do TOG.
Embora diversos estudos demonstrem que esses compostos reduzem a tensdo interfacial e
aumentam a estabilidade das emulsdes O/A, seu impacto sobre o desempenho das metodologias
empregadas na quantificagdo de TOG permanece pouco investigado. Em particular, 0 aumento
da estabilidade dessas emulsdes pode reduzir a eficiéncia da etapa de ELL, dificultando a
transferéncia dos compostos oleosos para a fase organica, etapa critica da determinacao por 1V,
comprometendo a recuperacdo dos compostos oleosos e, consequentemente, a
representatividade dos resultados obtidos (Jing et al., 2024; Liu et al., 2023; Huang et al., 2025).

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito de surfactantes
residuais na determinacao do teor de 6leos e graxas (TOG) por espectroscopia no infravermelho
(IV) em &gua produzida simulada (APS), investigando seu impacto nas diferentes etapas do
procedimento analitico e propondo possiveis estratégias para mitigacao das interferéncias, de
modo a contribuir para o monitoramento ambiental de dguas produzidas.

Material e Métodos

Agua deionizada (DI), obtida a partir de agua de abastecimento fornecida pelo
Departamento Municipal de Agua e Esgotos (DMAE, Porto Alegre, RS), foi purificada por
osmose reversa, resina de troca ibnica e filtragdo em carvdo ativado, apresentando
condutividade inferior a 3 uS/cm e pH 5,5.

A solucdo salina foi preparada em &gua DI utilizando sais comerciais da Vetec
Quimica®, contendo C1- (44,78 g.L1), K" (1,11 g.LY), Na* (24,83 g.L "), Ca™? (2,33 g.L "), Mg*?
(5,22 g.L'Y) e SO (0,25 gLt). A é4gua produzida simulada (APS) foi obtida pela
emulsificacdo de petréleo cru (densidade relativa de 0,70-0,98 a 15 °C) na solugédo salina,
utilizando um homogeneizador de bancada Ultra-turrax®. O petrdleo foi adicionado por
gotejamento (12 gotas.L™, em intervalos de 12 segundos) sob agitacdo de 14.000 RPM por 10
minutos e separagéo da fase livre por decantagdo durante 10 min. O surfactante zwiterionico,
qguando empregado, foi adicionado nos 2 min finais da emulsificagéo.

O teor de Oleos e graxas (TOG) foi determinado por espectroscopia no infravermelho
(IV), conforme o Standard Methods 5520 C (APHA, 2017), utilizando tetracloroetileno (C2Cls
- Dindmica Quimica®) como solvente. As amostras foram previamente acidificadas (pH < 2)
com é&cido cloridrico (HCI - 37%; Neon®), submetidas a extracdo liquido-liquido (ELL),
centrifugadas e secas com sulfato de sddio anidro (Na;SOs, Dindmica Quimica®) antes da
leitura no analisador de 6leo Horiba® OCMA-350 (Jap3o), conforme descrito por Oliveira et al.
(2025) e Scharnberg et al. (2023). A quantificacdo foi realizada utilizando uma curva de
calibracdo feita com petroleo cru empregado neste trabalho, sendo a concentracdo de TOG
determinada a partir da absorcédo de energia no espectro do IV na faixa de comprimento de onda
entre 3,5 e 3,6 um. O ajuste de pH foi realizado com HCI.

Resultados e Discussao
A Figura 1 apresenta os registros fotograficos da APS inicial, contendo diferentes
concentragdes do surfactante zwiterionico.
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Figura 1. Registros fotograficos da APS inicial contendo: (a) 0 mg.L™%; (b) 11 mg.L%; (c) 22 mg.L; (d) 44 mg.L-
- (e) 87 mg.LL; (f) 131 mg.L%; e (g) 174 mg.L™* de surfactante zwiterinico.

Conforme observado na Figura 1, a adicdo do surfactante zwiteridbnico promove a
formagdo de espuma, cuja espessura aumenta progressivamente com a concentragdo do
reagente, especialmente na concentracio de 174 mg.L? (Figura 1g), sugerindo maior
estabilizacdo da emulséo 6leo/agua (O/A), decorrente da reducdo da coalescéncia das gotas de
6leo, comportamento previamente observado para sistemas estabilizados por surfactantes, nos
quais a adsorcdo na interface O/A dificulta a drenagem do filme liquido e aumenta a
estabilidade das emulsbes e favorece a formacdo de espuma (Langevin, 2019; Huang et al.,
2025; Ribeiro et al., 2026). Vale destacar que a formacao de espuma é particularmente relevante
para aplicagcbes EOR, nas quais surfactantes sdo empregados justamente para promover
espumas estaveis e controlar a mobilidade do gas durante a recuperacdo avancada de petroleo
(Memon et al., 2021; Malozyomov et al., 2023; Wang et al., 2017). A APS sem adi¢éo de
surfactante apresentou valores iniciais de TOG entre 100 e 150 mg.L™ e foi utilizada como
matriz de referéncia para avaliar a interferéncia do surfactante zwiteriénico na determinagéo
analitica. O aumento da estabilidade da emulsdo influenciou diretamente a etapa de ELL,
essencial para a determinacdo de TOG por espectroscopia no 1V, conforme ilustrado na Figura
2.

Figura 2. Registros fotograficos da ELL da APS contendo concentragdes de surfactante > 44 mg.L: (a) amostra
coletada da emulsdo inicial pds centrifugacdo; (b) emulsdo ap6s primeira extracdo; (c) filtracdo da fase orgénica
em sulfato de sodio anidro; e (d) filtro apds a etapa de secagem com o sal.

Os registros fotograficos da Figura 2 evidenciam que durante a etapa de extracdo
observou-se baixa definicdo da interface entre as fases aquosa e organica (C2Cls) (Figura 2b),
dificultando a recuperacdo quantitativa da fase organica (Figura 2c). Esse comportamento foi
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observado para todas as amostras contendo concentragoes de surfactante i |gua|s ou superlores a
44 mg.L™?, sendo visualmente mais pronunciado com o aumento da concentracio do reagente
até 174 mg.LL. Além disso, verificou-se a persisténcia de uma emulséo interfacial, sugerindo
que parte do surfactante zwiteridbnico permaneceu associada as goticulas de 6leo dispersas
durante a extracdo. Essa emulsdo persistiu mesmo ap0Os sucessivas etapas de extracdo e
comprometeu a etapa de secagem com sulfato de sddio anidro, ocasionando a obstrucdo do
sistema de filtracdo (Figura 2d). Em contraste, a APS sem adicdo de surfactante ndo apresentou
dificuldades durante a etapa de extracdo nem na recuperacdo da fase organica. Como
consequéncia, as amostras contendo maiores concentragbes do reagente apresentaram
subestimacao dos valores de TOG, com erros de aproximadamente 45-46% em relacdo a APS
sem o reagente.

Diante das dificuldades observadas durante a ELL, foi proposta uma adaptacdo do
procedimento analitico, consistindo no pré-aquecimento da APS a 40 °C, seguido da adicao de
alcool isopropilico (C3HsO — Neon®), com o objetivo de promover a desestabilizagdo da
emulséo e facilitar a separagéo das fases (Figura 3).

Figura 3. Registros fotograficos da ELL da APS contendo concentra¢des de surfactante > 44 mg.L*: (a) amostra
coletada da emulséo inicial pés centrifugacéo; (b) emulséo apds aquecimento a 40 °C; (c) emulsdo ap06s primeira
extracao; (d) emulsdo apds a adi¢do de 1 mL de C3HgO; (e) emulsdo pos remogdo do CsHsO com agua DI; (f)
filtracdo da fase organica em sulfato de sddio anidro; e (g) filtro apos a etapa de secagem com o sal.

Conforme ilustrado na Figura 3, o aquecimento a 40 °C favoreceu a coalescéncia das
gotas de Oleo e reduziu a estabilidade da emulsdo (Figura 3b), comportamento também
observado por Langevin (2019), que atribui esse efeito a reducdo da viscosidade da fase
continua e ao aumento da drenagem do filme liquido entre gotas adjacentes. Como
consequéncia, observou-se melhor defini¢éo da interface entre a fase aquosa e o C2Cl4 (Figura
3c). Em seguida, a adicdo de alcool isopropilico promoveu a ruptura da emulsdo remanescente,
proporcionando melhor definicdo entre as fases e facilitando a recuperagdo da fase organica
(Figura 3d). Antes da determinacdo por IV, a fase organica foi lavada com agua DI para remover
o alcool residual e evitar interferéncias na leitura espectroscopica (Figura 3e). Além disso, apos
a etapa de secagem, pela filtracdo da fase organica com o sulfato de sodio anidro, verificou-se
maior recuperacdo da fase organica (Figura 3f) bem como a filtracdo da fase orgéanica sem
obstruc@es (Figura 3g), quando comparadas & metodologia padrdo (Figuras 2c e 2d).

Portanto, a adaptacdo proposta minimizou as interferéncias causadas pelo surfactante
zwiteribnico durante a etapa de ELL, restabelecendo a recuperacdo da fase organica e a
confiabilidade da determinacéo de TOG por espectroscopia no 1VV. Apos a adaptacdo, os valores
de TOG obtidos permaneceram entre 100-150 mg.L™, compativeis com a concentragéo inicial
da APS (Figura 4).
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Figura 4. Resultados de analise de TOG em APS contendo diferentes concentracdes de surfactante antes e ap6s
adaptacdo do método de andlise utilizando aquecimento (40 °C) e adicdo de alcool isopropilico na etapa de EEL.

Conforme apresentado na Figura 4, para concentracGes do surfactante iguais ou
superiores a 44 mg.L, a adaptacdo metodoldgica restabeleceu a eficiéncia da ELL, resultando
em valores de TOG compativeis com a concentracéo inicial da APS (100-150 mg.L™?). Em
contraste, o procedimento convencional apresentou subestimacdo do TOG, com valores entre
aproximadamente 24 e 46% inferiores aos obtidos pelo método adaptado.

Esse comportamento confirma que, a partir dessa concentracdo de surfactante, a
estabilizacdo da emulsdo compromete a separacdo das fases durante a ELL, reduzindo a
recuperacéo do 6leo para o solvente extrator. Para as concentrag@es de 11 e 22 mg.L™, ambos
os procedimentos forneceram resultados semelhantes, indicando que, nessa faixa de
concentracdo, o surfactante zwitteridnico ndo promove interferéncia significativa na etapa de
extracdo. Embora pequenas diferencas entre os resultados obtidos com o procedimento
modificado tenham sido observadas, os valores de TOG permaneceram dentro da variabilidade
experimental inerente ao preparo da APS, indicando que a adaptacéo foi eficaz em minimizar
a interferéncia do surfactante e restabelecer a confiabilidade da determinagdo de TOG.

Conclusdes
Este estudo demonstrou que surfactantes residuais associados a processos EOR podem
comprometer significativamente a determinacéo de TOG por espectroscopia no infravermelho
ao estabilizar emulsdes 6leo/agua e reduzir a eficiéncia da etapa de extragdo liquido-liquido. Os
resultados indicam que a interferéncia observada esta relacionada principalmente a etapa de
extragcdo, sugerindo que metodologias analiticas também baseadas nesse principio podem
apresentar limitagdes na determinagdo de TOG em amostras contendo surfactantes residuais. A
adaptacao proposta, baseada no pré-aquecimento da amostra e na adi¢éo de alcool isopropilico,
mostrou-se eficaz para restabelecer a eficiéncia da extracdo liquido-liquido, promovendo a
5
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adequada separacdo das fases e recuperando a confiabilidade da determlnagao ana |t|ca
Considerando a crescente aplicacdo de métodos de EOR em campos maduros, o procedimento
desenvolvido apresenta-se como uma alternativa simples e promissora para aprimorar o
monitoramento de aguas produzidas contendo surfactantes residuais.
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