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RESUMO

Considerando suas problematicas, a agua produzida que estd associada a producao do
petréleo ainda € considerada um residuo desta industria, pela complexidade da matriz e
desencadeamento de maleficios que sua alta salinidade provoca como a incrustacéo e a
corrosdo, quanto em problemas de impacto ambiental por seu descarte e reuso
inapropriado. Este efluente deve ser regularmente monitorado para além de ndo ser
descartado de maneira errbnea possa ser melhor estudado para que seu uso seja melhor
explorado. A técnica de Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES) é bastante difundida na quantificacdo de cétions, porém a
Cromatografia l6nica (IC) vem como uma alternativa versatil, tendo em vista que pode ser
utilizada na determinacdo simultanea dos cations e anions. Sendo assim, objetivou-se a
comparacao da determinacdo dos cétions pelas duas técnicas, a fim de se comprovar a
eficacia da utilizacdo da técnica de IC. Com os resultados obtidos foram feitos o céalculo
de Balanco I6nico (BIl) dos ions majoritarios onde o critério para aceitacdo, para amostras
de agua produzida, foi de 10% de erro. Os resultados mostraram que a IC apresentou um
erro menor do que o (Bl) para cations por ICP-OES e anions por IC, evidenciando que a
técnica de cromatografia ibnica pode ser utilizada em substituicdo das demais na
determinacdo dos ions majoritarios por se tratar de uma técnica de metodologia
relativamente simples a qual atendeu o monitoramento destes ions nessa complexa
matriz.
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1. INTRODUCAO producdo do Oleo cru

WICKRAMASINGHE, 2008].

[MONDAL,

Durante as etapas de exploracéo e
producdo de petréleo e gas em terra
(onshore) ou mar (offshore) existe a
geracdo concomitante de um efluente
aquoso, denominado agua produzida, que
representa a maior corrente de residuo na

Nos estagios iniciais de producéo,

0os campos de petrdleo produzem
pequenos volumes de agua, mas,
geralmente, esse volume aumenta,

podendo atingir percentuais da ordem de
80% a 90% das vazdes brutas (6leo mais
agua) do volume total extraido do poco
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com a maturidade do campo, estagio no
gual o campo ja atingiu a sua capacidade
maxima de producdo [BABADAGLI,
2007].

Devido a varios elementos que a
compde, a AP é potencialmente perigosa
ao meio ambiente. A combinacdo de
varios desses elementos, as quantidades
e as caracteristicas do local onde o
efluente for descartado devem ser
levadas em conta para avaliar um
possivel impacto ambiental. Podera
ocorrer poluicdo em rios, mar, lagos,
contaminacdo de aquiferos e do solo,
causando danos a flora e a fauna [SILVA,
2000]. A preocupacdo com a &gua
produzida ndo se limita apenas a
guestdes ambientais, mas também a sua
capacidade de provocar uma série de
problemas nas operagbes de produgdo,
transporte e refino do petréleo, tais como
a incrustagao e a corrosao.

A alta salinidade associada a agua
produzida pode causar problema de
incrustacbes nas tubulacdes. Elas séao
geradas a partir da precipitagédo dos sais,
gue em sua maioria sao insoluveis ou
pouco soluveis, como por exemplo:
carbonatos, sulfatos, 6xidos e hidroxidos.
As incrustacbes tendem a se depositar
nas paredes das tubulac¢des, acumulando-
se, e podendo causar problemas como
perda de pressdo, diminuicdo do
escoamento da producdo e aumento no
consumo de energia [ANDRADE,
SOLETTI, CARVALHO, 2009].

A corrosdo €, resumidamente, a
deterioracdo de materiais que ocorre a
partir da acdo quimica ou eletroquimica
do meio. Alguns ions, como calcio, bario e
sulfato, dissolvidos na &gua produzida
alteram as caracteristicas do meio em
termos de pH, capacidade tamponante,
salinidade e potencial incrustante e assim
também influenciam nos processos de
corrosdo que, geralmente, € responsavel
por grande parte das falhas dos
equipamentos que compdem as unidades
operacionais de uma plataforma de
producédo de petréleo, gerando,
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consequentemente, paradas nao
programadas, campanhas operacionais
mais curtas, tempos prolongados de
parada para manutencdo e lucros
cessantes, além de gerar riscos a saude e
ao meio-ambiente [GOMES et. al., 2012].

Logo, por estar diretamente
relacionada a questdes ambientais como
descarte e/ou reuso e, além disto, por

poder causar graves problemas a
industria  do  petrdleo, como o0s
especificados anteriormente, faz-se

necessario a caracterizacdo destas aguas
para que, desta forma, se possa realizar,
frequentemente, o monitoramento das
mesmas.

Para determinacdo de cétions e
anions presentes em aguas produzidas da
industria do petréleo, a Cromatografia
Ibnica (IC) é uma técnica amplamente
utiizada por oferecer uma série de
vantagens, incluindo sensibilidade,
seletividade, possibilidade de
determinacao multielementar, estabilidade
e confiabilidade. Somado a esta
versatiidade, a IC apresenta uma
metodologia relativamente simples para a
preparacdo das amostras, mesmo sendo
estas complexas, e é uma técnica rapida
na obtencao dos resultados, o que a torna
perfeitamente aplicavel a inddstria do
petréleo.

As técnicas mais utilizadas para
quantificacdo de céations sdo as
espectrométricas, como a Espectrometria
de Absorcdo Atbmica e também a
Espectrometria de Emissdo Optica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-
OES). Sé&o técnicas bastante difundidas
sendo as mais requisitadas quando se
fala na determinacéo de cétions. A técnica
de IC, quando se trata da quantificacao
dos elementos maiores e em solugao
(cations e anions) apresenta muitas
vantagens sobre as demais técnicas
como a capacidade da quantificacao
simultanea de cétions e anions em uma
Gnica amostra, rapido preparo (filtrar, diluir
e injetar), ndo necessitando de técnicas
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elaboradas e dispendiosas para o preparo
de amostra.

Desta forma, este trabalho tem por
finalidade garantir as vantagens da
utilizacdo da Cromatografia 16nica no
monitoramento de aguas produzidas da
indUstria do petroleo, realizados a partir
dos teores, determinados por IC e ICP-
OES, dos ions majoritarios presentes
nestas aguas. Para garantia da qualidade,
serdo efetuados os calculos de balanco
iGnico.

2. METODOLOGIA
2.1. Amostragem:

Foram coletadas seis amostras de
agua produzida pertencentes a Bacia
Potiguar - RN de diferentes pontos, sendo
estes: dois lancadores de PIG (AP1 e
AP3), dois receptores de PIG (AP2 e
AP4), na cabeca de um poco (AP5 e
APG6). Para cada um destes pontos foi
coletado um volume de 500 mL de
amostra para determinacdo de cations,
anions e alcalinidade. Apés a coleta, as
amostras foram acondicionadas
adequadamente e refrigeradas a 4°C,
sendo entdo encaminhas para a Central
Analitica do NUPPRAR para preparo e
posterior realizacdo dos ensaios.

2.2. Preparo das amostras e
condi¢cOes de realizacdo dos ensaios
por Cromatografia I6nica (IC):

Para identificacdo e quantificacédo
das espécies quimicas por Cromatografia
I6bnica, trés aliquotas de cada amostra
foram submetidas a filtracdo utilizando
fitros de nylon com 0,45 pm de
porosidade, tipo Millex® — HN (Millipore,
Beadford, MA, EUA) e diluidas com agua
ultrapura tipo Il em sistema Milli-Q
(Millipore, Beadford, MA, EUA) em tubos
tipo falcon de 15 mL.

Para a determinacdo dos cétions e
anions (Na*, K*, Mg**, Ca**, Sr**, Ba*, I,
CI, Br, NO3, SO4%) por IC, foi utilizado
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um Cromatégrafo de Ions da marca
DIONEX, modelo ICS-2000 trabalhando
em conjunto com um ICS-3000 dual,
DIONEX, com detector de condutividade e
supressao eletroquimica.

As condicdbes empregadas no
método  cromatografico durante as
andlises estdo demonstradas na Tabela 1.

Tabela 1: Condi¢Ges cromatograficas do
Cromatdégrafo de lons.

Anions Cations

Coluna AS19, CS12A,

2x250mm |4 x250 mm
Fluxo 0,25 mL/min | 1,5 mL/min

KOH 10 mM | H,SO,4
Eluente de 0-10 min, | 20 mM,

45 mM de 0-21 min

10-30 min (isocrético)
Loop 10 uL 25 uL
T da 30 °C 30 °C
coluna

Os parametros de mérito obtidos
apos calibracdo, utilizando-se para isso
padrées multielementares da DIONEX —
Thermo Fisher Scientific rastreaveis ao
NIST, apresentaram faixa de trabalho
(linear) entre 0,1 a 10 mg/L para I, Ba*' e
Sr**; 0,5 a 20 mg/L para Br, NOs*, SO,%,
K* e Mg®*; 1 a 500 mg/L para Cl e 2 a 324
mg/L para Na'. Todos os coeficientes de
determinacao (r?) foram > 0,9990.

As andlises por IC foram realizadas
conforme procedimentos de ensaios
(PE’s) internos da Central Analitica do
NUPPRAR com base nas normas oficiais
D 6919-03 — Standard Test Method for
Determination of Dissolved Alkali and
Alkaline Earth Cations and Ammonium in
Water and  Wastewater by lon
Chromatography (ASTM, 2003) para
determinacdo de cétions e 9056A -
Determination of Inorganic Anions by lon
Chromatography (USEPA, 2000) para
determinacao de anions.
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2.3. Preparo das amostras e
condicOes de realizacdo dos ensaios
por Espectrometria de Emissdo Optica
com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-OES):

Para o preparo das amostras, foi
realizada conforme procedimentos de
ensaios (PE’s) internos da Central
Analitica do NUPPRAR com base na
norma oficial 3010A - Acid digestion of
aqueous samples and extracts for total
metals for analysis by FLAA or ICP
spectroscopy (U.S. EPA, 1992) de
digestdo &cida auxiliada por forno de
micro-ondas com sistema fechado,
modelo MARS Xpress (CEM Corporation,
USA), de poténcia ajustavel entre 0 e
1600 watts a uma frequéncia de 2455
MHz. A poténcia utilizada foi de 1600 W, a
uma temperatura limite de 170°C durante
10 minutos.

Para digestéo, foi utilizado 45 mL
da amostra juntamente com 5 mL de
HNO3; 65% (m/v) destilado em sistema
sub-boinling, Distillacid, Berghof (Eningen,
Alemanha), operando com lampada de
infravermelho.

As amostras digeridas foram entéo
transferidas por meio de filtragdo com
auxilio de seringas e filtros de nylon com
0,45 ym de porosidade, tipo Millex® — HN
(Millipore, Beadford, MA, EUA) para tubos
falcon de 50 mL.

Para a determinacdo dos cations
(Na*, K*, Mg?*, Ca**, Sr** e Ba*") por ICP-
OES, realizada conforme procedimentos
de ensaios (PE’s) internos da Central
Analitica do NUPPRAR com base na
norma oficial 6010C - Trace elements in
solution by ICP-AES (U.S. EPA, 2000) foi
utilizado um espectrometro da marca
Thermo Fisher Scientific, modelo iCAP
6300 Duo, com vista axial e radial,
detector simultaneo CID (Charge Injection
Device). Argdnio comercial com pureza de
99,996% foi utilizado para purgar a optica,
geracdo do plasma, sendo também
utilizado como gas de nebulizacdo e
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auxiliar. No sistema de introducdo de
amostra, foi utilizado um nebulizador
Burgener Miramist e camara de
nebulizagdo do tipo cicldnica. Nesse
sistema, a amostra foi bombeada para o
plasma com uma bomba peristaltica
acoplada ao equipamento e seu fluxo era
controlado pelo programa iTeva — Thermo
Scientific. Utilizou-se tocha de quartzo do
tipo desmontavel. As condicoes
operacionais estdo descritas na Tabela 2
a sequir.

Tabela 2: Parametros instrumentais do

ICP-OES
Poténcia da fonte de RF 1150 W
Vazéao do gas nebulizador 0,8 L/min
Vazao do gas auxiliar 0,5 L/min
Tempo de estabilizagédo 30s

Os comprimentos de onda
utilizados nas determinagbes foram: Li
(670,7 nm), Ba (455,4 nm), Ca (396,8
nm), K (766,4 nm), Mg (279,0 nm), Na
(589,5 nm) e Sr (407,7 nm).

Os parametros de mérito obtidos
apos calibracdo, utilizando-se para isso
padrées monoelementares da SpecSol
(Sao Paulo, Brasil) e AccuStandard (New
Haven, USA), apresentaram faixa de
trabalho (linear) entre 1 a 50 mg/L para
Ca?" e K*; 0,1 a 10 mg/L para Ba** e Sr**;
0,5 a 25 para Mg2+ e 2 a 324 mg/L para
Na’. Todos o0s coeficientes de
determinacao (r?) foram >0,9993.

2.4. Calculo do balanco i6nico

Uma forma de controle de qualidade
destas anadlises é atraves da realizacdo
do balanco i6nico e da determinacédo de
seu erro. Em uma amostra de agua, as
somas das concentracdes de anions e de
cations, expressas em meq/L
(miliequivalente por litro), devem ser
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iguais. O desvio percentual desta
igualdade é determinado pelo coeficiente
de erro da andlise.
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anterior. Todos o0s anions foram
guantificados pela técnica de IC e os
cations, comparativamente, pelas técnicas

O erro do balangco ibnico é de IC e ICP-OES. A alcalinidade (HCO3 e
calculado conforme apresentado na COs*) e o sulfeto (S*) foram
equacado a seguir, onde o “r’ representa a determinados por titulacao

concentracdo em meq/L:

(r X cdtions — r }, dnions)

= = X 100
(r X cdtions + r X, dnions)

Erro % =

[1]

onde: r Zcaions = Somatério dos
cations em meq/L.

I' 2Zanons = Somatoério dos

anions em meq/L.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
As amostras de agua produzida

foram analisadas ap6s os procedimentos
de preparo, conforme descrito no item

potenciométrica, para assim completarem
0 balanco ionico (Bl). Os resultados das
quantificacbes estdo apresentados na
Tabela 3.

Os erros do balanco entre céations e
anions é um excelente estimador de
qualidade quanto a analise de solucbes
ibnicas. O critério para aceitacao,
segundo norma 1030 E - Checking
Correctness of Analyses (APHA AWWA
WEF, 2005) sdo de até 5%, em se
tratando de 4&guas subterraneas e
superficiais. Porém, para aguas
produzidas, consideradas complexas por

Tabela 3: Resultados obtidos pelas técnicas de IC e ICP-OES e o calculo do balanco

ibnico
AP1 AP2 AP3 AP4 AP5 AP6
ICe ICe ICe ICe ICe ICe
IC ICP IC ICP IC ICP IC ICP IC ICP IC ICP
Ba'™ 011 | 0,09 0,80 1032 | 250 | 201 | 239 | 114 0,70 2,31 0 2,31
Ca' 2467 | 21,15 | 31885 | 3725 | 3754 | 3303 | 4823 | 4812 | 127,97 | 14505 | 440,14 | 537,42
St <01 | 052 3,33 12,06 | 1,00 | 070 | 1,10 | 0,78 0,20 0,71 <0,1 | <0,1
Mg™ | 10,88 | 9,02 | 10850 | 101,10 | 873 | 7,76 | 14,01 | 14,04 | 1529 11,76 | 185,32 | 205,07
K* 2450 | 1840 | 8752 | 69,33 | 17,10 | 1571 | 16,90 | 11,64 | 117,83 | 176,90 | 53,94 | 69,07
Na’ 128,57 | 133,00 | 2270,12 | 1945,00 | 312,48 | 280,07 | 436,86 | 435,75 | 14189,44 | 14341,00 | 1085,0 | 1234,7
cr 156,97 4210,73 305,25 494,47 21969,80 2695,0
Br- 1,07 34,86 2,95 5,57 200,34 8,77
I 5,95 0,00 7,68 15,87 <0,1 <0,1
NO5 041 1,930 2,01 1,73 2,88 23,70
S0,*? 20,00 212,75 45,65 41,25 12,98 247,32
s 3,14 2,96 1,66 3,87 <0,2 <0,2
HCO5 234,61 475,08 422,29 480,94 445,75 234,60
CO;*? <1,0 <1,0 <1,0 11,54 23,07 <1,0
Scations | 834 | 806 | 126,04 | 114,03 | 16,65 | 1505 | 23,02 | 22,83 | 62759 | 63630 | 8581 | 99,25
~anions | 883 | 883 | 131,39 | 131,39 | 16,65 | 16,65 | 2340 | 2340 | 629,77 | 629,12 | 8540 | 8540
BI 09 | 091 0,96 0,87 1 09 | 098 | 0,98 1 1,01 1,00 | 1,16
Erro(%) | 2,83 | 4,53 2,08 7,08 001 | 506 | 082 | 1,22 0,17 0,57 024 | 7,50
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se tratarem muitas vezes de misturas da
agua da formacdo e &guas de injecéo,
aceita-se convenientemente até 10%.

Para todas as amostras analisadas
por cromatografia de ions, nenhuma
apresentou erro superior a 5%, o0 que
confirma que esta é uma técnica confiavel
gue pode ser utilizada rotineiramente, no
monitoramento das aguas produzidas da
industria do petréleo, onde é necesséria a
rapidez de resultados sem a perda da
confiabilidade.

A vantagem de nao necessitar de
técnicas de preparo dispendiosas, como
digestdo por micro-ondas consiste em
outra vantagem. Outro ponto forte é a
analise da amostra com uma Unica
injecdo em colunas separadas o que
minimiza o erro de diluicdo, tendo em
vista que a mesma aliquota diluida é
injetada e analisada.

Sendo assim comprovam-se as
vantagens da técnica de cromatografia
ibnica como sendo bastante confidvel
para a determinacdo de cations e anions
neste tipo de matriz.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos demonstraram
que a técnica de Cromatografia de lons
(IC) apesar de sensivel, pode ser
adaptada para a determinacdo de
amostras de aguas produzidas da
industria do petréleo, que sdo matrizes
consideradas complexas, pela sua
constituicdo quimica, por conter altas
concentracbes de solidos dissolvidos,
presenca de Oleo e outros aditivos
acrescentados nos processos de combate
e controle da corroséao, incrustagao etc.

Os erros de balanco ibnico
calculados para todas as amostras
estudadas obedeceram ao critério para
aceitacdo, segundo norma 1030 E -
Checking Correctness of Analyses (APHA
AWWA WEF, 2005).

Os célculos de balanco i6nico e a
boa correlagdo entre os somatorios de
cations e anions demonstraram o que foi
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dito, o que mostra que o método é robusto
e confiavel, podendo ser utilizado no
monitoramento  continuo dos  ions
majoritdrios das aguas produzidas,
auxiliando, assim, nas tomadas de
decisoes.
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