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ANALISE DO TEOR DE OLEO E GRAXA DA AGUA PRODUZIDA —
ESTUDO DE CASO NA BACIA DE CAMPOS

Clara Guazina Carrapateira ! & José Gilberto Dalfré Filho 2

RESUMO — A Agua Produzida ¢ o principal efluente da industria de 6leo e gas. Mesmo apresentando
compostos nocivos ao meio ambiente a &gua produzida é muitas vezes descartada no mar. As agéncias
reguladoras, com o objetivo de controlar o descarte de agua e minimizar o impacto ambiental, regulam
0 volume e a composic¢do da dgua a ser descartada no oceano. No Brasil, de acordo com a Resolucao
CONAMA 293/2007, o Teor de Oleo e Graxa (TOG) é utilizado como principal parametro para
regular o descarte, e deve ser medido por gravimetria. Devido as limitacbes de uma instalacdo
offshore a amostra de agua precisa ser enviada a terra e o resultado da analise gravimétrica nao é
imediato. Para mitigar o risco de descarte fora do especificado, muitas instalacGes realizam analise
de TOG através de método espectrofotométrico, na propria instalacdo. Entretanto, muitos séo os
debates acerca desses dois métodos de andlise e sua aceitabilidade. Nesse contexto, este estudo
apresenta uma comparacéo das analises gravimétrica e espectrofotométrica do Teor de Oleo e Graxa
de um campo de petroleo localizado na Bacia de Campos, durante os anos de 2015 a 2018.

Palavras-Chave — Agua Produzida; Teor de Oleo e Graxa; Bacia de Campos.

ANALYSIS OF OIL AND GREASE CONTEND ON PRODUCED WATER -
STUDY CASE ON CAMPOS BASIN

ABSTRACT - Produced Water is the main effluent of the oil and gas industry. Even containing
compounds harmful to the environment, the produced water is often discarded to the sea. Regulatory
agencies, with the aim of controlling the disposal of water and minimizing environmental impact,
regulate the volume and composition of the water to be discarded at sea. In Brazil, according to
CONAMA Resolution 293/2007, Qil and Grease Content (TOG) is used as the main parameter to
regulate the disposal and should be measured by gravimetry. Due to the limitations of an offshore
installation the water sample needs to be sent onshore and the result of the gravimetric analysis is not
immediate. To mitigate the risk of out of specification disposal, many facilities perform TOG analysis
by spectrophotometric method, which is performed at the offshore facility. However, there are many
debates about these two methods of analysis and their acceptability. In this context, this study presents
a comparison of the gravimetric and spectrophotometric analyzes of Oil and Grease Content of a
petroleum field located in the Campos Basin, during the years 2015 to 2018.

Keywords — Produced Water; Oil and Grease Content; Campos Basin.
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INTRODUCAO

Um comportamento padrédo esperado por um reservatério de 6leo é que ele produza 6leo, gas
natural e 4gua. A quantidade de &gua produzida vai depender de vérios fatores, um deles sdo as
condi¢Bes em que ela se encontra no meio poroso, € a existéncia de uma saturagdo minima para que
essa agua se desloque no reservatério. A agua produzida também pode ter origem em aquiferos
adjacentes ou ainda ser proveniente da agua injetada nos pocos — procedimento que visa aumentar a
recuperacdo de 6leo (Thomas, 2004). Adicionalmente, a geracéo de agua produzida tende a aumentar
conforme a producao de 6leo ou gas diminui e os pocos ficam mais maduros (OGP, 2012).

Embora a agua produzida varie significativamente entre pocos e campos, varios grupos de
constituintes estdo presentes na maioria dos tipos de agua produzida. Os principais constituintes de
maior preocupacdo na agua produzida sdo, segundo NPC (2011), teor de sal; 6leo e graxa; varios
compostos inorganicos e organicos naturais (por exemplo, produtos quimicos que causam dureza e
incrustacdes, como calcio, magnésio, sulfatos e bario); aditivos quimicos usados na perfuracéo,
fraturamento e operacdo do poco que podem ter algumas propriedades toxicas (por exemplo, biocidas,
inibidores de corrosdo); e ocorréncia de material naturalmente radioativo (em inglés Naturally
Occurring Radioactive Material, NORM).

A agua produzida representa a corrente de efluentes liquidos de maior volume das atividades
de producdo de petroleo (Amini et al., 2012). No Brasil, a producéo aproximada de agua de producao
é de 3,8 milhdes de barris por dia (Nunes, 2010). Sendo a Bacia de Campos um dos maiores
quantitativos de geracdo de adgua produzida, 0 que esta associado ao elevado nimero de campos de
producdo (Gomes, 2014).

A gestdo da agua produzida é abordada de duas formas principais na industria, podendo ser
descartada no mar ou injetada nos pogos ou outras formac6es geoldgicas. No Brasil, no ano de 2013,
foram descartados no mar cerca de 123 milhdes de m3 de agua de producdo, volume superior ao de
6leo produzido (aproximadamente 107 milhdes de m?), sendo os empreendimentos localizados na
Bacia de Campos responsaveis pelo descarte de 97% deste quantitativo e 87% da producéo total de
petroleo para 0 mesmo ano (Gomes, 2014). A operacdo de descarte de &gua produzida ao mar é
extremamente critica podendo implicar em medidas legais e até a interdicdo do campo e proibicdo da
continuidade das operacdes, caso os limites determinados na legislacdo sejam descumpridos, ou caso
haja algum descarte em que ndo seja feita a analise gravimétrica.

E definido que a 4gua produzida pode ser descartada ao mar desde que esteja dentro dos padrdes
determinados pela resolugdo CONAMA n° 393 de 08 de agosto de 2007. De acordo com o Artigo 5°

desta legislacao, “O descarte de agua produzida deverd obedecer a concentracdo média aritmética
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simples mensal de 6leos e graxas de até 29 mg/L, com valor maximo diério de 42 mg/L”, e em seu
Artigo 6°, amesma legislagdo prevé o método a ser utilizado para esta determinagao: “A concentragao
de dleos e graxas a que se refere o art 5° devera ser determinada pelo método gravimétrico™.
Paralelamente é realizada a analise de Teor de Oleo e Graxa (TOG) pelo método

espectrofotométrico, devido as vantagens em apresentar um resultado em tempo real, e ainda ser
realizdvel no ambiente offshore. Nesse contexto, muitas discussdes vém sendo levantadas sobre
formas alternativas de analise do TOG para suportar a tomada de decisao e garantir um gerenciamento
da agua produzida com mais eficiéncia. Podemos citar a recente decisdo contida no Acordao
1432/2017 na Tomada de Contas 014.401/2015-0, de arquivar os autos, e recomendar ao Instituto
Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis — Ibama, ao Ministério de Minas
e Energia (MME), ao Ministério do Meio Ambiente (MMA\) e a Petrobras que avaliem a conveniéncia
e a oportunidade de analisar, discutir a eficacia ou rever dispositivos da Resolu¢do Conama 393/2007,
notadamente seus artigos. 5°, 6°, 10 e 15, com vistas a torna-la exequivel por parte das unidades de
producdo de petréleo e gas offshore que ndo podem realizar o método gravimétrico para medi¢do do
teor de dleo e graxa especificado (limites diarios e mensais previstos no caput do art. 5° da referida
norma) antes do descarte de efluentes ao mar, ja que este método somente pode ser realizado em
laboratdrio localizado em terra (TCU, 2017).

O objetivo deste trabalho €, entao, comparar as analises gravimetrica e espectrofotometrica do
Teor de Oleo e Graxa da agua de descarte de um campo de petroleo localizado na Bacia de Campos,
durante os anos de 2015 a 2018.

MATERIAIS E METODOS
Area de Estudo

A éarea de estudo definida para a presente analise é 0 Campo de Peregrino, no Bloco BM-C-7,
na Bacia de Campos, Figura 1. Localizado a uma distancia da costa de 70 km, considerando o
municipio de Arraial do Cabo (RJ), com lamina d’agua local de aproximadamente 110 m. O Sistema
de Producéo do Campo é atualmente composto por trés unidades de producéo, duas plataformas fixas
(em inglés Wellhead Platform, WHP) e uma Unidade Flutuante de Produgdo, Armazenamento e

Transferéncia (em inglés Floating Production Storage and Offloading, FPSO).
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Figura 1 — Mapa de localizacdo do Campo, Bacia de Campos (Bloco BM-C-7). AECOM (2011)

Processo de Tratamento da Agua Produzida

O processo de tratamento da agua produzida acontece no FPSO, inicia-se pelo sistema de
separacao e tratamento do 6leo, que remove 0 gas e a agua da mistura. A agua removida desse
processo é entdo encaminhada para o sistema de tratamento da agua produzida, apos passar pelo
Degaseficador (em inglés Degasser), a agua passa pelo Filtro Primario (em inglés Coarse Filter),
para remocao do material particulado de até 100 um. Apos a filtracdo no Coarse Filter, caso a agua
produzida tenha como destino o descarte para 0 mar — e ndo a reinjecao no reservatorio, que representa
a maior parcela de destino da agua — a mesma passa por um processo complementar de tratamento,
de modo a reduzir ainda mais o teor de 6leos e graxas, agora na Unidade de Flotacdo Compacta (em
inglés Compact Flotation Unit, CFU).
Métodos

Para o atendimento do Artigo 6°, § 2°, da Resolugdo CONAMA n° 393/07, as coletas foram

realizadas sempre que ocorreu o descarte, através de oito amostras diarias em horarios padronizados,
consistindo em 2 sets de 4 amostras de 250 ml, sendo um set a amostra oficial, e 0 segundo uma
amostra em duplicata. As amostras foram coletadas no ponto de amostragem da CFU, identificadas,
preservadas com acido cloridrico 37% e mantidas na geladeira até o desembarque (validade de 28
dias quando conservadas) para envio ao laboratorio em terra. Todas as analises foram realizadas por

laboratdrios que possuem acreditacdo do Inmetro para as referidas analises. As amostras foram
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analisadas por amostragem composta, a partir do método gravimétrico (Método EPA 1669 - Hexano
Material Extraivel (HEM; Oleo e Graxa) e Gel de Silica Tratados Material Extratavel N-Hexano
(SGT-HEM; Material Nao Polar) por Extracao e Gravimetria) fornecendo um unico resultado diario.
Foram feitos relatorios diarios com data e hora da amostragem e teor de TOG encontrado na amostra.
Sempre que o descarte se manteve por mais de 6 horas outras duas amostras foram coletadas no ponto
de amostragem da CFU, e substituiram duas das 8 amostras retiradas inicialmente (uma de cada set,
amostra e duplicata), sempre mantendo 8 amostras por dia.

Adicionalmente, durante o descarte de agua produzida foi realizada a medicdo e TOG, método
espectrofotométrico (ASTM D3921 — Método de Teste Padrio para Oleos e Graxa e Hidrocarbonetos
de Petréleo em Agua), a cada hora no ponto da CFU a fim de garantir que a 4gua que esta sendo
descartada se mantém dentro dos limites de qualidade estipulados pela legislacdo durante todo o
periodo de descarte. Sempre que o resultado foi maior que 29 ppm, medidas operacionais foram
tomadas para que o descarte fora do especificado ndo ocorresse. A coleta das amostras e
procedimentos de anélise foram realizados por um técnico em quimica, e toda a preparacao da solugao
para leitura no espectrofotometro foi preparada dentro da capela com o uso de mascara e filtros
apropriados para vapores organicos. Todos os dados de TOG provenientes tanto das analises em terra
como das offshore foram mantidos em relatérios de acompanhamento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados diérios de valores de Teor de Oleo e Graxa obtidos a partir da anélise gravimétrica e
espectrofotométricas, referente a &gua produzida descartada no mar, foram organizados
cronologicamente, e sdo apresentados na Figura 2. Na Figura 3 é apresentado o erro relativo
percentual da analise espectrofotométrica em relacéo a gravimétrica, para os valores diarios de TOG
doas anos de 2015 a 2018, mostrando o quéo distante estdo os valores de TOG dos dois métodos.
Valores da media, mediana, e percentis (25, 50 e 75%) e desvio padrao de cada metodo, para o periodo
todo e para cada ano sdo apresentados nas tabelas 1 e 2 e também figuras 4 e 5. Durante todos 0s
meses dos anos de 2015 a 2018 houve descarte de agua produzida, totalizando 1183 dias de descarte,
e consequentemente de analise de TOG realizadas, tanto pelo método gravimétrico como

espectrofotométrico.
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Figura 3 — Erro relativo percentual dos valores de TOG calculados pelo método espectrofotométrico em relagdo
ao método gravimétrico, valores diarios referentes aos anos de 2015-2018.
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Tabela 1 - Valores da media, mediana, percentis (25, 50 e 75%) e desvio padrao, Métodos
Espectrofotiometrico e Gravimétrico mensal, 2015-2018

METODO ESPECTROFOTOMETRICO METODO GRAVIMETRICO
Média Mediana Percentil Percentil Percentil Desvio Média Mediana Percentil Percentil Percentil Desvio
(ppm) (ppm) [ 25% (ppm) | 50% (ppm) | 75% (ppm) | Padrdo (ppm) (ppm) | 25% (ppm) | 50% (ppm) | 75% (ppm) | Padréo
jan/15| 20,56 22,30 16,58 22,30 24,00 4,30 23,38 26,50 8,75 26,50 34,75 11,80
fev/15| 13,40 12,00 10,55 12,00 16,30 4,16 13,92 12,00 11,00 12,00 19,50 4,62
mar/15 15,97 15,70 13,00 15,70 19,50 3,47 17,59 16,00 11,00 16,00 22,00 7,88
abr/15 16,86 16,60 12,90 16,60 20,45 3,71 18,54 16,00 14,00 16,00 24,00 6,82
mai/15 19,93 20,50 16,45 20,50 23,55 4,44 8,29 9,00 5,00 9,00 11,00 3,56
jun/15 19,65 19,20 15,93 19,20 22,13 4,11 5,86 5,00 5,00 5,00 6,00 2,22
jul/15 17,37 16,00 15,00 16,00 19,80 3,24 5,67 5,00 5,00 5,00 5,00 2,24
ago/15| 16,36 17,00 13,00 17,00 18,30 3,27 6,15 5,00 5,00 5,00 5,00 3,58
set/15 19,84 20,00 18,00 20,00 21,00 2,28 7,64 6,00 5,00 6,00 10,25 3,23
out/15 17,43 19,05 13,25 19,05 22,65 7,33 9,03 7,90 4,13 7,90 12,83 6,17
nov/15 15,24 15,65 12,25 15,65 19,75 5,35 7,72 6,75 4,45 6,75 9,95 4,20
dez/15 16,72 17,60 14,75 17,60 18,90 2,95 19,47 16,60 12,35 16,60 27,30 9,63
jan/16 13,0 16,60 0,00 16,60 23,00 10,85 14,95 12,20 9,60 12,20 17,20 10,32
fev/16 12,9 16,50 0,00 16,50 22,50 9,84 8,8 8,60 5,00 8,60 11,80 3,73
mar/16| 19,9 19,50 18,10 19,50 22,75 4,03 13,00 13,10 11,40 13,10 15,65 3,54
abr/16 22,5 22,45 * 22,45 * 1,45 11,85 11,85 * 11,85 * 2,15
mai/16 17,0 18,50 15,30 18,50 24,00 7,78 10,4 9,60 5,60 9,60 12,60 5,16
jun/16 19,5 21,20 15,65 21,20 24,33 6,95 10,3 9,10 5,10 9,10 13,68 5,16
jul/16) 17,3 17,55 13,50 17,55 21,78 5,29 13,7 11,85 8,65 11,85 16,68 7,18
ago/16 16,1 16,00 11,38 16,00 20,00 5,00 11,8 10,75 5,50 10,75 15,15 6,16
set/16 17,5 17,00 15,50 17,00 19,60 3,11 11,8 11,00 6,40 11,00 14,40 6,05
out/16 18,3 19,30 16,50 19,30 20,80 3,58 18,8 17,10 13,65 17,10 24,50 7,63
nov/16| 16,4 15,50 14,00 15,50 19,00 3,74 11,5 10,20 6,50 10,20 16,30 5,52
dez/16 13,1 12,50 8,60 12,50 17,00 5,90 8,4 5,10 5,00 5,10 11,50 5,15
jan/17 14,1 15,00 11,63 15,00 17,00 3,53 11,2 11,20 5,90 11,20 15,60 5,01
fev/17 12,0 12,00 7,88 12,00 15,35 4,79 10,4 9,95 8,70 9,95 11,35 3,34
mar/17 11,1 9,50 7,60 9,50 14,88 4,06 11,9 10,80 9,15 10,80 16,30 3,94
abr/17 17,6 19,00 14,75 19,00 21,63 5,52 11,3 10,10 8,30 10,10 14,30 3,65
mai/17 14,6 15,25 10,20 15,25 20,50 6,64 12,2 12,15 8,50 12,15 14,98 4,63
jun/17 9,8 8,50 5,40 8,50 12,75 4,92 11,8 10,10 7,60 10,10 12,70 6,05
jul/17 10,7 10,60 7,80 10,60 13,00 3,11 12,2 10,85 8,53 10,85 15,50 6,13
ago/17 8,7 8,75 5,00 8,75 12,25 3,89 14,7 15,70 8,30 15,70 20,55 6,78
set/17 7,2 6,60 4,00 6,60 9,00 4,19 11,6 11,10 7,20 11,10 14,80 5,48
out/17 9,4 8,50 6,88 8,50 11,50 4,22 10,5 8,80 6,48 8,80 15,13 4,79
nov/17 9,2 9,60 5,25 9,60 12,00 4,55 7,8 7,60 5,80 7,60 9,30 1,86
dez/17 10,2 9,25 6,13 9,25 12,63 5,81 7,1 6,95 5,93 6,95 7,85 1,50
jan/18 83 7,60 3,50 7,60 11,65 4,90 8,5 7,70 5,90 7,70 9,90 4,07
fev/18 10,8 10,75 7,00 10,75 15,45 4,90 8,8 6,25 5,60 6,25 11,30 4,52
mar/18 17,3 16,00 13,83 16,00 20,95 4,96 8,4 6,90 6,18 6,90 11,88 3,58
abr/18 18,9 19,70 14,90 19,70 22,63 4,53 15,6 14,45 9,60 14,45 21,43 7,56
mai/18 18,4 17,50 15,60 17,50 20,00 3,96 18,4 17,80 14,50 17,80 22,00 6,18
jun/18 15,5 16,40 12,38 16,40 19,50 4,64 15,2 14,10 12,60 14,10 16,80 4,86
jul/18] 16,7 17,00 11,25 17,00 21,00 6,13 14,6 12,50 10,65 12,50 17,40 7,00
ago/18 17,1 16,50 13,00 16,50 20,63 4,89 15,6 15,80 10,38 15,80 19,98 5,75
set/18 18,7 18,60 16,85 18,60 20,50 3,00 15,5 14,30 9,70 14,30 20,15 6,66
out/18 17,4 17,15 13,75 17,15 20,10 4,35 13,5 11,60 9,35 11,60 15,60 591
nov/18 17,4 17,15 14,23 17,15 21,63 3,86 14,7 14,80 11,13 14,80 17,28 4,30
dez/18 10,8 9,65 6,68 9,65 14,00 4,08 14,2 12,05 9,78 12,05 18,10 7,40

*Apenas duas medi¢des no més.

METODO ESPECTROFOTOMETRICO METODO GRAVIMETRICO
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Figura 4 - Media, mediana, percentis (25, 50 e 75%) e desvio padrao, Método Espectrofotometrico e Gravimétrico
mensal, 2015-2018.
Tabela 2 - Valores da media, mediana, percentis (25, 50 e 75%) e desvio padrao, Métodos
Espectrofotiometrico e Gravimétrico anual, 2015-2018

METODO ESPECTROFOTOMETRICO METODO GRAVIMETRICO
Média | Mediana | Percentil | Percentil | Percentil | Desvio . . Percentil | Percentil | Percentil | Desvio
~ Média | Mediana -
(ppm) (ppm) 25% 50% 75% Padrdo 25% 50% 75% Padrdo
2015| 17,34 17,80 14,50 17,80 20,30 4,75 14,52 12,35 10,65 15,30 19,50 8,37
2016 16,44 17,50 13,33 17,50 21,78 7,15 13,75 12,30 6,33 11,20 15,75 6,59
2017 11,14 10,50 7,00 10,50 15,00 551 11,31 10,10 7,40 10,10 14,30 5,23
2018 15,50 16,00 12,00 16,00 19,68 5,76 14,17 13,00 9,30 13,00 17,80 6,55
METODO ESPECTROFOTOMETRICO METODO GRAVIMETRICO
25,00 25,00
20,00 /\/ 20,00
15,00 —_— I 15,00 §//
10,00 S 10,00 —
5,00 — 5,00
0,00 0,00
2015 2016 2017 2018 2015 2016 2017 2018
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Figura 5 - Media, mediana, percentis (25, 50 e 75%) e desvio padrao, Método Espectrofotometrico e Gravimétrico
anual, 2015-2018.

O Unico valor de TOG fora do especificado foi referente ao dia 22/01/2016, em que a anélise
espectrofotométrica resultou em um valor de TOG de 23,3 ppm, em compara¢do a gravimétrica de
50,10 ppm. E, como o gerenciamento da agua de producédo offshore é realizado baseado na analise
espectrofotométrica, em fungdo do tempo para obter o resultado, a medicao por gravimetria acaba se
tornando uma ferramenta reativa de fiscalizacéo.

Tabela 3 — Postos pluviométricos utilizados

Agua produzida Espectrofotometria mais Gravimetria mais
descartada restritiva ou equivalente restritiva
Dias 1183 833 350
% 100,00% 70,41% 29,59%

A partir de uma analise comparativa entre os valores de TOG pelo método gravimétrico e
espectrofotométrico foi possivel verificar que a analise espectrofotométrica se mostrou mais restritiva
(o valor de TOG, obtido pelo método espectrofotométrico, foi maior ou igual ao valor de TOG pelo
método gravimétrico) em 70,41% dos casos, como pode ser observado na Tabela 3. O que sugere

analise espectrofotométrica como alternativa para o gerenciamento oficial da &gua produzida.
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CONCLUSAO

No Brasil, 0 descarte da agua produzida no mar € a principal forma de destinacdo do residuo,
evidenciando a necessidade de um gerenciamento eficiente do efluente para preservacdo do meio
ambiente. O processo atual de especificacdo do efluente ndo se mostra eficiente por apresentar
dificuldades logisticas (amostra offshore precisa ser levada para laboratdrio em terra) que acarretam
em um resultado tardio, podendo levar ao descartes fora do especificado. O que salienta a necessidade
de regulamentar formas alternativas de medicdo que possam ser realizadas offshore, com objetivo o
gerenciamento eficaz da agua produzida e preservacdo do meio ambiente. Dentre alguns
procedimentos analiticos podemaos citar técnicas de fluorimetria, colorimetria e espectrometria.

Este estudo aponta grandes diferencas entre os dois metodos, em que a maior parte das analises
a espectrofotomericas se mostrou mais restritiva, em 70% dos casos, quando comparados ao modelo
oficial de medigéo, TOG por gravimetria. Estes resultados corroboram a necessidade de mais estudos
no assunto, como a analise comparativa das diferentes técnicas de quantificacdo TOG e ainda sobre

alternativas de descarte como reinjecéo.
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