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ESTUDO DE SISTEMAS MICROEMULSIONADOS PARA O
TRATAMENTO DE AGUA PRODUZIDA: UMA REVISAO

Resumo

Os processos produtivos das indUstrias de Oleo e gés resultam em volumes relevantes de
efluentes, sendo a sua maior parte a agua produzida (AP), o que gera preocupacao e desafios em termos
de seguranca de processos e impactos ambientais. Dentre os métodos de tratamentos de AP existentes,
0s sistemas microemulsionados, constituidos por um sistema formado por &gua, 6leo, tensoativos e,
algumas vezes, cotensoativos, se apresentam como uma alternativa eficiente de separacdo de éleo em
agua, devido a sua baixa tensdo interfacial, seletividade ao 6leo e estabilidade termodinamica, sendo
mais comumente aplicadas para reducdo do teor de dleos e graxas (TOG), salinidade, tensoativos
residuais e remogao de metais ou impurezas organicas e inorganicas. A utilizagcdo de tensoativos a partir
de dleos vegetais vem demonstrando avancos crescentes devido as suas caracteristicas de renovabilidade
e biodegradabilidade, se tornando uma escolha interessante quando comparado com o modelo
tradicional de utilizagdo de tensoativos sintéticos nas indUstrias de 6leo e gés. Neste trabalho, foi
realizada uma revisdo bibliografica de estudos disponibilizados na literatura com abordagem em
sistemas microemulsionados para o tratamento de agua produzida, analisando-se os principais resultados
obtidos em funcdo dos métodos e formulacdes empregadas. Foi possivel concluir que os estudos
utilizando microemulsdes biodegradaveis, em relagdo as tradicionais, apresentaram eficiéncia superior
a 95% na reducéo de 6leos e graxas da AP, atendendo aos limites estabelecidos pelos 6rgdos ambientais.
As aplicacfes voltadas para a remocao de metais e constituintes como benzeno e tolueno alcangaram
resultados expressivos superior a 95%, assim como a salinidade teve reducdo significativa, apresentando
desempenho na faixa de 11 a 46% no tratamento de AP.

Palavras-chave: petrdleo, gas natural, teor de 6leos e graxas, meio ambiente.

Abstract

The production processes of the oil and gas industries result in significant volumes of effluents,
most of which are produced water (PW), which raises concerns and challenges in terms of process safety
and environmental impacts. Among the existing methods for treating PW, microemulsion systems,
consisting of a system made up of water, oil, surfactants and sometimes co-surfactants, are an efficient
alternative for separating oil from water, due to their low interfacial tension, oil selectivity and
thermodynamic stability, and are most commonly applied to reduce oil and grease content (OGC),
salinity, residual surfactants and the removal of metals or organic and inorganic impurities. The use of
surfactants from vegetable oils has shown increasing progress due to their renewable and biodegradable
characteristics, making them an interesting choice when compared to the traditional model of using
synthetic surfactants in the oil and gas industries. In this work, a bibliographical review was carried out
of studies available in the literature dealing with microemulsion systems for the treatment of produced
water, analyzing the main results obtained depending on the methods and formulations used. It was
possible to conclude that the studies using biodegradable microemulsions, compared to traditional
microemulsions, were more than 95% efficient in reducing oils and greases from PW, meeting the limits
set by environmental agencies. Applications aimed at removing metals and constituents such as benzene
and toluene achieved significant results of more than 95%, while salinity was significantly reduced, with
performance in the range of 11 to 46% in the treatment of PW.

Keywords: petroleum, natural gas, oils and grease content, environment.

1. Introducao
A &gua produzida (AP) é o efluente industrial mais abundante proveniente dos processos
produtivos de 6leo e g&s em plataformas offshore. Na producdo de gas natural, os volumes de AP
representam cerca de 80% dos residuos gerados (AL-GHOUTI et al., 2019). Na inddstria de dleo, a
producdo global de AP é maior que a de petr6leo, numa relacdo volumétrica de 2:4 (petréleo/AP)
(SALEM; THIEMANN, 2022).

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS
UFRN = CT - NTI - NUPEG — Bloco 17 — CEP: 59072-970 — Natal/RN — Brasil - Caixa Postal, 1673
CNPJ: 07.286.758/0001-87 — Site: www.portalabpg.org.br — E-mail: abpg@portalabpg.org.br



http://www.portalabpg.org.br/

120 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

De acordo com dados da ANP (2023), a producéo de petrdleo no Brasil atingiu 3 milhGes de
barris/dia em 2022, representando um crescimento de 4% em relacdo ao ano anterior, enquanto a
producdo de gas natural, no mesmo ano, alcancou 137,9 milhdes de m3/dia, resultando em crescimento
de 4,5% em relacdo a 2021. Amakiri et al. (2023) preveem um aumento no volume de agua produzida,
em campos onshore e offshore, de cerca de 158,9 para 243,0 bilhdes de barris por dia, devido ao aumento
da producéo de 6leo e gés. Na Figura 1 apresenta-se os volumes de AP anuais por regido ao redor do
mundo.
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Figura 1: Estimativas e tendéncias de volume de &4gua produzida anualmente no mundo.
Fonte: Adaptado de Amakiri et al. (2023).

As preocupacOes ambientais e a perspectiva de usos benéficos para a inddstria impulsionaram
as pesquisas sobre o tratamento de AP. As atuais tecnologias convencionais de tratamento voltadas para
os processos fisicos (filtracdo por membranas, hidrociclones, flotagdo por ar induzido e flotacdo por gas
dissolvido), quimicos (precipitacdo, oxidacdo e microemulsdo), biologicos (crescimento suspenso e
crescimento aderido), aplicados em atividades offshore e onshore visam a remogao de metais pesados,
6leos e graxas, sélidos em suspensdo e dessalinizacdo, que muitas vezes levam a geragdo de grandes
volumes de residuos secundarios (SOUZA et al., 2020).

Nos ultimos anos, estudos vém sendo realizados a fim de investigar o uso da técnica de
microemulsdo para o tratamento de AP. As microemulsdes (MES) sdo misturas termodinamicamente
estaveis, transparentes e isotrépicas de substancias lipofilicas e hidrofilicas estabilizadas por tensoativos
e, em alguns casos, cotensoativos (MITRA, 2023). Desta forma, este estudo visa realizar uma busca
abrangente de pesquisas referentes ao tratamento de &gua produzida da indlstria de 6leo e gés,
empregando a técnica de microemulsdo, com o intuito de entender os conceitos e desafios do
gerenciamento deste residuo.

2. Metodologia

Para o desenvolvimento deste estudo foi realizado um mapeamento de artigos, revistas e
documentos de 6rgdos governamentais brasileiros, indexados nas bases de dados: Google Académico,
Portal de Periodicos da CAPES, ScienceDirect, Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e
Agéncia Nacional de Petrdleo, Gé&s Natural e Biocombustiveis (ANP).

Para a busca de referéncias, adotou-se de modo sistematico, as seguintes palavras-chave
combinadas com o operador booleano “and”: “produced water and microemulsion”, “produced water
treatment and microemulsion”, “microemulsion and oil and gas” e “produced water treatment and oil
and gas”, no periodo de 2010 a 2024.
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Os dados deste artigo foram apresentados de forma assistematica, reunindo os aspectos
caracteristicos, regulatérios e de reutilizacdo correspondentes & AP e aplicacBes de sistemas
microemulsionados para tratar AP da indUstria de 6leo e gas, detalhando resultados experimentais com
base em pesquisas que visaram a remocdao de TOG, salinidade, metais e/ou demais constituintes, como
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX).

3. Agua Produzida

A 4gua produzida é uma mistura de componentes organicos e inorganicos presentes em
diferentes concentragdes e qualitativamente semelhante & da produgéo de petroleo e/ou gas (JIMENEZ
et al., 2018). Embora os volumes de producéo de petréleo sejam superiores quando comparados aos de
producdo de gas, a toxicidade da agua produzida descarregada das plataformas de gas é 10 vezes superior
a toxicidade da descarga dos pocos de petréleo (AL-GHOUTI et al., 2019), podendo afetar diretamente
0 ecossistema marinho e, consequentemente, a satde humana (IGUNNU; CHEN, 2012).

As propriedades quimicas e fisicas deste efluente variam consideravelmente, dependendo de
varios fatores, incluindo a localizagdo geogréfica do campo, a idade e a profundidade da formagdo
geoldgica, a geoquimica da formacgdo de hidrocarbonetos, 0 método de extracdo, o tipo de
hidrocarboneto produzido, bem como a sua composic¢ao quimica em um determinado reservatorio (AL-
GHOUTI et al., 2019).

Alguns dos constituintes tipicos da AP podem variar em salinidade, teor de Gleos e graxas
(TOG), solidos totais dissolvidos (TDS), metais, substdncias como BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos), HPAs (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos), biocidas, desemulsificantes,
inibidores de incrustacdo, &cidos organicos, fendis e aditivos quimicos com propriedades tdxicas
provenientes da perfuracdo ou operacdo de pogos. Em campos petroliferos, a AP pode apresentar
também em sua composicao hidrocarbonetos pesados, enquanto nos campos de gas sdo comuns AP com
a presenca de hidrocarbonetos leves, condensados, metanol e dietilenoglicol (SALEM; THIEMANN,
2022).

Este residuo industrial contém, em média, cerca de 500 mg.L de TOG. Quando tratada por
métodos adequados, a AP tende a apresentar 15 mg.L* de TOG, ainda que a maioria dos regulamentos
internacionais relativos ao descarte de 4gua no mar estabelecam limites variando entre 35-40 mg.L™*
(JIMENEZ et al., 2018). No Brasil, o limite maximo é 20 mg.L ™ para TOG, pH entre 5 a 9 e temperatura
de 40 °C, estabelecidos pela resolugdo CONAMA 430/2011, a qual dispde, altera e complementa a
resolucdo 357/2005.

Para reutilizacdo da AP, os critérios de qualidade da agua seguem condicBes e requisitos
diferentes de regido para regido, visando obter a eficicia necesséria para atender a legislacéo vigente em
cada pais (JIMENEZ et al., 2018). Existem varias alternativas para a utilizacdo da 4gua produzida, tais
como: reinjecdo, dgua potavel, irrigacéo, abastecimento de 4gua para animais, controle de incéndios e
utilizagdes industriais (AL-GHOUTI et al., 2019). No Brasil, a AP tratada também precisa atender as
especificacdes da resolucito CONAMA 396/2008, a qual torna estabelecido os limites, em mg.L?,
quanto a presenga de contaminantes organicos, inorganicos, microrganismos e agrotoxicos considerando
as diferentes finalidades de uso.

4. Microemulsao
O termo microemulséo foi utilizado pela primeira vez por Hoar e Schulman em 1958, onde o
prefixo "micro" indica que as goticulas sdo menores quando comparadas com as emulsdes (SANTOS et
al., 2023). A primeira microemulsdo foi formada dispersando-se o 6leo em uma solugdo aquosa
contendo tensoativo e alcool como cotensoativo, o que conduziu a uma formulacdo transparente e
estavel (MUZAFFAR; SINGH; CHAUHAN, 2013).
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Sua caracterizagdo envolve a avaliacdo das suas propriedades fisicas, quimicas e estruturais para
compreensdo da sua estabilidade, distribuicdo do tamanho das goticulas, tensdo interfacial e
composicdo. Varias técnicas sdo normalmente utilizadas para a caraterizacéo de microemulsdes: analise
do tamanho das goticulas, microscopia, reologia, medi¢cdo da tensdo interfacial, medicdo da
condutividade, analise da composicao quimica e estudos de estabilidade (SANTOS et al., 2023).

Este método vem demonstrando um desempenho excelente para tratamento de AP na separacdo
de fases, devido a reducdo da tensdo superficial entre o éleo e a agua, estimulando assim o surgimento
de uma érea interfacial de transferéncia entre as fases e permitindo a extragdo do 6leo (SOUZA et al.,
2020). Sua principal vantagem quando comparado ao método de flotacdo, técnica mais utilizada
atualmente, é a auséncia de geracao de residuos solidos (SILVA et al., 2020a).

Para a analise de sistemas microemulsionados, utiliza-se uma classificagdo proposta por Winsor,
gue compreende quatro tipos de sistemas: Winsor | (WI) é caracterizado por uma fase de microemulséo
6leo em &gua (O/A) em equilibrio com excesso de 6leo. O Winsor Il (WII) é formado por uma fase
superior de microemulsdo dgua em 6leo (A/O) em equilibrio com excesso de agua. O Winsor 111 (WIII)
é constituido por uma fase microemulsionada em equilibrio com uma fase superior oleosa e uma fase
inferior aquosa (sistema trifasico). Por ltimo, o Winsor 1V (WI1V) é formado apenas por uma Unica fase
microemulsionada (SILVA et al., 2020a).

5. Aplicacdes de Microemulsdes para Tratamento de Agua Produzida

Estudos referentes a aplicacdo de microemulsdo para o tratamento de AP ainda s&o limitados e
estdo cada vez mais atraindo a atengdo da comunidade cientifica. A seguir, apresentam-se algumas
pesquisas relevantes desenvolvidas nos ultimos anos.

Souza et al. (2022) investigaram o tratamento de dgua produzida sintética e real da industria de
petréleo utilizando microemulsées (MEs) formuladas com tensoativos a base de 6leos vegetais de coco,
soja e girassol, além de 6leo de pinho como fase oleosa, visando reduzir salinidade e teor de 6leo e graxa
(TOG). A preparagdo de AP sintética e real nos estudos ligados ao tratamento deste efluente por ME
obteve a finalidade de garantir a eficacia e aplicabilidade do método, permitindo simular com maior
precisdo as condi¢Oes encontradas no campo, incluindo os contaminantes presentes na composicao da
AP. A formulagdo composta por tensoativo a base de 6leo de coco, com 50% de ME, 30 minutos de
tratamento a 45 °C, mostrou-se mais eficaz, reduzindo o TOG em até 95,43% e a salinidade em até
46,58%, ambos dentro dos limites estabelecidos por érgdos como CONAMA, US EPA e Comissdo
OSPAR para descarte no mar. A utilizagdo de tensoativos vegetais neste estudo contribuiu para
aprimorar a eficiéncia do método, se apresentando como uma alternativa sustentavel em substituicdo
aos tensoativos sintéticos, sendo estes mais prejudiciais ao meio ambiente. No entanto, esta condigdo
6tima nao foi testada para a remog¢éo de outros constituintes da AP, como metais e compostos BTEX,
sendo uma limitacéo do estudo.

Souza et al. (2020) analisaram o tratamento de agua produzida sintética e real da industria
petrolifera utilizando microemulsées (ME) para reduzir salinidade e teor de 6leo e graxa (TOG). Os
autores empregaram 6leo de pinho como fase oleosa e o tensoativo sintético Lipesa L1905B®. O éleo
de pinho, rico em compostos semelhantes ao 6leo, facilita a solubilizacdo e remoc¢do de contaminantes
oleosos. A adicdo de cotensoativo (2-butanol) na mistura também auxiliou na transferéncia de ions de
sal para a microemuls&o. As interacGes entre ME, tempo e temperatura foram combinados e analisados,
resultando em uma reducdo de até 97,98% no TOG e 34,66% na salinidade da AP sintética. No
tratamento da AP real, houve uma redugéo de 86,23% no TOG e 11,86% na salinidade. Entretanto, a
alta concentracdo de tensoativo sintético comercial, derivado de petréleo e ndo biodegradavel, embora
eficaz na solubilizacdo do 6leo de pinho, apresenta desvantagens em termos de custo e impacto
ambiental.
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Silva et al. (2020a) investigaram o tratamento de agua produzida sintética e real por meio de
microemulsao, com o objetivo de reduzir o teor de dleo e graxa (TOG), utilizando tensoativos comerciais
Lipesa 1393® e Dissolvan 970®. Os experimentos visando a remocéo de TOG foram realizados em agua
produzida sintética, preparada com amostras de efluente proveniente de uma estacdo de esgoto, uma vez
gue a amostra real de AP teve a sua composicdo alterada devido ao tempo de armazenamento. O sistema
formulado com Lipesa 1393® mostrou-se mais eficaz, apresentando 100% de remocéo de 6leo sob a
temperatura de 50 °C e velocidade de agitacdo variando entre 2000 e 2500 rpm, em comparacao ao
sistema contendo Dissolvan 970®, que apresentou maior carater hidrofilico e formacdo de micelas na
fase aquosa ao redor das goticulas de 6leo, necessitando de uma temperatura de 60 °C e velocidade de
agitacdo de 1500 rpm para apresentar caracteristicas mais lipofilicas e remover 100% do 6leo. Os autores
realizam andlises de estudos cinéticos do modelo de ordem p, os quais obtiveram R2 > 0,99, avaliando
os efeitos sobre o tempo estabelecido na faixa entre 5 e 25 minutos e temperatura na faixa de 27 a 70
°C. Um fator limitante esta associado a necessidade altas temperaturas.

Silva et al. (2020b) estudaram o tratamento de agua produzida sintética e real da industria de
petréleo por meio de microemulséo, visando reduzir o teor de 6leos e graxas (TOG). Os pesquisadores
apresentaram uma nova alternativa para a remogdo de TOG, utilizando 6leo de coco de babacu
saponificado como tensoativo, sequida de floculacéo idnica com ions Ca?*, a qual promoveu a interagéo
ibnica com o tensoativo, favorecendo a formacgdo de complexos que ajudaram a romper as micelas e
facilitaram a floculacéo das particulas de 6leo, resultando em percentuais de remogdo de 6leo variando
de 64,90% a 88,44%. Deste modo, constataram-se que as condicdes ideais para maximizar a remogao
de TOG apresentaram pH igual a 7, relagdo méssica de 1:1 entre CaCl. e tensoativo, durante o periodo
de 15 minutos de agitacdo. O estudo apresenta também como vantagem a utilizacdo de tensoativo de
origem vegetal e apresenta como recomendagdo manter o pH acima de 7, visto que valores abaixo deste
limite diminui a eficiéncia de remocéo de TOG.

Camilo et al. (2019) propuseram o tratamento de agua produzida oleosa (AP) sintética e real
utilizando microemulsfes com duas fases oleosas, solbrax e querosene, e dois tensoativos nonilfendis
etoxilados, NP80® e NP95®, com 8 e 9,5 unidades de éxido de etileno, respectivamente. Os sistemas
microemulsionados foram caracterizados quanto a viscosidade e tamanho das goticulas dispersas e a
estabilidade ao longo de 28 dias. As microemulsdes com tensoativo NP80® apresentaram microemulsoes
6leo em agua estaveis e com concentragdes mais baixas em comparagdo com o tensoativo mais polar
(NP95®). Além disso, um efeito sinérgico foi observado ao utilizar um floculante comercial nao
especificado neste estudo juntamente com a microemulsdo a base de NP80®, reduzindo o teor de 6leo
residual na agua produzida de 100 ppm para 41,17 ppm. Os autores analisaram parametros como
viscosidade e tamanho das goticulas, aspectos que ndo foram abordados nos demais estudos
mencionados neste artigo. A utilizacdo de solventes e tensoativos derivados de petrleo e ndo
biodegradaveis representam uma desvantagem ambiental significativa.

Al-kaabi et al. (2019) caracterizaram a AP da industria de gas natural offshore e propuseram o
seu tratamento através de filtragdo em areia integrada a técnicas de microemulsdo em carvao ativado
modificado (MCA). No entanto, a filtragdo em areia ndo foi suficiente para remover a maioria dos metais
e ions. Por conseguinte, procedeu-se a um tratamento adicional com carvdo ativado e carvédo ativado
modificado e comparou-se a sua eficiéncia de tratamento. O estudo mostrou que a etapa empregando
MCA teve uma porosidade e area superficial maiores, juntamente com cargas positivas e negativas,
resultando em uma eficiéncia de remocdo de cadmio de 98%, superior aos seus equivalentes nao
modificados, mostrando também alta eficiéncia na remogdo de BTEX, com 99,29% para benzeno,
99,33% para tolueno. No entanto, o tempo foi elevado para a conclusdo deste estudo, sendo 6 h. N&o
foram apresentados detalhes suficientes sobre a etapa em que se utilizou microemulsdo, como a auséncia
de diagramas de Winsor para analise da regido microemulsionada.
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Na Tabela 1, expbem-se as principais condi¢Ges de tratamento utilizadas e resultados destes
estudos.
Tabela 1: Estudos que aplicaram microemulsdo para tratar agua produzida.

x Reducéo de
Referéncias Tensoativo Cotensoativo Fase Fase Tempo / Winsor Redugdo outros
oleosa aquosa Temperatura de TOG o
constituintes
Agua
Souzaetal.  Oleo de coco Oleode  destilada + 30 min/ 0 Salinidade:
(2022) saponificado 2 2utanel Pinho NaCl e 45°C v 95.43% 46,58%
CaClz; AP
Souza et al Lipesa Oleo de A_gua 30 min/ Salinidade:
: L1905B® e 2-Butanol ) destilada e 0 v 86,23% )
(2020) Oleo de Pinho Pinho AP 35°C 11,86%
: Dissolvan 970® .
Silva et al. . 25 min/ 0
(2020a) ellélg %ega 2-Pentanol Querosene AP oleosa 50-60 °C 1l 100% -
Oleo de coco
Silva et al. sa) Ii)??i?i%:!\dO 2-Pentanol Querosene Agua 15 min / 100 & -
(2020b) P destilada + 40°C v 0,274%
NaCl e AP
Brine:
® Agua
Camilo et NP8O ®e Querosene  destilada + 10 min / 100 para
NP95 Hexano v -
al. (2019) A ia e Solbrax ~ NaCl, KClI, 25°C 41,17 ppm.
(ndo idnicos).
MgClz e
CaCl..
Al-kaabiet  Triton X-100 i B deiﬁr?iudea 360 min / ) ) Metais e
al. (2019) (ndo idnico). e AP 80+05°C BTEX: > 95%

Fonte: Autoria Propria.

6. Conclusodes

A agua produzida é considerada critica para a inddstria devido aos seus potenciais impactos
ambientais e econémicos. O monitoramento e tratamento de AP sdo necessarias antes de qualquer
descarte ou reutilizacdo, seguindo as regulamentacGes ambientais nacionais e préticas seguras de
gerenciamento que assegurem a qualidade da agua.

De acordo com os resultados apresentados, pode-se concluir que o tratamento de AP por
microemulsdo apresenta viabilidade de uso. No entanto, estudos mais aprofundados, abordando o uso
de fases oleosas e tensoativos a partir de 6leos vegetais, em substituicdo aos sintéticos (ndo ibnicos),
visando avaliar os impactos ambientais de sistemas microemulsionados em comparacéo a outras formas
de tratamento da AP ainda s&o necessarios. Em complementacdo, uma avaliagdo de ciclo de vida (ACV)
e estudos de viabilidade econdmica, para verificar seu desempenho e custo-beneficio em aplicagdes
industriais, podem ser considerados.
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