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1. Introducao

Atualmente, a industria do petroleo apresenta varios fatores podem agredir o meio
ambiente, no que se diz respeito a produgdo, o fator mais relevante ¢ a agua de producao
juntamente com o petroleo, devido o seu grande volume na produgdo. A agua produzida
contém geralmente alta salinidade, minerais, oleos, solidos e gases dissolvidos e dispersos,
produtos quimicos e alguns metais pesados que possivelmente estdo associados aos sulfetos.
Esses contaminantes compostos na agua sao prejudiciais a0 meio ambiente, a cada dia
requerem pesquisas constantes de inovagao em tecnologias para se ter €xito nesses processos,
sempre visando com seguranca sem afetar o ecossistema. Quando contaminada com sulfetos,
sendo este o pior dos contaminantes presentes, trazem vdrias consequéncias, entre elas a
corrosdao das tubulagdes € em demais pecas, quando em contato com o solo causam
contaminagdo e em cursos de d4gua a morte de animais e plantas.

A resolucdo CONAMA 357 (Conselho Nacional de Meio-ambiente) de 17 de margo
de 2005 estabelece os limites das concentragdes de dguas contaminadas para descarte; no caso
dos sulfetos, essa concentracdo ndo deve ultrapassar 0,3ppm. Embora isto seja referéncia na
industria do petroleo para o enxofre, e o valor de concentracao seja considerado pequeno, sao
detectados ainda, em aguas descartadas, teores que ultrapassam os limites da legislagdo. Dessa
forma, faz-se necessario o desenvolvimento de trabalhos que minimizem os teores de enxofte,
reduzindo os impactos ambientais e que estes sejam favoraveis a reutilizagdo da agua
produzida.

De modo geral, o objetivo ¢ analisar a utilizacdo de trés diferentes aminas comerciais
para remog¢ao do enxofre da dgua de producdo, e também as quantidades mais apropriadas
para evitar a contaminagdo que pode ser causada pelo enxofre respeitando o limite
estabelecido pela CONAMA 357 das aguas dos pogos do polo petroquimico GUAMARE. As
aminas foram solubilizadas em querosene de aviacdo (QAV), e as amostras de agua de
producdo cedidas pela PETROBRAS foram submetidas a contato com as aminas. O processo
de remocgado dos sulfetos foi avaliado através de espectrofotometro modelo DR 2000. Bara,
2012 cita que solucdes de amina aquosas sdo os solventes quimicos mais comuns para
remog¢ao de H2S, onde o acido ¢ neutralizado com solugdes de amina alcalina. O H2S reage
rapidamente e diretamente com a 1%, 2% ou 3* aminas para formar o bissulfeto HS- e um cation
de amina protonada (Equacao 01). O bissulfeto reage entdo com outra amina para formar o
sulfeto e outra amina protonada equivalente (Equagao 02).

H,S+ NR; & HS™ 4+ HNR; * (Equacio 01)

- - -
HS™ 4 NR; © 5™~ + HNR, (Equacio 02)
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2. Metodologia
2.1. Fundamentacio Teorica
2.1.1. Agua de Producio

Agua de produgio ¢ o efluente resultante dos processos de separagio existentes nas
estacdes de coleta e de tratamento na producao de petroleo (Lima, 1996). Chamada assim por
estar relacionada a produgdo, ¢ um subproduto indesejavel presente na extracdo do petroleo.
Ela se da quando uma grande quantidade de dgua, que antes estavam nas rochas subterraneas,
¢ produzida junto ao petrdleo. A ascensdo deste volume resultante acarreta elevados riscos ao
meio ambiente, esses riscos associados a agua de producdo podem variar em fungdo da
composicdo da dgua, das caracteristicas e profundidade do local em producdo, da sua
disposic¢ao final, além de apresentar altos valores de salinidade e diversos outros poluentes.

A 4gua de producao pode ser aquela que ¢ formada desde o inicio da formagao do
reservatorio que dar-se o nome de Agua Conata, ou sua mistura com a dgua que pode estar
sendo utilizada no pogo em processos de recuperacdo secundaria, sendo esta denominada de
Agua de Injecio.

2.1.2. Sulfetos

Sulfeto ¢ uma combinagdo de enxofre com algum metal, ¢ originado por meio da
cristalizacdo dos magmas com H2S na fase fluida, quanto maior a pressao de H2S, maior a
quantidade de sulfetos, o enxofre pode ser a base de um magma sulfetado, sendo insoluvel.
Também podem ser originados pela desgaseificagdo dos magmas em profundidades terrestres
ou em profundidades submarinas. Devido a atmosfera oxidante dos tempos atuais ha
dificuldade de formacdo na superficie, nesse caso forma normalmente enxofre metalico ou
sulfatos. Na superficie terrestre, durante a formagao das rochas sedimentares, o sulfeto pode
ser formado desde que nao haja oxigénio no ambiente, podendo formar-se devido a putrefagao
da matéria organica. O H2S libera SO2 que ¢ um dos principais poluentes atmosféricos e
causador das chuvas 4cidas, além de ocasionar corrosdes, principalmente em tubulacdes. Na
industria do petroleo, a presenca do H2S consiste em um sério problema necessitando de
solugdes economicamente viaveis para sua resolucdo. A agua de producdo com elevadas
concentracdes de sulfetos em contato com o solo pode provocar contaminacao do lencgol
fredtico, o acumulo de produtos toxicos em plantas e animais, em contato com cursos de agua,
pode acarretar na extingdo da vida existente no mesmo, desta forma, sendo indispensavel o
seu tratamento.

2.2 Procedimento experimental

A etapa inicial do trabalho foi medir a concentracao de entrada na amostra bruta para
sulfeto em espectrofotometro DR 2000.
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Figura 01 — Aparato experimental para remocio de sulfetos na agua de producio

A relagdo de QAV para amostra de agua de producao consistiu em 1/3, perfazendo
62,5mL de QAV e 187,5mL de agua produzida, numa solu¢do de 250mL. As concentragdes
de cada amina comercial, sendo trés aminas utilizadas para os testes (DUOMEEN O,
ARCUAD2C-75 E DUOMEEN T), variou em 0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 1,25 em relacdo ao
volume de QAV. Inicialmente a quantidade de QAV foi medida em proveta de 100mL ¢ a
agua de produ¢do medida em proveta de 250mL. A porcentagem de amina era medida com
pipeta e inserida no volume de QAV. O QAV e a amina eram homogeneizados em agitador
magnético. Posteriormente, a dgua de producgdo era colocada em contato com o solvente em
funil de separacao de S00mL em leve agitacdo para evitar perda de sulfetos (Figura 01). A
mistura era deixada em repouso durante 15min e a concentragdo de agua de saida era medida
em espectrofotometro DR 2000 (Figura 02) para avaliacao de eficiéncia de amina na remogao
dos sulfetos.

Figura 02 — Amosiras em cubetas prontas para leitura- O azul forte demonstra grande

concentracio de enxofre
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2.2. Analises

Foram realizadas analises de pH em pHmetro da Digimed, condutividade em
condutivimetro Digimed, turbidez em turbidimetro digital da LABLINE, densidade através do
método de picnometria e nitrato em espectrofotdometro DR 2000 para dgua bruta e saida.

3. Resultados

Inicialmente foram medidos todos os pardmetros fisico quimicos da dgua bruta em
bancada, obtiveram os seguintes resultados de medidas na dgua bruta, pH: 8,01;
Condutividade: 7,01mS/cm; Turbidez: 73,5NTU; Densidade: 1,15g/ml; Nitrato: 12,1ppm;
Teor de sulfetos: 0,547ppm.

Nos primeiros resultados, ja percebeu a alta salinidade, indicada pela alta
condutividade, bem como a densidade da dgua produgdo foi bastante significativa e o teor de
sulfetos. A turbidez alta indicou a presenga de sélidos na agua de produgdo, interferindo na
sua transparéncia. Posteriormente a etapa de contato de cada amina com a dgua de produgao,
as mesmas medidas realizadas na agua bruta foram realizadas na 4gua de saida para
comparag¢do, como Vvisto na tabela 01:

Tabela 01 — Resultados das medidas na agua de saida nas diferentes concentracées
usadas em aminas em porcentagem

e —

RESULTADOS DAS ANALISES DE AGUA DE SAIDA — Eelagao 1/3

AMINA 01 - Duomen

o
0,25 050 0,75 1,00 1,15
FH B 66 8,65 B 28 Q.02 PEECIPITADNO
CONDUTIVIDADE i ul i =
(mS/cm) 422 i 4.13 4.04 FRECIPITADD
TURBIDEZ (NTL) 38,5 38,0 3540 143 PEECIPITADD
NITEATO (ppm) 7,8 ] 8.6 9,04 PEECIPITADO
DENSIDADE (g'mL) 10015 10012 1,000 1,001 PEECIPITADD
REMOCAOQDE e i
ENXOFEE (%0) 21,58 81,14 3056 4212 8
AMNINA 02 - ARCTAD 2c-75
0,25 020 0,75 1,040 1,25
FH 8,47 PERECIPITADO FREECIFITADO | PRECIPITADO PRECIPITADD
DT
ED'TI,::E;?;’DE 4 65mSC PRECIPITADO FREECIFITADO | PRECIPITADO FRECIPITADD
% M
TURBIDEZ (NTIL) 1.5 PEECIPITADO FREECIFITADO | PRECTIPITADO FRECIPITADD
NITEATO (ppm) 8.7 PRECIPITADD | PEECIPITADO FREECIFITADD | PRECIPITADD
DENSIDADE {g'mL}) 1.00 PEECIPITADD | PEECIPITADC PEECIPITADD | FRECIPITADD
REMOCAODE = e . i
ENKOERE (%) Tl PEECIPITADY | PEECIPITADND FEECIPITADD | PRECIPITADD
AMINA 02 -
Duomen C
0215 0,50 0,75 1,04 5
FH 880 9 60 0,18 921
CONDL Il"i.t]Il.-tIlE[mS 5 4.60 1.35 4.00 34
m)
TURBIDEZ (NTL) 104 250 340 1175 200
NITEATO (ppm) 35.8 358 35,8 358 35,8
DENSIDADE {(g'mL) 1,002 1,001 10401 1.00 1. 0040
REAMOCAD e i g =
OE 26,28 2,63 3,58 14 12
ENXOFRE
(%0
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Os resultados da tabela 01 demonstraram que a melhor eficiéncia de remocao de
enxofre estd relacionada com a amina DUOMEEN O, apresentando valor em porcentagem de
81,68%. A turbidez apresentada apds contato desta amina com a dgua também gerou um valor
bastante minimizado 38,5NTU. Esses fatores confirmam que a amina Duomeen O, dentre as
trés testadas, ¢ a melhor op¢ao para remocao de enxofre, ja que a turbidez da amina Duomeen
C se mostrou altissima 294 NTU e a eficiéncia da amina ARCUAD 2C-75 foi menor 71%
(Figura 03). Em relagdo as outras fragdes de porcentagens da amina ARCUAD 2C-75, ndo foi
possivel a obtengao de resultados, pois a solugao precipitou.

Eficiéncia de separagio de sulfetos
RELACAO ORGANICO/AQUOS0---1/3
90

60
——DuomenQ

- &= Duomen €

- f

Eficiénciade remogdo de sulfetos (%)
.

(1] 0.2 04 0.6 038 1 1.2 1.4

Relagio Aminas/ Querosene de Aviagio (%V/V)

Figura — 3 Grafico de eficiéncia de remocao de duas aminas testadas

O grafico mostra a eficiéncia de remocdao de enxofre para as duas aminas que
resultaram em valores possiveis para a montagem do grafico. Observa-se claramente a melhor
eficiéncia de remocgdo, na porcentagem de 0,25% para a amina Duomeen O.

4. Conclusoes

As pesquisas foram satisfatorias como também os resultados obtidos ja que a equipe
conseguiu unir a0 maximo as informacgdes necessdrias para a andlise comparativa dos
resultados com as normas do CONAMA e sobre a contaminagdo das dguas de produgdo por
enxofre. Outra contribui¢do da pesquisa foi o aprendizado das técnicas de seguranca
laboratoriais, manuseio e funcdo de cada vidraria e equipamento utilizados nos métodos
laboratoriais para as andlises do pH e da densidade. Ao comparar com as especificagdes da
legislagdo vigente, a equipe adquiriu conhecimento técnico e aquele pertinente a sua funcgao
como cidadao, unindo contribui¢do social e tecnologica.

Palavras-chave: Agua Produzida, Contaminagao, Petroleo.
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