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RESUMO 

A água produzida (AP) na extração de petróleo representa um potencial impacto ambiental devido ao 

seu descarte, muitas vezes sem tratamentos adequados para a remoção de contaminantes. O objetivo 

deste trabalho é propor um método de quantificação de ácido naftênico (AN) em AP sintética. O método 

desenvolvido baseou-se na extração do AN em meio orgânico seguido de leituras em FTIR. O método 

proposto demonstrou reprodutibilidade com curva de calibração com coeficiente de correlação acima 

de 0,99. 

 

Palavras-chave: Poliamida 6, FTIR, Extração líquido-líquido, N-Heptano, Ácido 

Ciclohexanocarboxílico 
 

ABSTRACT 

The water produced (PA) in oil extraction represents a potential environmental impact due to its 

disposal, often without adequate treatment to remove contaminants. The objective of this work is to 

propose a method of quantification of naphthenic acid (AN) in synthetic PA. The method developed 

was based on the extraction of AN in organic medium followed by FTIR readings. The proposed 

method demonstrated reproducibility with a calibration curve with a correlation coefficient above 0.99. 

 

Keywords: Polyamide 6, FTIR, Liquid-liquid Extraction, N-Heptane, Cyclohexanecarboxylic Acid. 

 

 

1 INTRODUÇÃO 

Segundo Hsu e Robison (2019), há duas fases muito importantes que antecedem a extração do 

petróleo, que são a prospecção e a exploração. A prospecção é a busca de locais com potencial para 

formação de depósitos, chamados de armadilhas, ou reservatórios, utilizando tecnologias para obtenção 

dos dados como gravimetria (BAHMANI; RIAHI; RAMIN, 2020), métodos sísmicos (GONÇALVES; 

LEITE, 2019), magnetometria (DOMINGUES, 2019; LEFFLER; PATTAROZZI; STERLING, 2011), 

entre outros. Já a exploração consiste em comprovar a existência de petróleo nesses locais reunindo 

informações que comprovem existência e a viabilidade comercial. Esses dados são obtidos 

principalmente pela perfuração exploratória, onde se coleta amostras de rocha e fluido para análise. Na 

perfuração exploratória também ocorre o refinamento do mapa da estrutura da armadilha através da 

leitura das vibrações causadas pela perfuração (HSU; ROBINSON, 2019).  

As rochas do reservatório com potencial para depósito são rochas porosas com uma capa de 

rocha de selamento (FIGURA 1). A rocha porosa captura o petróleo no momento que  
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Figura 1. Reservatório de petróleo / recuperação primária. 

 
Fonte: adaptado de (HSU; ROBINSON, 2019) 

 

ele está migrando da rocha geradora, local mais abaixo onde ocorreu a deposição e transformação do 

material orgânico, para a superfície. Caso não exista uma armadilha no caminho do petróleo, não ocorre 

o depósito e ele aflora para a superfície (HSU; ROBINSON, 2019). 

Com o mapeamento dos locais de depósito, pode se iniciar a fase de exploração comercial com 

a construção dos poços de extração e poços de injeção. Os poços de injeção são importantes para a 

manutenção da taxa de extração e servem para injetar água e produtos químicos ou misturas de gás 

para aumentar a produtividade do poço ou para manter a pressão do reservatório (HSU; ROBINSON, 

2019). 

Após a instalação de toda infraestrutura necessária é iniciada a extração. Esta pode ocorrer em 

três fases. A recuperação primária, que esgota de 5 a 15% do reservatório, a recuperação secundária, 

que esgota de 20 a 40%, e recuperação terciária, que esgota de 30 a 60%. Na recuperação primária, os 

fluidos são empurrados para superfície pressionados pelas forças naturais da pressão causada pela 

expansão natural do gás e/ou da água do aquífero que ocorre após a perfuração (FIGURA 1). Na 

recuperação secundária é acrescido um meio artificial, uma bomba, para elevar os fluidos e a injeção 

de água ou gás (FIGURA 2) para manter a pressão do reservatório e, por consequência, a produtividade. 

Já na recuperação terciária (também conhecida como recuperação aprimorada), é realizada a injeção 

de água ou vapor ou gás, misturados ou não a outros produtos, todos com a finalidade de 

melhorar/aumentar a remoção de fluidos e a produtividade do poço (HSU; ROBINSON, 2019). 
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Figura 2. Poço de injeção para recuperação secundária e terciária. 

 
Fonte: adaptado de (LAKE; SCHMIDT; VENUTO, 1992). 

 

Porém há riscos com relação à exploração do petróleo. O processo pode gerar danos ao meio 

ambiente, que dependendo da forma de exploração apresenta diferentes graus. Esses danos podem ter 

sua origem em acidentes, práticas inapropriadas e/ou descarte de rejeitos. Como por exemplo, podem 

ocorrer contaminações provenientes de derramamentos ou destinação inadequada de rejeitos. E um dos 

rejeitos de maior volume é a água produzida, que está diretamente ligada ao tema deste trabalho. 

Segundo Gabardo (2007), a água produzida é um dos principais subprodutos da extração de 

petróleo e gás. O seu volume de produção pode ser igual ou superior ao de hidrocarbonetos 

(GABARDO, 2007). Por exemplo, a média global atual dessa proporção, segundo Wenzlick e Siefert 

(2020), é de cerca de três barris de água para cada barril de petróleo. 

A água produzida é uma mistura da água presente naturalmente na formação geológica do 

reservatório e da água de injeção. Inicialmente a sua produção é baixa, mas conforme o petróleo se 

esgota no reservatório a produção aumenta, principalmente porque é necessário efetuar a injeção de 

água para manter a pressão e consequentemente a produtividade do poço (GABARDO, 2007). 

A água produzida é extraída misturada ao petróleo (óleo cru) e ao gás. Ela pode ser composta 

pela água presente naturalmente no reservatório e pela água injetada para recuperação do petróleo 

(AMAP, 2010; GABARDO, 2007). Inicialmente o volume de água produzida gerada tende a ser baixo, 

mas com o envelhecimento do reservatório esse valor comumente aumenta. Esse aumento pode ocorrer 

pela presença da água que naturalmente vai ocupando o espaço no reservatório conforme o óleo cru 

e/ou gás vão sendo drenados, como ilustra a Figura 1, e/ou pela água injetada para recuperar/melhorar 

a produtividade do poço, como ilustra a Figura 2 (GABARDO, 2007; HSU; ROBINSON, 2019). 

Junto com o volume, a composição é um aspecto importante da água produzida. A água 

produzida é uma mistura complexa de produtos químicos orgânicos e inorgânicos dissolvidos e 
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particulados, com propriedades físicas e químicas variando de acordo com a idade geológica, 

profundidade e geoquímica da formação de hidrocarbonetos, bem como da composição química das 

fases no reservatório, assim como também pelos produtos químicos adicionados durante a produção. 

Entre os produtos são encontrados sais inorgânicos, metais, radioisótopos, compostos orgânicos, 

principalmente hidrocarbonetos (KABYL et al., 2020; LEE; NEFF, 2011). Usualmente apresentam 

elevadas concentrações de metais pesados e compostos orgânicos solúveis, incluindo fenóis, 

hidrocarbonetos aromáticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno, xilenos - BTEX) e hidrocarbonetos 

aromáticos policíclicos (HPAs), ácidos naftênicos (ANs) (DA MOTTA et al., 2013; LESHUK et al., 

2016). 

Em função da composição da água produzida, uma destinação inadequada ou tratamento 

incorreto pode representar riscos ao meio ambiente e ao ser humano. É relatado que os compostos 

orgânicos contidos na água produzida pela extração da areia betuminosa são responsáveis pela maior 

parte da toxicidade para os organismos aquáticos, sendo os ácidos orgânicos uma das principais fontes, 

incluindo os ácidos naftênicos (LESHUK et al., 2016; MORANDI et al., 2017). 

Os ácidos naftênicos ocorrem em altas concentrações em petróleos biodegradados por bactérias 

durante a formação do petróleo (SKAARE et al., 2007). Estes apresentam solubilidade em água, dessa 

forma também estão presentes na água produzida. Em pesquisas com águas residuárias geradas pelo 

processo de extração de betume, realizada no Canadá, se encontrou quantidades de 24 a 68 mg.L-1 de 

ácidos naftênicos totais (HOLOWENKO; MACKINNON; FEDORAK, 2002). 

Outro estudo relata que os compostos orgânicos da água produzida causam distúrbios 

reprodutivos, perda de integridade da membrana, e danos ao DNA de espécies marinhas (KABYL et 

al., 2020). Hansen e colaboradores demonstram que a exposição embrionária do bacalhau à água 

produzida causa deformações craniofacial e mandibular com grau variando de severo (diluição de 50 

vezes na região da descarga) a leves (diluições de 5000 vezes) (HANSEN et al., 2019). 

Quanto aos metais, por exemplo, o chumbo e o mercúrio são tóxicos. O chumbo afeta órgãos 

do ser humano como rim e cérebro e sua contaminação ocorre pela ingestão, inalação e absorção da 

pele. E o mercúrio pode gerar irritação da pele e a morte de animais. (KABYL et al., 2020). Estudo 

com diversas plantas, cultivadas em vasos, demonstrou que a água produzida, mesmo após 10 diluições, 

causa grandes impactos às plantas no nível de crescimento, gerando morte da maioria delas e acúmulo 

de metais pesados (ATIA et al., 2019). 

Também existem os aditivos químicos que são adicionados ao fluxo de produção, na reinjeção 

e/ou tratamento do petróleo extraído e/ou da água produzida, como os biocidas, inibidores de corrosão, 
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inibidores de parafina e detergentes. Quando em altas concentrações podem ser tóxicos para os 

organismos marinho (NEFF, 2002). Camus e colaboradores (2015) sugerem a possibilidade dos 

produtos químicos adicionados poderem ter contribuição importante na toxicidade da água produzida. 

Dessa forma, por apresentar risco ao meio ambiente e à saúde humana, a água produzida deve 

passar por tratamentos específicos para redução de teores de óleos e graxas, antes do descarte ou da 

injeção. Nas plataformas brasileiras (offshore) da Bacia de Campos, de acordo com Silva (2018), são 

usados principalmente hidrociclones e flotadores, más também são encontrados tanques (que 

funcionam como separador gravitacional), separadores de água/óleo, desgaseificadores e sistemas de 

filtro. No LABSIN-LABMASSA – Laboratório de Transferência de Massa, EQA/UFSC, laboratório 

onde foi realizado esse trabalho, também são desenvolvidos estudos, em outros processos com o 

objetivo de obter uma melhor remoção do TOG, com tratamentos de extração líquido-líquido (KLEMZ 

et al., 2020), de ultrafiltração (PASINI, 2014; REGIS, 2020) e de adsorção (HENDGES, 2020; 

HENDGES et al., 2021; OLIVEIRA, 2015; OLIVEIRA; SOUZA; SOUZA, 2019; OLIVEIRA et al., 

2015). 

Para o tratamento adequado, deve-se seguir o que determina a legislação. A Resolução 

CONAMA 393 estabelece para descarte o TOG máximo diário (42 mg.L-1), o TOG médio mensal (29 

mg.L-1), também estabelece a necessidade de monitoramento semestral da água produzida quanto a 

compostos inorgânicos (arsênio, bário, cádmio, cromo, cobre, ferro, mercúrio, manganês, níquel, 

chumbo, vanádio, zinco),  radioisótopos (rádio-226 e rádio -228), compostos orgânicos 

(hidrocarbonetos policíclicos aromáticos-HPA, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos-BTEX, fenóis 

e avaliação de hidrocarbonetos totais de petróleo-HTP), toxicidade crônica da água produzida 

padronizado com organismos marinhos, e parâmetros complementares (carbono orgânico total-COT, 

pH, salinidade, temperatura e nitrogênio amoniacal total)  (CONAMA, 2007). E conforme o artigo 3º, 

enquanto não houver enquadramento especifico, deve-se enquadrar o descarte das plataformas offshore 

nas “Águas salinas de classe 1” da Resolução 357 do CONAMA (CONAMA, 2007). 

Diante dessas informações, com intuito de obter um procedimento que possa contribuir nas 

pesquisas e desenvolvimentos, o objetivo deste trabalho é propor uma metodologia para quantificar o 

ácido naftênico residual em água produzida sintética.  
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2  MATERIAL E MÉTODOS 

2.1 METODOLOGIA DE QUANTIFICAÇÃO DO ÁCIDO NAFTÊNICO 

Os experimentos consistiram no preparo de 10 soluções (C1, C2, C3, C4, C5, C6, C7, C8, C9 

e C10) com água produzida sintética com concentrações conhecidas de ácido naftênico, extração do 

ácido naftênico em fase orgânica (N-Heptano), filtragem da água residual contida no extrato e leitura 

do ácido naftênico contido no N-Heptano utilizando Espectrofotômetro de Infravermelho por 

Transformada de Fourier (FTIR). O procedimento foi baseado no método 5520 Oil and Grease 

(BAIRD; RICE; POSAVEC, 2017) e na pesquisa de Klemz e colaboradores (2020). Também foi 

elaborado gráfico com as curvas nas diversas concentrações e uma regressão linear relacionando os 

picos de absorbância para esse ácido naftênico, com as concentrações conhecidas, no software 

Microsoft Excel. 

A água produzida sintética foi preparada com 500 mg.L-1 de ácido ciclohexanocarboxílico 

(ácido naftênico, da SigmaAldrich, 98%), 100 g.L-1 de NaCl (Dinâmica, PA 99%) e 0,05 mol.L-1 de 

NaOH (Dinâmica, PA 98%). A solução foi preparada com água deionizada. 

As 10 soluções de água produzida sintética com concentração conhecida de ácido naftênico 

foram preparadas dentro de balões volumétricos de 50mL, com concentrações 500 (C1), 450 (C2), 400 

(C3), 350 (C4), 300 (C5), 250 (C6), 200 (C7), 150 (C8), 100 (C9) e 50 (C10) mg.L-1.  Em seguida foi 

ajustado o pH para 2,00 (variando mais ou menos 0,02), utilizando HCL (Dinâmica, PA 37%) e NaOH 

(Dinâmica, PA 98%). 

A extração foi realizada em funil de separação de 250 mL com 3 mL de n-heptano (Neon, PA 

99,5%), agitado vigorosamente por 15 s. Após o repouso, as fases aquosas e orgânicas foram separadas. 

Em seguida, o solvente extraído foi filtrado em balão de 10mL, usando funil com papel filtro qualitativo 

e 1 g de sulfato de sódio anidro (Dinâmica, PA 99%). 

Os dados de concentração do ácido orgânico foram obtidos por FTIR em um equipamento da 

marca PerkinElmer, modelo Spectrum Two, utilizando célula de líquido com janelas de KBr e 1 mm 

de caminho ótico. Os espectros foram coletados a 25 ºC na faixa de 1600-1800 cm-1, com resolução 4 

cm-1. Para cada espectro obtido foram realizadas 12 varreduras. 

 

2.2 EXPERIMENTO DE ADSORÇÃO PARA A QUANTIFICAÇÃO DO ÁCIDO NAFTÊNICO 

RESIDUAL 

Inicialmente, realizaram-se 4 ensaios de adsorção com quantidades diferentes de fibra de 

poliamida 6 (Título 2/78/24 Denier), como adsorvente, para identificação da concentração ideal de 
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adsorvente para futuros experimentos de adsorção. Esse experimento ocorreu em 4 etapas: preparação 

do adsorvente, ensaios de adsorção, filtragem com funil e papel qualitativo, ajuste de pH, extração em 

fase orgânica (N-Heptano) e leitura no FTIR. A partir das leituras obtidas foi elaborado gráfico, em 

software Microsoft Excel, com as concentrações calculadas com equação da regressão linear. Também 

foi calculado a quantidade de soluto adsorvido na fase sólida conforme equação (1) (IMMICH, 2006). 

 

𝑞 =
(𝐶0−𝐶𝑒𝑞).𝑉

𝑊
     (1) 

 

onde: 

q = a quantidade de soluto adsorvido na fase sólida (mg/g); C0 = concentração de adsorbato 

inicial (mg/L); Ceq = concentração de equilíbrio do adsorbato (mg/L); V = volume da solução (L) e W 

= massa de adsorvente (g). 

A preparação do adsorvente (fibra de poliamida 6) foi realizada com purga das fibras, adaptado 

de Karmakar (1999), para melhorar a hidrofilidade e eliminar possíveis contaminantes. A purga foi 

realizada em banho de 500 mL de água deionizada aquecida e detergente/umectante (Meta Química) 

industrial. Após a purga, cada fibra sofreu 3 lavagens com 500 mL de água deionizada fria, com 

posterior secagem em rama da marca Mathis (modelo D-HE). 

O ensaio de adsorção foi realizado em batelada no equipamento de banho-maria (DIST) com 

agitação recíproca de 150 rpm em temperatura ambiente durante 20 h, utilizando 50 mL de água 

produzida sintética e 20 g.L-1 de adsorvente. Os ensaios foram realizados em pH 4, ajustado com ácido 

acético (Dinâmica, PA 99,7%). 

Ao término dos ensaios, as soluções foram filtradas, para separar as fibras da solução. 

Na sequência foi realizado, conforme metodologia proposta, ajuste do pH para 2,00; extração 

na fase orgânica; filtragem e leitura em FTIR. 

 

3  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 METODOLOGIA DE QUANTIFICAÇÃO DO ÁCIDO NAFTÊNICO 

Na extração do ácido naftênico da água produzida, a concentração do extrato resultante de cada 

solução, de C1 a C10, foi medida no espectrômetro de IFTR. O pico de absorbância encontrado foi em 

1709 cm-1.  O ácido naftênico apresenta algumas regiões de absorbância que funcionam como uma 

impressão digital que permite a sua identificação. A região em torno de 1700 cm-1 (FIGURA 3b) foi 

escolhida para análise, porque não é sobreposta por picos do N-heptano (FIGURA 3a), o que é uma 
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condição necessária para se realizar a quantificação do ácido naftênico, conforme recomenda Pereira 

(2016). O grupo funcional carbonila, C=O, é responsável pelo pico na região de 1700 cm-1 

(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). 

 
Figura 3. Espectros FTIR de absorbância do (a) N-Heptano e do (b) Ácido Naftênico. 

 
Fonte: Adaptado de  (NIST, 2018a, 2018b). 

 

Os espectros resultantes das leituras foram usados para construir o gráfico da Figura 4, que 

mostram um alinhamento entre os picos de absorbância encontrados. 

A leitura das amostras C1-C10 para quantificação do ácido naftênico gera os espectros 

apresentados na Figura 4.     
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Figura 4. Espectros de absorbância no infravermelho médio para o ácido naftênico, nas concentrações de 500 (C1), 450 

(C2), 400 (C3), 350 (C4), 300 (C5), 250 (C6), 200 (C7), 150 (C8), 100 (C9) e 50 (C10) mg.L-1  

 
Fonte: (Autor, 2020). 

 

Com base no resultado dos picos das absorbâncias da Figura 4, foi construída uma curva de 

calibração, concentração do ácido naftênico X absorbância, conforme Figura 5.  A equação da reta 

gerada pela curva é apresentada na equação (2) 

 

 y = 0,0021x - 0,1353            (2)  

 

onde y é a absorbância da amostra medida no espectrômetro FTIR; x é a concentração de ácido 

naftênico conhecida previamente. 
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Figura 5. Curva de calibração resultante da absorbância lida no comprimento de onda 1709 cm-1 nas concentrações 

conhecidas de 500, 450, 400, 350, 300, 250, 200, 150, 100 e 50 mg.L 1. 

 
Fonte: (Autor, 2020). 

 

A curva obtida pelo método de regressão linear mostra a habilidade de um modelo de gerar 

resultados que sejam diretamente proporcionais para um analito na faixa de concentração determinada 

(INMETRO, 2016; PEREIRA, 2016).  

A curva de calibração (Figura 5) também permitiu calcular o coeficiente de correlação (R²) que 

foi 0,99. Este valor permite avaliar a dispersão dos pontos obtidos no gráfico e a incerteza dos 

coeficientes de regressão estimados, apresentados pela Equação 2. E de acordo com Pereira (2016), 

quanto mais próximo de 1 é o valor do R² maior é a qualidade da curva, ou seja, indica menor dispersão 

e menor incerteza dos coeficientes. Além disso, o R² atende à recomendação sobre validação de método 

analítico da ANVISA (2017), que menciona que o R² deve ser acima de 0,99. 

O coeficiente de correlação e a linearidade da curva de calibração indicam que o método tem 

capacidade de calcular a concentração de ácido naftênico através do sinal obtido do espectrômetro de 

FTIR com precisão, confiabilidade e reprodutibilidade, apresentando limite de detecção de 30,9 mg.L-

1 e limite de quantificação 103,1 mg.L-1. 

 

3.2 EXPERIMENTO DE ADSORÇÃO PARA QUANTIFICAÇÃO DO ÁCIDO NAFTÊNICO 

RESIDUAL 

Na Figura 6 é apresentado o percentual de remoção do ácido naftênico (adsorbato) da água 

produzida sintética, pelo processo de adsorção com fibras de poliamida 6 como adsorvente. As 

concentrações de adsorvente utilizadas foram de 5, 10, 20 e 40 g.L-1. Nestas concentrações foram 

removidas 54, 109, 137 e 212 mg.L-1 de ácido naftênico da água produzida, respectivamente. E a 
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quantidade de soluto, ácido naftênico, adsorvida na fase solida, fibra de poliamida 6, (q) foi de 10,9; 

10,8; 6,8 e 5,3 mg.g-1, respectivamente. 

 
Figura 6. Percentual de ácido naftênico removido da água produzida sintética pela fibra de poliamida 6. 

 
Fonte: (Autor, 2020). 

 

Desta forma houve um aumento na quantidade de material removido conforme a concentração 

do adsorvente foi ampliada, porém o “q” diminuiu para próximo da metade a partir da concentração de 

20 g.L-1. 

Assim, de forma geral, as taxas de remoção da fibra de poliamida 6 foram baixas. Porém os 

experimentos são preliminares e buscam otimizar o método de quantificação com objetivo de realizar 

estudos para desenvolver a capacidade adsortiva da fibra têxtil. 

 

4 CONCLUSÃO 

O presente trabalho demonstra, através da linearidade e do consequente coeficiente de 

determinação, que a metodologia proposta reúne condições para ser uma alternativa para quantificação 

do ácido naftênico na água produzida sintética na faixa de concentração de 50 a 500mg.L-1. 
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