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RESUMO

A 4gua de producéo da industria de petréleo e gas é o efluente gerado em maior volume nesta industria, sua
composicao é complexa, e pode ser danosa a0 meio-ambiente, principalmente o ambiente aquatico. Dentre 0s
componentes deste efluente, estdo os aditivos quimicos que sdo compostos aplicados durante os processos de
extracdo do petrdleo e gas a fim de remediar ou evitar problemas nas operacdes nestes processos. O
conhecimento da toxicidade desses componentes pode ser de grande contribuicdo na observagdo dos impactos
que esses produtos podem causar ao meio-ambiente. Neste estudo, foram avaliados diferentes faixas de
salinidade e pH no organismo-teste Artemia sp. a fim de se observar eventuais efeitos tdéxicos em diferentes
condicbes. Além disso, foi feita a avaliacdo ecotoxicolégica de oito aditivos quimicos (agente redutor,
antiespumante, anti-incrustante, biocida, desemulsificante, sequestrante de acido sulfidrico (H.S), tensoativo e
viscosificante) com este mesmo organismo. A Artemia sp. se mostrou tolerante para a faixa de salinidade entre
10 e 95 para agua do mar natural, e entre 10 e 60 para 4gua do mar sintética. Para os ensaios de pH, foi
observada resisténcia dos organismos para a faixa entre 6,0 e 9,0.Nos ensaios com aditivos quimicos, foi
observada toxicidade em trés aditivos: biocida, desemulsificante e sequestrante de H,S. Dentre os trés, o
biocida foi 0 mais toxico com CL50.g,(%) de 50,48% com intervalo de confianga entre 41,44% e 61,50%. As
misturas apresentaram os respectivos CL504gn(%): 61,63% (45,29 — 83,85) para a mistura de todos os aditivos,
64,04% (55,55 — 73,87) para a mistura de aditivos toxicos, e 41,62% (15,90 — 108,96) para a mistura de
aditivos ndo-téxicos. A salinidade e o pH de todas as solugbes estudadas estavam contidos na faixa de
tolerancia do organismo-teste deste estudo, ou seja, ndo interferiram nos resultados.

PALAVRAS-CHAVE: Artemia sp., aditivos quimicos, agua de producéo, ecotoxicidade, petréleo e gas.

INTRODUCAO

O principal efluente gerado na exploragéo de petréleo e gés é a &gua de producédo, também conhecida como
agua produzida (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009; COSTA et al., 2022). Esse efluente apresenta composicdo
complexa, que varia de acordo com diversos fatores, tal complexidade leva preocupacdo em relagdo a
compostos que possam ser nocivos ao meio ambiente. Sendo assim, seu gerenciamento e tratamento tornam-se
necessarios (COSTA et al., 2022; IGUNNU & CHEN, 2014).

Apesar da complexidade, a composicdo da agua de producdo pode ser generalizada de acordo com o0s
seguintes tipos de componentes: 6leos dissolvidos, 6leos dispersos, compostos dissolvidos de origem mineral,
aditivos quimicos, gases dissolvidos, e solidos produzidos. (COSTA et al., 2022; FAKHRU’L-RAZI et al.,
2009; IGUNNU & CHEN, 2014; LIANG et al., 2018).
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Dentre esses componentes, destacam-se os aditivos quimicos que sdo compostos aplicados durante o processo
de obtencdo de petroleo e gas, eles podem apresentar concentracdes relativamente significativas ou até na
ordem de tragos. Esses aditivos sdo de extrema importancia a fim de evitar ou remediar eventuais problemas
operacionais e de obten¢do do petrdleo e gas. Outro destaque, é observado em relacéo aos valores de pH e de
salinidade que estdo dentro de uma extensa faixa (COSTA et al., 2022; FAKHRU’L-RAZI et al., 2009;
IGUNNU & CHEN, 2014).

A avaliagdo da ecotoxicidade potencial desses aditivos pode ser importante para um melhor entendimento da
toxicidade dos componentes da agua de producdo. Além disso, ensaios ecotoxicologicos sdo Uteis para
observar os possiveis impactos aos seres vivos presentes em ambientes aquaticos. Neste contexto, inicialmente
foram analisados diferentes faixas de pHs e de salinidades a fim de observar a ocorréncia de efeito toxico no
organismo utilizado neste estudo.

Além disso, o estudo buscou avaliar oito soluc@es sintéticas de aditivos quimicos distintos: agente redutor,
antiespumante, anti-incrustante, biocida, desemulsificante, sequestrante de acido sulfidrico (HS), tensoativo e
viscosificante. Ap6s essa avaliacdo, foi analisada a mistura dos aditivos toxicos e ndo-toxicos, além da mistura
de todas essas solucOes de aditivos deste estudo. Os ensaios ecotoxicoldgicos foram conduzidos com o
organismo-teste Artemia sp. para todas as solucfes avaliadas.

OBJETIVOS

Como objetivos, sdo listados os seguintes itens:
e Avaliar a resisténcia da Artemia sp. para diferentes faixas de valores de pH e salinidade;

e Avaliar a ecotoxicidade das oito solugdes de aditivos quimicos estudadas para a Artemia sp., e
comparar os resultados obtidos entre as diferentes solugdes;

e Avaliar o efeito téxico da mistura dos aditivos quimicos separados por: toxicos, ndo-toxicos e todos
juntos;

e Avaliar os resultados para as diferentes misturas de solucfes de aditivos quimicos em relagdo a
ecotoxicidade para Artemia sp.;

e  Caracterizar fisico-quimicamente as solug@es de aditivos quimicos, e suas respectivas misturas.

Dada a escassez de estudos com o organismo Artemia sp. com aditivos quimicos da indUstria de petréleo e
gés, este estudo pode ser de grande contribui¢do para a obtencdo de mais resultados para esse organismo, e
como ele interage com diferentes misturas desses aditivos quimicos.

MATERIAIS E METODOS

Parte dos ensaios de variacdo de salinidade foi realizada com agua do mar sintética, as outras partes com
salmoura (dgua do mar natural concentrada por meio de congelamento e descongelamento), ambas de acordo
com a ABNT NBR 16530:2016. A variacdo de salinidade para agua sintética foi realizada com adi¢&o de NaCl
(salinidade entre zero e 100). Enquanto, a salinidade da agua do mar natural foi avaliadautilizando salmoura e
agua de deionizada para que se alcancasse a variacdo de salinidade (entre zero e 95). Ja para o0s ensaios de
variacdo de pH, foi utilizada apenas a 4gua do mar sintética (35 de salinidade), e a variagdo foi estabelecida
com solugdes de hidréxido de sodio 0,1 mol/L e cido cloridrico 0,1 mol/L.

As solucbes dos oito aditivos quimicos foram preparadas utilizando como matriz a 4gua do mar sintética, as
concentracdes (Tabela 1) foram definidas segundo o estudo de Bento (2021). Estas foram estocadas em
frascos de PEAD, e refrigeradas segundo a ABNT NBR 15469:2015.

As andlises fisico-quimicas realizadas foram de absorbancia em 254 nm, COT (carbono orgéanico total) e pH
segundo a 23? edi¢do do Standard Methods for the Examination of Water and Wasterwater (2017), além da
salinidade segundo o guia do refratbmetro Manual, Modelo 211 — Biobrix (Tabela 2).
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Tabela 1: Composicéo dos aditivos quimicos de agua de produgdo da industria de petrdleo e gas

utilizados.

Aditivo quimico Composicéo Concentracéo (mg/L)
Agente redutor Bissulfito de sodio 20
Antiespumante Mistura de hidrocarbonetos 40
Anti-incrustante Indisponivel 5

Biocida 2,2-dibromo-3- 200
nitrilopropionamida;
dietilenoglicol; etilenoglicol
Desemulsificante Mistura de surfactantes ndo- 45
idnicos; e copolimero de
oxido de etileno/ éxido de
propileno em etanol
Sequestrante de H,S Derivado de glicol em etanol 200
Tensoativo Acido fosforico (5-10%) 300
Viscosificante Poliacrilonitrila 1000

Fonte: Bento (2021).

Tabela 2: Métodos de caracterizacdo fisico-quimica empregados.

Analises fisico-quimicas

Métodos (APHA, 2017) e
equipamentos

Absorbancia em 254 nm

5910 B (UV-1800-Shimadzu)

pH 4500-H+ B (Sensoglass)
Carbono organico total (COT) | 5310 B (TOC-L Shimadzu)
Salinidade *Guia do refratbmetro

Manual, Modelo 211 - Biobrix
*Na&o desenvolvida segundo a APHA (2017).

Os ensaios de ecotoxicidade aguda foram desenvolvidos com o organismo-teste Artemia sp. segundo a
ABNT NBR 16530:2016. Os cistos de Artemia sp. foram adquiridos da empresa Bio Artemia (Figura 1).

(b)

Figura 1: Cistos de Artemia sp.para os ensaios de ecotoxicidade: (a) na embalagem, (b) dispersos em
papel filtro.

Os ensaios foram conduzidos com a fase nduplio Il do organismo (Figura 2) por 48 horas em contato com as
solugdes teste em temperatura entre 23 ¢ 27 °C (Figura 3). Ao fim do ensaio, foi contabilizado o numero de
organismos mortos para cada solucdo teste. Além disso, foram realizados controles com agua do mar
reconstituida a fim de validar o ensaio.

ABES - Associacgdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3



/ 32 CONGRESSH DA ABES ABES

Figura 2: Recipiente contendo nauplios Il de Artemia sp. prontos para os ensaios de ecotoxicidade
aguda. Fonte de luz ao fundo para facilitar a visualiza¢cdo dos organismos.

(b)

Figura 3: (a) recipientes cobertos com pléstico filme ap6s adi¢é@o dos organismos-teste, (b) incubacao dos
organismos em solucéo-teste.

Com a contagem dos organismos, foi entdo, aplicado o0 método estatistico Trimmed Spearman Karber a fim de
obter os valores de CL504sn(%). Ap6s a obtencdo de resultados, foram definidos os aditivos quimicos tdxicos e
ndo-téxicos. Foi considerado toxico o aditivo que causou letalidade maior que 10%. O mesmo critério foi
utilizado com os ensaios de pH e salinidade.

Por fim, foram realizados ensaios com Artemia sp. com uma mistura dos aditivos tdxicos, uma com aditivos
ndo-toxicos, e entdo com mistura de todos os aditivos quimicos estudados nesse trabalho. A andlise de COT
foi realizada apenas para as misturas.
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RESULTADOS

E possivel observar a partir dos ensaios de variacio de salinidade da 4gua do mar natural que a Artemia sp.
tolera um ambiente com salinidade na faixa entre 10 e 95 (Figura 4). Enquanto, no ensaio com variagdo de
salinidade com NaCl em agua do mar sintética, o organismo-teste tolera um ambiente na faixa de salinidade
entre 10 e 60 (Figura 5). Ja para os ensaios de pH, ndo foi observada toxicidade na faixa entre 6,0 e 9,0 (Figura
6).
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Figura 4: Ensaio de salinidade com agua do mar natural (variagdo de salinidade a partir da utilizagéo
20
10

de salmoura).
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Figura 5: Ensaio de salinidade com 4gua do mar sintética (variagdo de salinidade com NacCl).
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Figura 6: Ensaio de pH com agua do mar sintética.

Portanto, como todas as solugdes de aditivos quimicos utilizadas nesse estudo estavam na faixa de salinidade e
pH avaliadas, considerou-se a ndo-interferéncia de pH e salinidade na ecotoxicidade possivelmente observada
(Tabela 3). Entretanto, para valores de salinidade mais extremas, é recomenda a utilizagdo da agua do mar
natural para os ensaios de ecotoxicidade com Artemia sp. visto que essa agua do mar alcangou variagoes de
salinidade que ndo causou toxicidade ao organismo-teste.

A leitura da absorbancia em comprimento de onda de 254 nm da um indicativo da carga organica presente na
amostra (APHA, 2017), sendo assim, é possivel observar valores de absorbancia neste comprimento de onda
maiores para as solucdes de biocida, desemulsificante e viscosificante, os quais apresentam substancias

organicas em suas composicoes.

Tabela 3: Resultados fisico-guimicos para as oito solucdes de aditivos quimicos estudadas.

Solugéo de aditivo quimico Absorbancia em 254 nm (cm-1) pH Salinidade
(concentracao)

Agente redutor 0,0029 8,08 35
(20mg/L)

Antiespumante 0,0003 8,22 35
(40 mg/L)

Anti-incrustante -0,0048 8,10 35
(5 mg/L)

Biocida 0,0486 7,99 35
(200 mg/L)

Desemulsificante 0,0225 8,22 35
(45 mg/L)

Sequestrante de H,S 0,0063 8,16 35
(200 mg/L)

Tensoativo 0,0047 7,80 35
(300 mgL)

Viscosificante 0,0612 8,16 35
(1000 mg/L)

Nos ensaios com solugdo de aditivos quimicos, foi observada toxicidade em trés solugBes: biocida,
desemulsificante e sequestrante de HS. Sendo, apenas possivel o calculo de CL504sn(%) para o biocida, sendo

este o aditivo mais téxico avaliado para Artemia sp. neste estudo (Tabela 4).
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Tabela 4: Resultados dos ensaios de ecotoxicidade aguda para as oito solucdes de aditivos
guimicos estudadas.

Solucéo de aditivo quimico CL5048n(%0)
(concentragéo) (intervalo de confianca de
95%)
Agente redutor Néo-toxico
(20mg/L)
Antiespumante N&o-toxico
(40 mg/L)
Anti-incrustante N&o-toxico
(5 mg/L)
Biocida 50,48 (41,44 — 61,50)
(200 mg/L)
Desemulsificante >100*
(45 mg/L)
Sequestrante de H,S >100*
(200 mg/L)
Tensoativo Nao-toxico
(300 mgL)
Viscosificante Nao-toxico
(1000 mg/L)

* Houve mais de 10% de morte dos organismos avaliados na maior concentracdo avaliada, porém como foi
menor que 50%, ndo foi possivel calcular a CL50.

Bento (2021) observou para a bactéria luminescente Vibrio fischeri um CE501smin (%) de 2,83% (0,12 - 9,82)
para o biocida; hormesis para o desemulsificante; e 15,85% (9,79 - 35,03) para o sequestrante de H,S
utilizando as mesmas concentracfes dos aditivos quimicos desse estudo. Sendo assim, a Artemia sp. pode ser
considerada como sendo mais resistente se comparada com a Vibrio fischeri para esses os aditivos quimicos
biocida e desemulsificante. Apesar disso, o biocida foi o aditivo que mais apresentou toxicidade aos dois
organismos-teste.

A partir desses resultados, foram preparadas as solu¢Bes de misturas dos aditivos toxicos (biocida,
desemulsificante e sequestrante de H,S), ndo-tdxicos, e todos aditivos.

A mistura de aditivos ndo-toxicos apresentou toxicidade (Tabela 5), possivelmente por interacdo desses
aditivos que isoladamente ndo apresentam toxicidade para Artemia sp., e o valor de CL504sn(%) para esta
mistura foi numericamente menor, ou seja, mais téxica que as outras duas misturas avaliadas. Entretanto, pelo
intervalo de confiancga, os valores podem ser considerados equivalentes.

Tabela 5: Resultados dos ensaios de ecotoxicidade aguda para as oito solugdes de aditivos
quimicos estudadas.

Misturas CL504sn(%0)
(intervalo de confianca de
95%)
Mistura de todos os aditivos 61,63 (45,29 — 83,85)
quimicos
Mistura dos aditivos quimicos 64,04 (55,55 — 73,87)
toxicos
Mistura dos aditivos quimicos 41,62 (15,90 — 108,96)
nao-toxicos

Por fim, a mistura dos aditivos tdxicos e a mistura de todos aditivos, como esperado, apresentam efeito toxico
para Artemia sp. Pelo intervalo de confianca, os valores de CL504gn(%) permaneceram dentro do intervalo de
confianc¢a do biocida de 50,48% (41,44 — 61,50). Portanto, esse resultado indica que o biocida, foi o principal
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agente toxico dentre os aditivos estudados. Sendo assim, a redugdo na toxicidade do biocida seria o principal
desafio a fim de se obter uma reducéo na toxicidade de mistura dos aditivos pelos resultados aqui obtidos.

J& em relagdo a absorbancia em comprimento de onda de 254 nm, foi observado um valor superior para a
mistura de todos os aditivos; pois, como ja esperado, representa a soma de todos 0s componentes organicos
presentes nos aditivos deste estudo. O principal componente na analise deste parametro para a mistura de
aditivos téxicos foi o biocida, e para a mistura de aditivos ndo-téxicos foi o viscosificante.

Pelo mesmo motivo mencionado para absorbéncia em 254 nm, o valor de carbono orgénico total (COT) para a
mistura de todos os aditivos apresentou um valor maior do que para as outras misturas por ser a soma do COT
de todos os aditivos quimicos utilizados neste estudo (Tabela 6).

Tabela 6: Resultados fisico-quimicos para as misturas de aditivos toxicos, aditivos ndo toxicos, e
mistura de todos os aditivos.

Misturas Absorbancia em pH Salinidade COT (mg/L)
254 nm (cm™)

Mistura de todos 0s 0,1177 7,87 36 447,75

aditivos quimicos

Mistura dos aditivos 0,0768 8,13 36 306,70

quimicos téxicos

Mistura dos aditivos 0,0565 7,85 36 138,20

quimicos ndo-téxicos

CONCLUSOES/ RECOMENDACOES

Nesse estudo, pode-se concluir que o biocida foi 0 aditivo quimico mais txico para o organismo-teste Artemia
sp. dentre os oito aditivos analisados.

Pbde-se também observar que o organismo estudado apresenta tolerancia a uma vasta faixa de salinidade e pH,
até mesmo para 4gua do mar sintética, permitindo sua aplicacdo para estudos em condi¢Bes mais extremas de
pH e salinidade. Por fim, vale destacar a presenca de toxicidade em todas as misturas analisadas, sendo todas
com os respectivos CL504gn(%) iguais dentro do intervalo de confianga, embora a mistura de aditivos néo-
toxicos tenha apresentado valor numericamente inferior, ou seja, mais toxico.

Para trabalhos futuros, sugere-se a avaliacdo de distintas combinacBes dos aditivos ndo-toxicos
individualmente, visto que a observacéo das diferentes interacfes pode ser Util para a aplicacdo de possiveis
tratamentos, focando no aditivo que possa estar encadeando o efeito toxico da mistura.
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