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RESUMO

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de procedimentos utilizando as técnicas de
espectrometria de absor¢cdo atdmica em chama (F AAS) e a espectrometria de
absorcao atomica em forno de grafite (GF AAS) para determinacao de elementos traco
em petréleo e em 4gua de producdo. Ca, Mg e Sr foram determinados em petréleo e
em agua de producdo por F AAS enquanto que o Ba e o Cr foram determinados em
petréleo por GF AAS. Ca, Mg, Sr e Ba foram determinados em petréleo (13 a 38°API)
apos estabilizagdo dos analitos por formagdo de emulsdo. Para a determinagcdo de Cr
em amostras de petroleo (8 a 38° API), trés procedimentos foram desenvolvidos e
comparados: diluicdo com tolueno, formacédo de emulsédo e amostragem direta. Para a
determinacdo de Ca, Mg e Sr em agua de producgdo, as amostras foram diluidas em
HNO3 0,2% v/v.

As determinacfes de Ca, Mg, Sr, Ba e Cr em petrdleo foram realizadas utilizando
curvas analiticas com padrfes aquosos como método de calibracdo, sendo que para a
determinacdo de Cr pelo procedimento de diluicdo com tolueno foi utilizado o padréao
organometalico. A precisdo e a exatiddo dos procedimentos desenvolvidos foram
verificadas através de estudos de recuperacgdo, analise de um material certificado de
referéncia (NIST 1085b) e comparacdo com outros procedimentos. Os valores de
recuperacao situaram-se entre 96 e 104% para os procedimentos desenvolvidos e 0s
resultados para o material certificado de referéncia foram concordantes com os valores
obtidos para Ca, Mg, Ba e Cr. Todos os procedimentos apresentaram boa linearidade
(R?>0,997) e os limites de deteccdo obtidos, na amostra, foram: 0,54 pg g para Ca;
0,089 pg g* para Mg; 0,10 pg g* para Sr; 40 ng g* para Ba; 0,73 ng g para Cr com
amostragem direta; 1,9 ng g™* para Cr com diluicdo da amostra com tolueno e 2,8 ng g™
para Cr com formagcdo de emulsdo. Assim, verificou-se que 0s procedimentos
desenvolvidos foram adequados para as determinacées de Ca, Mg, Sr, Ba e Cr nas
amostras de petroleo. No entanto, os resultados para Cr indicam que a diluicdo da
amostra com tolueno nao é recomendado para amostras com grau API abaixo de 15.
As determinacdes de Ca, Mg e Sr em agua de producdo foram realizadas utilizando
curvas analiticas aquosas para a calibracdo dos procedimentos. Os limites de deteccéo
obtidos nas amostras foram: 87,1 ug mL™ para Ca, 128 pg mL™ para Mg e 7,61 ug mL™*
para Sr. Para verificar a exatiddo dos procedimentos desenvolvidos, foram realizados
estudos de recuperacdo e comparacdo com os procedimentos ASTM D 511-08, para
Ca e Mg, e ASTM D 3352-08, para Sr. Bons resultados foram obtidos para o teste de
recuperacéo (94 a 111%) e para comparagao entre os procedimentos desenvolvidos e
0s procedimentos comparativos (teste-t pareado, p<0,05). Desta forma, a determinacéo
de Ca, Mg e Sr em amostras de agua de producdo por F AAS apos diluicdo das
amostras com HNO; 0,2% v/v, mostrou-se adequada.

Palavras-chave: Petrdleo. Agua de producdo. Elementos traco. F AAS. GF AAS.



ABSTRACT

In this work, the development of procedures for the determination of trace elements in
crude oil and produced water samples, using flame atomic absorption spectrometry (F
AAS) and graphite furnace atomic absorption spectrometry (GF AAS) were presented.
Ca, Mg and Sr were determined in crude oil and produced water samples by F AAS,
while Ba and Cr were determined in crude oil samples by GF AAS. Ca, Mg, Sr and Ba
were determined in crude oil samples (13-38°API) after the analyte stabilization by
emulsion formation, and for the determination of Cr in crude oil samples (8-38° API)
three pre-treatment procedures were developed and compared: dilution with toluene,
emulsion formation and direct sampling. The determination of Ca, Mg and Sr in
produced water were realized using samples diluted with 0.2% v/v HNO:s.

The determinations were carried out using analytical curves with agqueous standards as
calibration method, and for Cr determination after dilution with toluene it was used
organometallic standard. The precision and accuracy of the developed procedures were
verified by recovery tests, analysis of a standard reference material (NIST 1085b) and
the comparison with other procedures. The recovery values were among 96 and 104%
for the developed procedures and results obtained for Ca, Mg, Ba and Cr in the certified
reference material were concordant with reference values. All procedures showed good
linearity (R*> 0.997) and the limits of detection (LOD) in the sample were: 0.54 pg g for
Ca, 0.089 pg g™ for Mg, 0.10 pg g™ for Sr, 40 ng g* for Ba, 0.73 ng g™ for Cr (direct
sampling), 1.9 ng g™ for Cr (the sample dilution with toluene) and 2.8 ng g™ for Cr (the
emulsion formation). Thus, it was verified that the developed procedures are suitable for
determination of Ca, Mg, Sr, Ba and Cr in crude oil samples. However, the results
indicated that the Cr for toluene dilution is not recommended for samples with API grade
of less than 15.

The measurements in produced water samples were performed using analytical curves
with aqueous standards as calibration method. The LOD obtained in the samples were
87.1 pg mL* for Ca, 128 pug mL™* for Mg and 7.61 pg mL™ for Sr. The accuracy
verification was performed by recovery tests and by comparison of the results with those
obtained by ASTM methods, ASTM D 511-08 for Ca and Mg, and ASTM D 3352-08 for
Sr. Good recovery values (94-111%) were obtained and the results between proposed
procedures and ASTM methods agreed with each other (paired t-test, p<0.05). Thus, the
determination of Ca, Mg and Sr in the produced water samples by F AAS after dilution
with 0.2% v/v HNO3; showed an adequate procedure.

Keywords: Crude oil. Produced water. Trace elements. F AAS. GF AAS.
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1. INTRODUCAO

O aumento da producdo de petréleo implica na procura por novos campos de
exploracdo, que podem apresentar diferentes caracteristicas de formacao. As diferentes
caracteristicas relacionadas a formagdo geoldgica do petréleo requerem pesquisas
relacionadas as analises quimicas de caracterizacdo e quantificagdo mais direcionadas

a estes tipos de petroéleo.

Ha um interesse especial em caracterizar amostras de petréleo originadas dos
reservatorios carbonaticos, pois cerca de 50% do petrdleo produzido no mundo provém
deste tipo de rocha.’ Visto que, as rochas carbonaticas s&o constituidas principalmente
por calcarios e dolomitas, altos teores de Ca e Mg geralmente estdo presentes nestes
petréleos.?® Estdo presentes também, porém em menores quantidades, Ba e Sr, sendo
importante a quantificacdo destes elementos, devido a formacg&o de incrustagcdes nos
equipamentos utilizados para a extracdo do petréleo.*®

Outro elemento importante de se quantificar no petréleo € o Cr, visto que sua
presenca pode fornecer, junto a outros elementos, informagbes sobre a origem do
petréleo.”* Além disso, o Cr pode causar sérios impactos ambientais, principalmente
devido ao seu potencial toxico e a possibilidade de sua liberacdo no meio ambiente por
derramamentos de petroleo, descarte inapropriado de efluentes do processo de refino
ou queima de combustiveis derivados.**** O Cr pode também, dificultar a degradacao
do petrdleo no meio ambiente e causar corrosdo em fornos e caldeiras durante a

destilacdo do petréleo e no transporte dos produtos obtidos apés a destilagdo.**®

Além dos problemas citados, a presenca de elementos traco no petréleo, como
célcio, magnésio, bario, estrbncio e cromo, podem causar envenenamento dos
catalisadores, levar a reacdes indesejadas durante o processo de refino e influenciar na

estabilidade dos derivados do petréleo.'”*

A grande quantidade de residuos gerados na industria petrolifera também
merece destaque, sendo a dgua de producéo o residuo gerado em maior volume.>®% A
agua de producado é gerada, durante a exploracdo ou tratamento primario do petroleo
como a desidratacdo e a dessalinizacdo. A 4gua de producgdo é normalmente composta

pela 4gua de formacdo, pela agua injetada e por fluidos de perfuracdo. Em geral, as
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amostras de 4gua de producdo sdo altamente salinas e contém grande quantidade de
Ca, Mg, Sr, Ba e Fe. Os elementos como, Ca, Mg, Sr e Ba sao fortes formadores de
incrustagdes nas tubulac¢des, causando obstrugdes, que podem reduzir a producao de
petréleo e causar enormes prejuizos a sua extracdo. Sendo assim, a concentracao
destes elementos precisa ser conhecida para uma aplicacdo adequada das aguas de
producéo, bem como para verificar o potencial poluidor de sua reutlizagdo ou

descarte.*®

Assim, a presenca de elementos tragco em petroleo e em agua de producéo
acima de certas concentragdes € um problema substancial em relagdo a sua utilizacao

e suas quantificagbes séo essenciais.

1.1. Petréleo

A maioria das teorias estabelece a formacao do petroleo a partir da deposicéo de
matéria organica, geralmente de origem marinha, associada a sedimentos inorganicos
em condi¢des termodindmicas propicias. A qualidade do petréleo € determinada pelos
processos de formacdo, que variam em funcdo das caracteristicas de cada

reservatorio.?%?3

O petrdleo, no estado liquido, é uma substancia oleosa, inflamavel, geralmente
menos densa que a agua, de cheiro caracteristico e de coloracdo variando desde o

incolor até o preto, passando por verde e marrom.

Os principais constituintes do petréleo sdo os hidrocarbonetos, sendo que os
teores de carbono e hidrogénio no petréleo somam mais de 90%. Além disso, pequenas

guantidades de compostos organicos contendo enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais

20,23-30

também estdo presentes. Por estas combinacbes de elementos e

hidrocarbonetos, os petrleos podem compor diferentes coloragfes, densidades,
viscosidades, entre outros.’®*®* Uma composicdo elementar tipica do petréleo esta

apresentada na Tabela 1.*
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Tabela 1. Composi¢do elementar tipica do petréleo.

Elemento Faixa de concentragéo (%)
Carbono 83 - 87
Hidrogénio 10-14
Enxofre 0,05-6,0
Nitrogénio 0,1-0,2
Oxigénio 0,05-0,2
Metais Tragos (< 0,1)

As diferentes propriedades fisico-quimicas do petrdleo, como a densidade, sdo
determinadas por suas classes de hidrocarbonetos constituintes e suas proporcoes.
Desta forma os petroleos sdo classificados, em termos de leves ou pesados, de acordo
com seu grau API. O grau API, criado pelo American Petroleum Institute, € uma forma
de expressar a densidade do petréleo, através de um indice adimensional. Quanto
maior for a densidade do petréleo, menor sera seu grau API, ou mais pesado sera o
petréleo, como mostra a expressao na Equacdo 1, onde d (60/60) é a densidade da

amostra a 60° F, em relacéo a densidade da 4gua a 60° F (densidade relativa).?®3!32

141,5

API = d (60/60)

— 1315 1)

De acordo com o American Petroleum Institute, petréleos com grau API superior
a 31,1 séo leves; 22,3 a 31,1, médios; 22,3 a 10° API, pesados e grau API inferior a 10,
extra-pesados.?®

O petrdleo produzido no Brasil é composto por 23 correntes predominantes,
desde o petrdleo pesado Fazenda Belém (12,7° API) ao petrdleo leve Urucu (46,8°
API). O peso médio do petroleo produzido no Brasil é de 24,6° API, que é um petroleo
médio de acordo com a classificacdo do American Petroleum Institute.?® Devido a
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variedade de petréleos com diferentes graus API, faz-se necessario o desenvolvimento
de metodologias adequadas a esta imensa gama de petrdleos.

1.1.1. Elementos traco no petréleo

Apesar de o petroleo ser constituido majoritariamente por hidrocarbonetos,
encontra-se presente também, um grande numero de compostos inorganicos em
concentracdes traco, podendo variar na faixa de ng g™ até pg g*. Dentre os elementos
traco contidos no petrdleo, os mais abundantes sdo sodio, calcio, magnésio, aluminio,
ferro, vanadio e niquel. Os elementos traco estdo presentes tanto como sais
inorganicos, a exemplo dos cloretos de sodio e magnésio, quanto na forma de
compostos organometalicos, tais como o niquel e vanadio que sdo encontrados em

estruturas porfirinicas.?*2%3033

O contetdo e a concentracdo de elementos traco no petroleo sdo de grande
interesse, devido ao seu potencial de contaminacdo do meio ambiente e de
interferéncia no processo de extracdo e refino. Além disso, a presenca de elementos
traco, pode causar a corrosao das caldeiras, envenenamento dos catalisadores para o
processo de refino, levar a reacdes indesejadas durante este processo, além de

influenciar na estabilidade dos derivados do petréleo obtidos.*” %

Outro problema associado a presenca de elementos traco no petréleo é a
formacédo de incrustacdes. Estas podem ocorrer durante o processo de extracdo do
petréleo. As incrustacfes sdo um grande problema para a industria petrolifera, pois
podem causar obstrucéo parcial ou total dos dutos e afetar no rendimento da producéo,
consequentemente aumentando o custo. Estas incrustagcdes s&o, em sua maioria,

formadas por depdsitos de sais inorganicos, como os sais contendo Ca, Mg, Sr e Ba.*®

Os elementos traco que estdo contidos no petrdleo podem entrar no ambiente
através da combustdo dos produtos de refino ou por derramamentos acidentais. A
maioria dos processos de remediacdo dos derramamentos de petrdleo séo
direcionados a limpeza e degradacdo dos constituintes orgéanicos, entretanto os
elementos traco podem permanecer no meio ambiente por um periodo de tempo

indefinido.”>*® A presenca de elementos traco como Cr, Mo, Ni e V podem fornecer
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informacdes sobre a origem do petroleo e dessa forma auxiliar no rastreamento destes

derramamentos ndo identificados.’**

1.1.1.1. Ca, Mg, Ba e Sr no petréleo

Ca, Mg, Ba e Sr, podem ser incorporados ao petrdleo durante o processo de
formacdo ou na exploragdo do petréleo, quando sédo adicionados fluidos de perfuracéo.
Estes elementos além de causar envenenamento dos catalisadores e levar a reacdes

indesejadas durante o processo de refino,*

podem provocar incrustagcdes nos dutos,
tubos de aco, valvulas, bombas e outros equipamentos utilizados na exploracdo do

petréleo.*®

As incrustagcdes mais comuns sdo as provocadas pela formagcao de sulfatos de
bario e estroncio e pelos carbonatos de calcio e magnésio, sendo as incrustagbes de
sulfato de bério as de maior resisténcia a remoc¢ao quimica e mecéanica, devido a sua
maior insolubilidade.*® As incrustacdes por sulfato ocorrem por precipitacdo, devido a
mistura da 4gua do mar, rica em sulfato, com o petréleo e/ou com a agua de formacgéo,
contendo os ions de bario e estrbncio. JA os carbonatos sao precipitados
principalmente devido as mudancas na temperatura, pressao e pH, que alteram o ponto

de saturac&o do meio.*®

Além dos problemas citados, os sais de cloreto de calcio e magnésio sao
responsaveis pela estabilizagdo da dgua emulsionada no petroleo e pelo processo de

corroséo resultante da formacado de &cido cloridrico no processamento do petréleo.®

1.1.1.2. Cr no petréleo

O cromo € um elemento relativamente comum que possui grande toxicidade. A
origem do Cr no petroleo € principalmente a formagéo do petréleo, porém pode também
haver agregacéo durante o procedimento de extracdo, transporte e armazenamento.*

O contetdo de Cr no petréleo, mesmo em pequenas quantidades (ng g*), é de
12-14

grande interesse devido seu alto potencial de contaminacdo do meio ambiente.
Além disso, o Cr pode interferir no processamento do petrdleo, contribuir na
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estabilizacdo da 4gua emulsionada no petroleo, dificultar a sua degradacdo no meio
ambiente, causar corrosdo em fornos e caldeiras durante a destilagdo do petroleo e no

transporte dos produtos obtidos apds a destilacdo.*>*®

O Cr pode também fornecer informacdes sobre a localizagdo geografica de onde
o petréleo foi extraido, podendo contribuir para o rastreamento de derramamentos néo

7,10

identificados de petréleo. "** As concentracdes de Mo e Cr e as concentracoes de V

e Cr,2%! fornecem, juntas, informac&o sobre a origem do petréleo.

1.2. Agua de producéo

A extracdo de petrdleo em plataformas offshore (plataformas localizadas no mar),
exige altos volumes de agua para a recuperagdo secundaria do petroleo. Essa agua é
utilizada para manter a pressdo dentro do reservatério e permitir uma maior
recuperacdo do petréleo. Como consequéncia, grandes quantidades de efluentes séo
gerados devido a mistura da &gua injetada com a agua originalmente presente no
reservatério. Essas aguas, geralmente chamadas de &aguas de producdo, tém
composicdo complexa apresentando substancias organicas e inorganicas. Quando
obtida a partir de operacdes offshore essas aguas apresentam também, alta

salinidade.?

O volume de agua de producdo de um reservatério de petréleo pode exceder em
dez vezes o volume de hidrocarbonetos produzidos. Devido a isso, diversos fatores
devem ser considerados para o gerenciamento deste efluente, entre eles, o volume da
agua de producdo, o seu contetdo salino, a presenca de 6leo residual e de produtos

quimicos.3*®

Devido a descoberta de novos campos de exploragdo de petroleo no Brasil, as
companhias petroliferas sdo levadas a explorar reservas de alto custo e alto risco
ambiental. Sendo, portanto imprescindivel o conhecimento da constituicdo quimica da
agua de producdo, além da compreensdo do problema de incrustacdo de sais
inorganicos a partir da 4gua de producéo, para assim evitar perdas de produc&o.’
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1.2.1. Elementos traco na 4gua de producéao

O conhecimento do conteudo de elementos traco na &gua de producdo €
fundamental para a caracterizagcdo do reservatério, pois as variagbes da sua
composicao quimica podem indicar a extensao do reservatério ou da regido ligada a um
aquifero sob um campo. Como a composi¢cao das aguas de producado é variavel entre
diferentes formacdes, ou até mesmo entre diferentes pocos da mesma formacéo, é

indispenséavel o seu conhecimento para um bom desempenho da producéo.®

As aguas de producgédo, geralmente, sdo muito salinas e podem conter Ca, Mg,
Sr, Ba, Pb, Zn, Fe, CO,, H,S, sulfetos, hidrocarbonetos, entre outros. Assim, o
conhecimento de sua composi¢cdo quimica € de grande importancia para o seu correto

tratamento para o descarte ou reutilizagéo.>®

Além dos altos volumes dos residuos gerados ser um desafio para a industria
petrolifera no que tange ao seu correto descarte, as incrustagées tem contribuido de

forma substancial para o aumento do custo e a diminuicéo da producéo.>®

1.2.1.1. Ca, Mg e Sr na dgua de producédo

A maioria das incrustacdes sdo causadas pelo depdsito de sais insolUveis, como
0os carbonatos de calcio e magnésio e os sulfatos de estroncio e bario, sendo
necessario o monitoramento do contetdo destes elementos traco para a prevencao da

formac&o de incrustacdes nos equipamentos utilizados para a extracdo do petréleo.>®

As incrustacdes inorganicas sado geralmente formadas pela incompatibilidade da
agua de formacdo (com elevadas concentracdes dos fons Ca*, Mg?*, Sr** e Ba?) e a
agua injetada, normalmente contendo altos teores de ions sulfato. As obstrucdes
formadas podem reduzir substancialmente a producdo de petréleo e causar enormes

4,5,6

prejuizos para industria petrolifera, sendo portanto, importante a quantificacao

destes elementos na agua de produgéo.



20

1.3. Técnicas instrumentais para determinacao de elementos traco

A presenca de elementos traco em petrdleo e em agua de produgdo acima de
certas concentragfes € um problema substancial em relacdo a sua utilizacdo, sendo
necessario o uso de procedimentos sensiveis, precisos e exatos para a determinacao

destes elementos.

As técnicas instrumentais que empregam a espectrometria atbmica sao muito
utilizadas para determinagcédo de elementos traco em petroleo e em agua de producdo,

pois alcancam tais requisitos. %2436

A espectrometria de emissdo 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES - Inductively coupled plasma optical emission spectrometry) e a espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS - Inductively coupled plasma mass
spectrometry) estdo sendo muito utilizadas para este fim, devido ao seu carater
multielemenar e aos seus baixos limites de deteccdo.”® Apesar dessas vantagens,
dificuldades em trabalhar com substancias organicas sao reportadas, geralmente
necessitando de condicdes ou acessorios especiais.'®?’*"*14 Além disso, estas
técnicas apresentam um custo de manutencdo relativamente alto devido ao elevado
consumo de argdnio, nem sempre justificando o seu emprego quando tdo somente um
pequeno grupo de elementos deve ser determinado. Por outro lado, neste e em outros
casos, a espectrometria de absorgéo atomica (AAS - Atomic absorption spectrometry),

pode ser uma boa opgéo.

A espectrometria de absor¢cao atdmica em chama (F AAS - Flame atomic absorption
spectrometry) € uma técnica frequentemente utilizada para a determinacdo de certos
elementos em matrizes organicas, devido seu baixo custo e sua simplicidade.®*** No
entanto, quando € necessaria uma maior sensibilidade, a espectrometria de absorcao
atobmica em forno de grafite (GF AAS - Graphite furnace atomic absorption

spectrometry) deve ser utilizada.

A GF AAS é menos afetada pelos constituintes organicos da matriz do que as
técnicas com plasma indutivamente acoplado, devido a remocao destes constituintes na

etapa da pirélise, além de possuir uma maior sensibilidade.****> Apesar disso, é uma
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técnica lenta em relagdo as demais técnicas espectroscopicas, devido ao programa de
temperatura do forno que é requerido.

1.3.1. Espectrometria de absor¢c&o atbmica em chama

A F AAS é uma técnica simples, robusta, rapida e de baixo custo, sendo muito
utilizada para a determinacéo de elementos traco em diversas matrizes.***®>> Apesar
da maioria dos espectrbmetros de absor¢cdo atbmica apresentar o caréater
monoelementar, nos udltimos anos, a F AAS tem sido uma das técnicas mais
empregadas pois apresenta sensibilidade suficiente para a determinagao dos principais

elementos traco em amostras de petréleo e de 4gua de producao.*®>>°

Um atomizador de chama contém um nebulizador pneumatico, que converte a
solucdo da amostra em aerossol, que €, entdo, introduzido em um queimador (Figura
1).°® Cerca de 1% da amostra é nebulizada e entra na chama onde o analito é
convertido em vapor atdmico. As composi¢cdes da chama mais comumente utilizadas
sdo ar/acetileno e Oxido nitroso/acetileno, que sédo escolhidas de acordo com a
temperatura de atomizacéo desejada.”® A chama composta por ar e acetileno alcanca
uma temperatura aproximada de 2000 °C, enquanto que a chama de acetileno e 6xido
nitroso alcanga temperaturas da faixa de 2800 °C, sendo esta ultima suficiente para

atomizar elementos refratarios.®®’

/f____ ____f/ Cabega do queimador
___?th_h N

Anel de trava da
cabeca do queimador
Parafuso retentor do

Oxidante espalhador de fluxo

auxiliar

_ Sistema de alivio
" de pressdo

Combustivel
T

" Espalhador de fluxo
(plastico Panton)

Controle do
nebulizador

Vi ¥,
Capilar da Nebulizador
amostra
Oxidante do

Para o descarte -
nebulizador

Figura 1. Sistema de introduc&o da amostra e atomizacéo na F AAS.
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As desvantagens dessa técnica incluem o alto consumo de amostra e alguns
tipos de interferéncias. Dentre estas interferéncias, uma interferéncia fisica bastante
comum é a proveniente de variacfes na viscosidade ou tensdo superficial da solucao.
Esta interferéncia influi na velocidade de aspiracdo para a chama, interferindo na
guantidade de analito na chama. Esse problema pode ser minimizado com a utilizacao
de: padronizacdo interna; amostras mais diluidas; mantendo-se sempre a mesma
viscosidade das solu¢des analiticas e das amostras ou pela utilizacdo de curvas de
adicdo de analito. Dentre as interferéncias quimicas, pode ocorrer a formacdo de
complexos refratarios, e neste caso 0 uso de agentes liberadores séo requeridos. Pode
ocorrer também, a interferéncia de ionizagéo, sendo utilizado supressores de ionizacao

para minimizar este tipo de interferéncia.>®>’

1.3.2. Espectrometria de absorg&o atomica em forno de grafite

Os atomizadores eletrotérmicos que utilizam forno de grafite (Figura 2) possuem

as vantagens de uma alta sensibilidade, de empregar pequenos volumes de amostra, e

56

sofrer uma minima interferéncia de matriz.”> Sendo muito empregado para

determinacdo de elementos traco em diversas matrizes.316:22:36:37,41:42,44,45,58-66

Fluxo interno de gas .
Forno de Tubo de grafite

grafite

N l
Janela J;ml
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F \_
Fluxo externo de gis J

f 3
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(13]

Figura 2. (a) Corte longitudinal de um atomizador de forno de grafite. (b) A plataforma de L'vov e sua

posicédo no forno de grafite.
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No processo da GF AAS, um peqgueno volume ou massa da amostra € injetado
no interior do tubo de grafite através de um orificio, com auxilio de uma micropipeta ou
de um amostrador automatico. Apoés isto, a amostra € submetida a um programa de
aqguecimento, que consiste de trés etapas principais: secagem, pirélise e atomizacao.
Durante estas etapas, o0 analito presente na amostra € separado da matriz e dissociado

em &tomos gasosos no estado fundamental.>®>’

Dentre as desvantagens desta técnica estd o tempo de analise e o custo dos
fornos de grafite.

Uma boa alternativa para a determinacdo de elementos tragco em diversas
matrizes sélidas ou viscosas por GF AAS é a analise direta sem a necessidade de
realizar pré-tratamento da amostra, utilizando o acessorio de amostragem direta (DS-
GF AAS - Direct sampling graphite furnace atomic absorption spectrometry). Dentre as
vantagens da amostragem direta estdo: o baixo risco de perdas e contaminacao, o alto
poder de deteccdo devido a ndo necessidade de diluicdo da amostra e a utilizacdo de
pequena quantidade da amostra. Além disso, este procedimento colabora com a
Quimica Verde, uma vez que nao se faz necessario o uso de reagentes ou solventes
toxicos e se reduz ou elimina os residuos associados a este procedimento. Entretanto
dentre as desvantagens estdo, a possivel imprecisdo dos resultados devido a
heterogeneidade das amostras, caso a amostra nao seja liquida ou viscosa, requerendo

assim, um amplo nimero de determinacées ou procedimentos de homogeneizacéo.?*%

1.3.3. Espectrometria de emissao Otica com plasma indutivamente acoplado e

espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado

A técnica de ICP OES vem sendo utilizada no Brasil desde 1976.%" Esta técnica
foi muito bem sucedida em funcdo da sua capacidade multielementar e vem sendo

utilizada para determinacéo de elementos traco em diversos tipos de amostras.?"°%%®

A técnica de ICP OES utiliza o plasma como fonte de excitagéo e de ioniza¢édo. O
plasma é um gas ionizado neutro, normalmente o argdnio, que tem o mesmo ndmero
de ions e elétrons, em um campo magnético oscilante gerado e mantido por uma fonte

de alta frequéncia (Figura 3). O plasma alcanca temperatura de até 10000 K. A alta
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temperatura atingida leva a uma vaporizagdo completa do analito e uma alta eficiéncia
de atomizacéo e excitacdo/ionizacdo.®’

As altas temperaturas obtidas com o plasma tornam a eficiéncia de atomizacéo
bastante alta. Existindo assim, menos interferéncias quimicas com relacdo as chamas
de combustdo. Além disso, a atomizagdo ocorre em um ambiente quimicamente inerte,
diferentemente das chamas, nas quais o ambiente é altamente reativo. Outras
vantagens sdo que a temperatura transversal do plasma é relativamente uniforme e que
esta técnica apresenta um caminho Optico estreito, 0 que minimiza a autoabsorcao,
fornecendo assim uma maior faixa linear de trabalho. Entretanto, uma desvantagem
significativa das técnicas com plasma indutivamente acoplado é que elas ndo sao muito
tolerantes a solventes organicos, formando depdsitos de carbono no tubo de quartzo e
no injetor, o que leva & contaminacéo entre as amostras e a instabilidade do sinal.*®
Além disso, o alto consumo de argdnio eleva muito o custo da analise.

Bobina de mdugio
de radiofreqiiéneia

== Fluxo de arzdnio
| "~ tangencial de
suporte do plasma

—= |
-‘I
i

Aerossol on vapor
da amostra
em argomic

Figura 3. Esquema da montagem da tocha e espiral de indugéo.

Outra técnica com plasma indutivamente acoplado que vem sendo utilizada para

determinacdo de elementos traco é a técnica de ICP-MS. Esta técnica possui as
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vantagens de ser multielementar e alcancar baixos limites de deteccd0.?*’ Entretanto
apesar dessas vantagens, o seu custo ainda € relativamente alto e assim como na
técnica de ICP OES, a introducdo de amostras com elevada carga organica no plasma
€ problematica. Dentre os principais problemas relacionados a introducdo de amostras
organicas, esta a deposicdo de carbono nos cones, o que pode afetar a eficiéncia de

transporte dos fons.”*

1.4. Determinacao de elementos traco em petrdleo e em agua de producéao

1.4.1. Determinacao de Ca, Mg, Sr, Ba e Cr em petréleo

A determinacdo de Ca, Mg, Ba, Sr e Cr em diversas matrizes por técnicas
espectrométricas é descrita em Vvarios trabalhos,'372384950.52:5558-62,64.65.6872 poram
para a determinacdo destes elementos em amostras de petréleo poucos trabalhos séo

encontradOS.lG'Zl' 27,37,51,63,69,73,74

Alguns trabalhos utilizam as técnicas com plasma indutivamente acoplado, como
as técnicas de ICP OES e ICP-MS. No trabalho de Souza et al. (2006)?’ o Cr, entre
outros elementos, é determinado por ICP OES, ap6s formagédo de microemulséo. Ja, no
trabalho de Duyck et al. (2002)** as amostras de petréleo foram diluidas em tolueno e
Ba e Sr, entre outros elementos, foram determinados por ICP-MS utilizando a
nebulizacdo ultrassonica. Pereira et al. (2010)*° determinaram Ca, Mg, Ba, Sr e Cr,
junto com outros elementos, também por ICP-MS, apés as amostras serem submetidas
a uma combustdo iniciada por microondas (MIC — Microwave-induced combustion).
Entretanto essas técnicas ndo sdo muito tolerantes a matrizes organicas, como ja citado
anteriormente no item 1.3.3, sendo necessario o uso do gas oxigénio para diminuir a
formacdo de carbono e evitar o entupimento do injetor e a formagdo de depdsitos de
carbono no tubo de quartzo. Por esse motivo, alguns trabalhos, como o de Pereira et al.
(2010)°°, buscam a decomposicéo da matriz para facilitar o uso dessas técnicas. Além
disso, a utilizacdo de diluicAo da amostra, como utilizada no trabalho de Duyck et al.
(2002)*, ndo é muito recomendada devido ao alto risco de perda do analito por

adsorcao nas paredes do frasco e a formacdo de microemulsdo como a utilizada no
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trabalho de Souza et al. (2006)?’ pode ndo ser aplicada para petréleos com baixos
valores de grau API. Vale ressaltar que, apesar dessas técnicas serem
multielementares, elas possuem um alto custo associado ao alto consumo de gas

argonio, utilizado para formar o plasma.

As técnicas de espectrometria de absor¢do atdbmica, também sdo abordadas no
que se refere a determinacdo de elementos traco no petréleo. Apesar da maioria dos
espectrobmetros de absor¢cdo atdbmica apresentar o carater monoelementar, estas
técnicas sdo menos suscetiveis a entupimentos e possuem menor custo, se comparado
as técnicas com plasma indutivamente acoplado. No trabalho desenvolvido por Dittert et
al. (2009)* as amostras de petrdleo foram analisadas de forma direta sem pré-
tratamento e Cr foi determinado simultaneamente com o Fe por espectrometria de
absorcdo atdbmica de alta resolucdo com fonte continua e atomizagcdo em forno de
grafite (HR-CS GF AAS - High-resolution continuum source graphite furnace atomic
absorption spectrometry). Turunen et al. (1995)*" determinaram Cr, entre outros
elementos, por GF AAS apés a digestdo da amostra com os acidos nitrico e sulfurico, e
Udoh, Thomas e Ekanem (1992)"* determinaram Ca e Mg, entre outros elementos, por
F AAS em amostras de petrdleo apds calcinagdo em mufla a 500° C com &cido p-xileno

sulfénico. Esses procedimentos®”’*

que utilizaram pré-tratamento da amostra para
eliminagdo da matriz organica sao trabalhosos e com alto risco de perda ou
contaminacdo do analito. Stigter et al. (2000)°® determinaram Cr, entre outros
elementos, por GF AAS apos diluicdo da amostra com tolueno e acido acético. Além de
se conhecer o risco de perda de analito ao se utilizar diluicdo com solventes organicos,
essa mistura ndo é aplicavel aos petroleos médios e pesados. Ja Platteau e Carrillo
(1995)°* determinaram Mg, entre outros elementos, utilizando F AAS, e Burguera et al.
(2003)"® determinaram Cr em amostras de petréleo por espectrometria de absorc&do
atdbmica eletrotérmica (ET AAS - Eletrothermal atomic absorption spectrometry) apés a
formacdo de emulsdo. Apesar da emulsdo ser considerada uma 6tima alternativa como

pré-tratamento de amostras de petréleo, estes trabalhos™ "

ndo apresentam as
propriedades das amostras utilizadas e podem nédo ser adequados para petréleos com

uma ampla faixa de grau API.
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1.4.2. Determinacao de Ca, Mg e Sr em 4gua de producédo

A importancia da determinacdo de elementos traco em agua de producdo é

inquestionavel, porém poucos trabalhos séo encontrados em literatura.?24%:">76

Alguns trabalhos determinam elementos traco em agua de producdo por AAS
devido & sua matriz complexa (contendo compostos organicos e alto teor de sais),
sendo necesséria a decomposicdo dessa matriz. No trabalho de Oliveira, Santelli e
Casella (2008)* Cr foi determinado em amostras de agua de producdo por ET AAS,
utilizando-se Pd e HF como modificadores quimicos e diluicdo da amostra com agua.
Yang et al. (2009)*° determinaram Li em 4gua de producdo por F AAS, utilizando uma
alta diluicdo da amostra para diminuir as interferéncias. Enquanto que, Dorea et al.
(2007)" determinaram Pb, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn, Cl, K e Na por F AAS ap6s extracdo

com solvente organico.

Outra alternativa encontrada pelos autores’ para determinacdo de elementos
traco em agua de producdo é a aplicagdo da técnica de eletroforese capilar (CE -
Capillary electrophoresis) que € uma técnica de separacdo baseada nas diferencas de
mobilidade dos analitos quando submetidos a acdo de um campo elétrico. No trabalho
de Tangen, Lund e Frederiksen (1997)"® as amostras de &gua de producdo foram
filtradas e diluidas com agua deionizada, apés isto Na, K, Ca e Mg foram determinados
utilizando a CE com deteccéao indireta por UV.

Devido a escassez de trabalhos que determinam Ca, Mg e Sr em agua de
producdo, faz-se necessario o desenvolvimento de procedimentos precisos e exatos

para determinacgdo destes elementos trago.

1.5. Pré-tratamento da amostra para determinacdo de elementos traco

1.5.1. Pré-tratamento de amostras de petréleo

O pré-tratamento de amostras de petrdleo tem como objetivo, converter a
amostra a uma forma mais adequada ao instrumento a ser utilizado, possibilitando o

emprego de uma calibrac&o simples e eficiente.”’



28

Devido a complexidade da matriz do petrdleo varios tipos de pré-tratamentos sao

propostos, para posterior determinacéo de Ca, Mg, Ba, Sr e Cr.1021:2737:5163,69.73

A diluicdo do petréleo com solventes organicos oferece rapidez e simplicidade;
entretanto, a toxicidade destes solventes € um entrave ao seu uso. Além disso, a baixa
estabilidade do analito verificada na solucdo obtida apds a diluicdo e a necessidade de
calibracdo com soluc¢des padrédo organometélicas, que sdo mais caras que as solucdes
padrdo inorganicas e nem sempre disponiveis no laboratorio, inviabilizam a sua
aplicacdo. Os trabalhos de Duyck et al. (2002)** e Stigter et al. (2000)% utilizam este
tipo de preparo para determinar Ba, Sr e Cr, entre outros elementos, em amostras de
petréleo. Sendo que, Duyck et al. (2002)* utiliza a diluicdo das amostras em tolueno,
para apos isto, determinar Ba e Sr, entre outros elementos, por ICP-MS. Ja Stigter et al.
(2000)°® propde o uso concomitante de tolueno e &cido acético para diluicdo das
amostras, sendo este ultimo (acido acético) utilizado para diminuir a perda do analito

por adsorcéo e, posteriormente determina Cr, entre outros elementos, por GF AAS.

Outra alternativa para simplificar a matriz do petréleo € a digestédo. O trabalho de
Turunen et al. (1995)% utiliza a digestdo acida com o &cido nitrico e o &cido sulfdrico,
para posteriormente determinar o Cr, entre outros elementos, por GF AAS. Ja Pereira et
al. (2010)%° utilizam a MIC para, ap6s isto, determinar Ca, Mg, Ba, Sr e Cr, dentre
outros elementos, por ICP-MS. Entretanto a digestdo acida e a digestdo assistida por
microondas, consomem tempo, estdo sujeitas a perda do analito, contaminagdo da
amostra, e ainda requerem 0 uso de reagentes corrosivos e perigosos. A MIC mesmo
sendo mais eficiente e rpida do que as técnicas de mineralizacdo convencionais, ainda
implica em certa manipulagdo da amostra, que traz consigo o risco de contaminacéo e,
por utilizar um forno de microondas, o numero de frascos por carretel termina por ser o

determinante da velocidade de andlise para um nimero grande de amostras.

A formacdo de emulsdo e microemulsdo séo utilizados por Platteau e Carrillo
(1995)°*, Burguera et al. (2003)"® e Souza et al. (2006)?’ para o preparo das amostras.
No trabalho de Souza et al. (2006)?’ o Cr, entre outros elementos, é determinado por
ICP OES ap6s a formac&o de microemulsdo. Ja no trabalho de Burguera et al. (2003)"

e Platteau e Carrillo (1995)" a formac&o de emulsdo é utilizada para a determinacéo de
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Mg e Cr, sendo que Burguera et al. (2003)”® determinam Cr por ET AAS e Platteau e
Carrillo (1995)* determinam Mg, entre outros elementos, por F AAS. Estes
procedimentos de preparo da amostra podem ser considerados uma boa alternativa
para o preparo das amostras de petréleo, pois proporciona maior estabilidade do analito
qguando comparado a diluicgdo com solventes organicos, podem ser utilizadas solu¢des
padrdo inorganicas, e sua preparacdo ndo necessita de equipamentos especiais.?” %"
Porém, os trabalhos citados acima nao apresentam as caracteristicas das amostras
estudadas e, para que um procedimento tenha ampla aplicabilidade, as emulsdes e
microemulsdes devem ser preparadas de modo que permitam a andlise de petréleos

com diferentes valores de grau API.

Ha também a alternativa de nao utilizar nenhum tipo de pré-tratamento da
amostra, fazendo a sua determinacao direta, como descrito pelo trabalho de Dittert et
al. (2009)'® que determinaram Fe e Cr simultaneamente por HR-CS DS-GF AAS.
Entretanto a determinagdo simultdnea nem sempre é indicada para andlises de
matrizes complexas, como o petréleo, visto que busca-se um ponto 6timo para todos os
elementos, e este ponto otimizado pode ndo ser o melhor para cada elemento
individualmente. Entretanto o procedimento de amostragem direta, como o utilizado
neste trabalho®®, pode apresentar algumas vantagens como, a pequena quantidade de
amostra a ser utilizada, a ndo necessidade de qualquer tipo de pré-tratamento,
eliminando assim os riscos de perdas ou contaminacdo durante esta etapa, diminuindo
0s custos e tempo de anélise e possibilitando menores limites de detecc&o.” Apesar
dessas vantagens, esse procedimento nem sempre é indicado quando existe uma alta
concentracdo dos elementos, como é o caso do Ca, Mg e Sr no petréleo, sendo
necessario o uso da diluicdo da amostra. Além disso, o Ca e Mg sdo elementos
encontrados naturalmente em abundancia no ambiente, e por contaminacdo cruzada,
podem impedir as suas determinacdes de forma direta com seguranca, devido a
contaminagcdo das plataformas de grafite utlizadas. Estes procedimentos de
amostragem direta também ndo séo indicados para elementos refratarios, como o Ba,
pois utilizam plataforma no forno de grafite e ndo alcangcam uma alta temperatura de

atomizagao sem um alto comprometimento de seu desgaste.
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1.5.2. Pré-tratamento de amostras de 4gua de producéo

As amostras de 4gua de producdo além de possuirem uma alta salinidade,
podem conter uma grande quantidade de compostos organicos. Devido a isso, alguns
procedimentos de preparo da amostra podem ser utilizados com o intuito de minimizar

as interferéncias geradas por estes compostos.

Uma alternativa para minimizar essas interferéncias € a compatibilizacdo da
matriz da 4gua de producéo. No trabalho de Oliveira, Santelli e Casella (2008)% este
procedimento é utilizado para determinacdo de Cr em 4gua de producdo por ET AAS,
sendo fornecidas duas formas de calibracdo do procedimento: a curva de adi¢do de
analito e a curva analitica, entretanto caso seja utilizado a curva analitica para a
calibracdo, deve-se prepara-la em solugdo de NaCl para compatibilizagdo da matriz
salina da agua de producéo.

7

Outra alternativa é a utlizacdo de altas diluicbes, como apresentado nos
trabalhos de Yang et al. (2009)*°, que determinaram Li em &gua de producdo por F
AAS, e Tangen, Lund e Frederiksen (1997), que determinaram Na, K, Ca e Mg por
CE. Entretanto, caso o elemento de interesse esteja presente em pequenas

concentragdes esta alternativa ndo sera viavel.

Pode-se também utilizar a extragdo com solventes organicos, como apresentado
por Doérea et al. (2007)"°, que determinaram Pb, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn, Cl, K e Na por
F AAS. Entretanto este procedimento é trabalhoso, utiliza solventes organicos toxicos,
podendo contribuir para o aumento do risco de perda do analito e contaminacdo da

amostra.
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2. OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de procedimentos analiticos
para determinagcdo de elementos traco em amostras de petréleo e de agua de producao

por espectrometria de absorcao atdomica.

2.1. Objetivos especificos

Desenvolvimento de procedimentos para a determinacdo de Ca, Mg e Sr em

amostras de petréleo por F AAS apos formacao de emulsdes.

Desenvolvimento de um procedimento para determinacdo de Ba em amostras de

petréleo por GF AAS apds formacao de emulsdes.

Desenvolvimento de trés procedimentos para a determinagédo de Cr em petréleo
por GF AAS: diluicdo das amostras com tolueno, formagao de emulsdes e amostragem

direta, e posterior comparacao entre eles.

Desenvolvimento de procedimentos para a determinacdo de Ca, Mg e Sr em
agua de producdo, retiradas de amostras de petréleo, por F AAS apoés diluicdo das

amostras com HNO3 0,2% v/v.
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3. METODOLOGIA

3.1. Instrumentacéo

3.1.1. Determinacéo de Ca, Mg e Sr por F AAS

As determinacdes de Ca, Mg e Sr foram realizadas utilizando o espectrémetro de
absorcdo atbmica modelo ZEEnit 700 (Analytik Jena, Alemanha) operado no modo de
atomizacdo em chama, equipado com lampada de Deutério como corretor de fundo
(Figura 4) do LABPETRO (Departamento de Quimica/UFES).

Figura 4. Espectrometro de absorgdo atdmica em chama ZEEnit 700 (Analytik Jena).

Como fonte de radiagdo, foram utilizadas lampadas de catodo oco (HCL, Analytik
Jena, Alemanha) para Ca, Mg e Sr. Foram utilizadas as linhas de ressonancia primaria
para estes analitos estudados e os parametros instrumentais como, corrente, fenda e

tempo de integracao séo informados na Tabela 2.
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Tabela 2. Parametros instrumentais utilizados nos procedimentos desenvolvidos para a determinacéo de

Ca, Mg e Sr em petroleo e em agua de producao.

Analito Con(;ng(rjig’n(?]nnt]()) de Corrente (mA) Fenda (nm) m;l'eegn:;)goégezs)
Ca 4227 4,0 12 3
Mg 285,2 2,0 12 3
Sr 460,7 5,0 0,5 3

Para determinagcdo de Mg em petréleo e em agua de produgédo e Ca em 4gua de
producéo foi utilizado o queimador com comprimetro de 100 mm e o ar comprimido foi
utilizado como gés oxidante. Para determinagdo de Ca em amostras de petréleo e Sr
em amostras de petroleo e de agua de producdo foi utilizado o queimador com
comprimento de 50 mm e o Oxido nitroso foi utilizado como gas oxidante. Para a
determinacdo de Ca, Mg e Sr nas duas diferentes matrizes, o gas acetileno foi

empregado como gas combustivel.

3.1.2. Determinag&o de Ba e Cr por GF AAS

As determinagbes de Ba e Cr foram realizadas por GF AAS em um
Espectrometro de Absorcdo Atdmica modelo ZEEnit 700 (Analytik Jena, Alemanha),
equipado com forno de grafite com aquecimento transversal e corre¢cao de fundo por
efeito Zeeman (modo 2-campo com intensidade de 1,0 Tesla). Para a determinagcao de
Ba e Cr (procedimento de diluicAo com tolueno e formagédo de emulséo) foi utilizado o
acessorio de liquidos MPE 60 (Figura 5) e fornos de grafite sem plataforma (Analytik
Jena, part number 152:525.25).

Para a determinagéo de Cr por DS-GF AAS, foi utilizado o acessorio automatico
de amostragem direta modelo SSA 600 (Analytik Jena, Alemanha) com microbalanca
analitica interna, modelo TE214S (+ 0,0001g, Sartorius, Goettingen, Alemanha)
acoplado a este equipamento (Figura 6). Foram utilizadas plataformas em grafite

pirolitico (Analytik Jena, part number 152:023.25) especialmente feitas para
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amostragem direta que foram inseridas nos fornos de grafite sem orificio de dosagem
(Analytik Jena, part number 152:526.25).

Figura 5. Espectrobmetro de absorcdo atémica em forno de grafite ZEEnit 700 (Analytik Jena), com
acessorio de liquidos MPE 60.

Figura 6. Espectrdbmetro de absorcdo atébmica em forno de grafite ZEEnit 700 (Analytik Jena), com
acessorio de amostragem direta SSA 600.

Como fonte de radiagdo, foram utilizadas lampadas de catodo oco (HCL, Analytik
Jena, Alemanha) para Ba e Cr. Foram utilizadas as linhas de ressonancia primaria para
estes analitos estudados e os parametros instrumentais como, corrente, fenda e tempo

de integracdo sao informados na Tabela 3.
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Tabela 3. Parametros instrumentais utilizados nos procedimentos desenvolvidos para a determinacao de
Ba e Cr.

) Comprimento de Tempo de
Analito Corrente (mA) Fenda (nm) ) .
onda (nm) integracéo (s)
Ba 553,6 6,0 0,2 14
Cr* 357,9 3,0 0,8 5
Cr** 357,9 3,0 0,8 10

*Cr por GF AAS (Diluigdo com tolueno e formagéo de emuls&o)
**Cr por DS-GF AAS (Amostragem direta)

3.1.3. Determinacéo de Ca, Mg, Sr e Ba por ICP OES (procedimento comparativo)

As determinagbes de Ca, Mg, Sr e Ba foram realizadas utlizando o
espectrometro de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado modelo DV 7000
(Perkin Elmer, EUA) do Departamento de Quimica da UFES e no espectrometro de
emissdo optica com plasma indutivamente acoplado modelo DV 7300 (Perkin Elmer,
EUA) do Laboratério de ICP-MS e ICP OES do Departamento de Quimica da PUC-RIo.
As condicdes utilizadas estdo apresentadas nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4. Condicfes operacionais utilizadas no ICP OES.

Poténcia da RF Fluxo de Ar Fluxo de Ar Fluxo de Ar Taxa de aspiracio
(plasma) (carreador) (auxiliar) pirac
1500 W 15 L/min 0,4 L/min 1,0 L/min 0,6 mL/min

Tabela 5. Linhas analiticas e desempenho instrumental no ICP OES.

Comprimento de

Analito Estado Vista
onda (nm)

Ca 396,8 I Axial

Mg 280,3 I Axial

Sr 407,8 I Radial

Ba 233,5 I Axial
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3.2. Materiais e reagentes

3.2.1. Determinacéo de Ca, Mg e Sr por F AAS

Acetileno (99,5%, Air liquide, Rio de janeiro, Brasil), ar sintético (99,999%, Air
liquide, Rio de janeiro, Brasil) e 6xido nitroso (99,5%, Air liquide, Rio de janeiro, Brasil)
foram os gases utilizados para a determinacéo de Ca, Mg e Sr.

A 4gua utilizada foi destilada e posteriormente deionizada a uma resistividade de
18,2 MQ cm em um sistema Direct-Q 3 UV Millipore (Bedford, MA, EUA). Acido nitrico
P.A. (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) foi purificado utilizando um destilador de acidos.
Todos os reagentes empregados foram de grau analitico.

As amostras de petréleo foram pesadas e as amostras de agua de producao
foram medidas, em tubos de polipropileno (Techno Plastic Products AG, Transadingen,
Suiga), com capacidade de 15 e 50 mL.

As amostras de petrdleo e as curvas analiticas foram preparadas sob a forma de
emulsdo. Para as curvas analiticas foram empregadas as solu¢des padrdo aquosas
monoelementares de Ca e de Mg (1000 + 1 pg g™, Specsol, Sdo Paulo, Brasil), e de Sr
(1000 + 1 pg g, SCP Science, Québec, Canada). Para o ajuste da viscosidade e
compatibilizagdo da matriz (matrix matching) foi utilizado 6leo base 20 cSt (Conostan,
Houston, USA). Para preparar a emulsdo foi utilizado Tolueno 99,5% (Vetec, Rio de
Janeiro, Brasil), Triton X-100 (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) e HNO3 0,2% v/v. Como
supressores de ionizagdo foram utilizados cloreto de césio P.A. e cloreto de potassio
P.A. (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) e como agente liberador foi utilizado o lantanio,
preparado a partir de uma solugdo composta por 6xido de lantanio P.A (Vetec, Rio de

Janeiro, Brasil) e HCI 36,5% m/v (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil).

As amostras de agua de producdo foram preparadas por diluicdo com HNO3;
0,2% v/v. A curva analitica foi preparada diluindo com HNO3 0,2% v/v as solucdes
padrdo aquosas monoelementares de Ca e de Mg (1000 + 1 pg g™, Specsol, Sdo Paulo,
Brasil) e de Sr (1000 + 1 ug g*, SCP Science, Québec, Canada). Como supressores de

ionizacdo foram utilizados cloreto de césio P.A. e cloreto de potassio P.A. (Vetec, Rio



37

de Janeiro, Brasil) e como agente liberador foi utilizado o lantanio, preparado a partir de
uma solugdo composta por oxido de lantanio P.A (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) e HCI
36,5% (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil).

A balanca analitica TE214S Sartorius (Goettingen, Alemanha) com precisdo de

0,0001 g foi utilizada para pesagem das amostras e reagentes.

Todos o0s materiais de vidro e de plastico foram lavados com agua, deixados em
banho com Extran MA 02 Neutro (Merck, Darmstadt, Alemanha) por 48 h, lavados com
agua deionizada e colocados em banho de HNO3 15% v/v por no minimo, 24 h. Estes
materiais foram novamente lavados com agua deionizada e secados, evitando-se
qualquer contato com superficies metalicas. A contaminacgdo foi sempre verificada pelo
controle do branco.

Para verificar a exatidao dos procedimentos desenvolvidos, utilizou-se o material
certificado de referéncia (CRM - Certified reference material) NIST 1084b “Wear-Metals
in Lubricating Oil” (National Institute of Standards and Technologies, Gaithersburg, MD,
EUA).

3.2.2. Determinagdo de Ba e Cr por GF AAS

Argbnio 99,99% (Air Liquide, Rio de Janeiro, Brasil) foi usado como gas de
protecdo e como gas carreador.

A 4gua utilizada foi destilada e posteriormente deionizada a uma resistividade de
18,2 MQ cm em um sistema Direct-Q 3 UV Millipore (Bedford, MA, EUA). Acido nitrico
P.A. (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) foi purificado utilizando um destilador de acidos.
Todos os reagentes empregados foram de grau analitico.

Para a determinacdo de Ba, a curva analitica foi preparada diluindo-se com
HNO30,2% v/v a solucdo padrdo aquosa monoelementar de Ba (1000 + 1 ug g*, SCP
Science, Québec, Canada). Para determinacdo de Cr, a curva analitica foi preparada
em meio emulsionado, utilizando a solucéo padrao aquosa monoelementar de Cr (1000
+ 3 ug g™, Specsol, Sdo Paulo, Brasil). Para o procedimento de diluicdo da amostra de

petréleo em tolueno, para determinacédo de Cr, a curva analitica foi preparada utilizado
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o padrdo organico de Cr (5000 + 1 pg g ** Conostan, Houston, USA) e Tolueno 99,5%
(Vetec, Rio de Janeiro, Brasil). Para o ajuste da viscosidade e compatibilizagcdo da
matriz foi utilizado 6leo base 20 cSt (Conostan, Houston, USA). Para preparar a
emulséo foi utilizado Tolueno 99,5% (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil), Triton X-100 (Vetec,
Rio de Janeiro, Brasil) e HNO3 0,2% v/v. Para evitar a formag¢ao de espuma no forno foi
utilizado o Etanol 95% (Cromoline, Sdo Paulo, Brazil). Como modificadores quimicos
foram utilizados a solucdo modificadora de paladio (10,00 + 0,06 g L™, Specsol, Sdo
Paulo, Brazil), o cloreto de calcio (Vetec, Rio de Janeiro, Brazil), solu¢cdo padrédo
modificadora de matriz de Ca (10,00 + 0,06 g L™, Specsol, S&0 Paulo, Brazil), e solucdo
padrdo modificadora de Mg (10,00 + 0,06 g L™, Specsol, Sdo Paulo, Brazil). Para o
procedimento comparativo para determinacao de Cr foram utilizados: Tolueno 99,5%
(Vetec, Rio de Janeiro, Brazil) e acido acético 99,8% (Proquimios, Rio de Janeiro,
Brazil).

A balanca analitica TE214S Sartorius (Alemanha) com precisdo de 0,0001 g foi

utilizada para pesagem das amostras e reagentes.

As amostras de petréleo foram pesadas em tubos de polipropileno (Techno
Plastic Products AG, Transadingen, Suica), com capacidade de 15 e 50 mL.

Todos o0s materiais de vidro e de plastico foram lavados com agua, deixados em
banho com Extran MA 02 Neutro (Merck, Darmstadt, Germany) por 48 h, rinsados com
agua deionizada e colocados em banho de HNO3; 15% por no minimo, 24 h. Estes
materiais foram novamente rinsados com agua deionizada e secados, evitando-se
qualquer contato com superficies metalicas. A contaminacéo foi sempre checada pelo
controle do branco.

Para verificar a exatiddo dos procedimentos desenvolvidos, utilizou-se o CRM
NIST 1084b “Wear-Metals in Lubricating Oil” (National Institute of Standards and
Technologies, Gaithersburg, MD, EUA).
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3.3. Amostras

As amostras de petroleo utilizadas neste trabalho s@o oriundas de diversos
pocos do Brasil e de outros paises. Suas caracteristicas sdo bem variadas (8 a 38° API)
de forma que tentou-se desenvolver procedimentos que atendessem a toda esta gama

de amostras.

As amostras de agua de producédo foram retiradas do petrdleo apds a separacao

por decantagao.

3.4. Procedimentos para a determinacdo de Ca, Mg, Sr, Ba e Cr em

petréleo

3.4.1. Procedimentos desenvolvidos

3.4.1.1. Formacéao das emulsdes para determinacao de Ca, Mg, Sr, Bae Cr

Para a emulsificacdo da amostra de petrdleo, foi desenvolvido um procedimento
adaptando-se o método descrito por Lepri et al. (2006)*".

No procedimento desenvolvido, uma aliquota de petréleo (cerca de 0,10 g para
Mg, 0,25 g para Ca, e 1,0 g para Sr, Ba e Cr) (£ 0,0001 g) foi pesada em um tubo de
polipropileno, com capacidade 15 mL, e diluida com 1,0 mL de tolueno. Os frascos
foram fechados e colocados no banho ultrassénico (Poténcia: 150 VA) na temperatura
ambiente, por 5 minutos. Em seguida foram adicionados 0,1 g de Triton X-100 e o
volume foi completado com HNO3 0,2% v/v para 10 mL. Apés isto, as amostras foram
colocadas novamente no banho ultrassonico por 5 minutos, sendo que os frascos foram

agitados manualmente antes e depois deste procedimento.

Para o branco e para as solu¢Bes da curva analitica, foi utilizado o mesmo
procedimento, utilizando o 6leo base 20 ¢St no lugar da amostra. Imediatamente antes
da determinacéo por AAS, a emulsao foi agitada visando garantir a homogeneizacéo do

sistema.
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Para a determinacdo de Ca, Mg e Sr foi adicionado também, KCI 2% m/v
(empregado como supressor de ionizacao) juntamente com a solucdo de HNO3; 0,2%
v/v, de forma que a concentracéo final do KCI na emulséo fosse de 0,1% m/v.

Para a determinagédo de Ba e Cr por GF AAS a emulsao foi agitada e transferida
para a cubeta somente no momento da analise. Foram adicionados 5 pL de etanol no
forno de grafite, para evitar a formacdo de espuma. Para a determinacdo de bério, 5 pL
CaCl, 800 pg mL™ preparado em meio aquoso (HNOs 0,2% v/v contendo Triton X-100
0,025% v/v), foi adicionado ao tubo de grafite, juntamente com 10 pL da emulsdo. Para
a determinacdo de Cr adicionou-se, além do etanol, 10 pL da emulsdo no tubo de
grafite.

3.4.1.2. Determinacédo direta de Cr em petrdleo

A amostra de petréleo foi agitada manualmente para homogeneizacdo. Apoés
isto, uma aliquota do petrdleo foi transferida para a plataforma e pesada na
microbalanca analitica interna. A transferéncia foi feita com o auxilio de ponteira de
micropipeta, que foi primeiramente mergulhada na amostra e depois, sutiimente, tocada
na superficie da plataforma. As massas utilizadas variaram de 0,50 a 3,00 mg. A
plataforma foi inserida no forno de grafite com o auxilio do acessério de amostragem
direta. A calibracdo foi realizada de modo similar as amostras, pesando-se massas
crescentes da solucdo padréo aquosa de Cr 100 ng mL™.

3.4.1.3. Determinacdo de Cr em petr6leo com diluicdo das amostras

A amostra de petréleo foi homogeneizada manualmente e uma aliquota de
aproximadamente 1,0 g (x 0,0001 g) foi pesada em um tubo de polipropileno com
capacidade de 15 mL. A aliquota foi diluida com tolueno para o volume final de 10 mL,
no momento das analises. A solucdo foi entdo homogeneizada, transferida para a

cubeta e 20 uL foram pipetados para o forno de grafite.
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As solugbes da curva analitica foram preparadas adicionando-se 6leo base 20
cSt para compatibilizagdo da matriz e por diluicdo conveniente do padrédo de Cr

organico com tolueno.

3.4.2. Procedimentos comparativos

3.4.2.1. Meétodo ASTM D 7691-11: Determinacdo de Ca, Mg, Sr e Ba em petroleo
por ICP OES

Foi utilizado o procedimento descrito no Método ASTM D 7691-11"® com o intuito
de comparar seus resultados com os obtidos pelos procedimentos desenvolvidos para
determinacdo de Ca, Mg, Sr e Ba em petréleo. Foram pesados cerca de 2,0 g (+
0,0001 g) de petréleo, em tubos de polipropileno com capacidade de 50 mL, e
adicionou-se 1,0 mL de solucdo de Sc 100 ug mL™ (padréo de Sc organico diluido em
xileno), utilizado como padréo interno. Apds isto, foi adicionado xileno para um volume
final de 20 mL, no momento das andlises. E entdo, os elementos foram determinados
por ICP OES.

Para o preparo da curva analitica foram empregados padrées de Ca, Mg, Sr e
Ba, organicos. O branco e as solu¢des da curva analitica foram preparados mantendo
sempre a mesma quantidade de 6leo que as amostras (10% m/v), sendo empregado o
Oleo base 20 cSt para ajuste da viscosidade e compatibilizacdo da matriz. Em todos os
frascos foram adicionados 1,0 mL de solucdo de Sc 100 pg mL™, sendo adicionado
xileno para um volume final de 20 mL, e obtendo-se a concentracéo final de 5 ug mL™
de Sc.

3.4.2.2. Procedimento comparativo para a determinacdo de Cr em petréleo

O procedimento comparativo utilizado esta descrito no trabalho de Stigter et al.
(2000).
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A amostra de petréleo foi homogeneizada manualmente e uma aliquota de
aproximadamente 1,0 g (x 0,0001 g) foi pesada em um tubo de polipropileno com
capacidade de 15 mL. A aliquota foi diluida em uma solucédo de &cido acético e tolueno
em uma proporgdo de 1:4 v/v para o volume final de 10 mL no momento da analise. A
solucao foi entdo homogeneizada, transferida para a cubeta e 20 pL foram pipetados
para o forno de grafite.

As solugbes da curva analitica foram preparadas adicionando-se 6leo base 20
cSt para compatibilizagdo da matriz e por diluicdo conveniente do padrédo de Cr
organico com a solucéo de acido acético e tolueno na proporcao de 1:4 viv.

3.5. Procedimentos para a determinacdo de Ca, Mg e Sr em agua de
producao
Todas as amostras de agua de producdo utilizadas neste trabalho foram

acidificadas com HNO3 suprapuro (para uma concentragao final de 5% v/v de HNO3) e
homogeneizadas.

3.5.1. Procedimentos desenvolvidos

Para o procedimento desenvolvido, as amostras foram homogeneizadas, filtradas
e diluidas com HNO;3; 0,2% v/v (2000, 5000 e 300 vezes para Ca, Mg e Sr,
respectivamente), e posteriormente, Ca, Mg e Sr foram determinados nas amostras de
agua de producédo por F AAS. Para evitar a ionizagdo do Ca e do Sr, foi utilizado KCI a
0,4% m/v.

3.5.2. Procedimentos comparativos

3.5.2.1. Método ASTM D 511-08 (Teste B): Determinacdo de célcio e magnésio

em agua
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O método descrito na ASTM D 511-8 (Teste B)® orienta que, para a
determinacdo de Ca e Mg em aguas salobras, aguas do mar ou salmouras, deve-se
utilizar o método de adicao de analito.

A amostra de agua de producado foi homogeneizada, filtrada e diluida 100 vezes
em um tubo de polipropileno com capacidade de 50 mL. Apos isto, as amostras foram
diluidas 20 vezes para Ca e 50 vezes para Mg, com agua deionizada, sendo
adicionadas concentracdes crescentes de solugbes analiticas de Ca e Mg,
respectivamente. Empregou-se a solucdo de La 5,0% m/v como agente liberador, de
forma que a sua concentragao final na solugdo analisada foi de La 1,0% m/v. E entao,

Ca e Mg foram determinados por F AAS utilizando a chama ar/C;H,.

3.5.2.2. Método ASTM D 3352-08: Determinacdo de Sr em agua salobra, 4gua do

mar e salmouras

A amostra foi homogeneizada e diluida 300 vezes com &gua deionizada,
adicionando-se uma solucao de La 5,0% m/v como agente liberador, de forma que a
sua concentracdo final na solugdo analisada foi de La 1,0% m/v. Apos isto, Sr foi
determinado por F AAS utilizando a chama ar/C;Hs.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Formacao de emulséo para determinacdo de Ca, Mg, Sr, Bae Cr em

petréleo

Para determinacdo de Ca, Mg, Sr, Ba e Cr em amostras de petréleo, dois tipos
de pré-tratamento foram testados: a formacdo de microemulsdo e a formacédo de

emulsao.

Para a formagdo de uma microemulsdo com amostras de petrdleo, foram
testados os procedimentos descritos por Souza et al. (2006)%’, Lord (1991)° e Aucélio,
Curtius e Welz (2000)%. Estes procedimentos foram testados em varias amostras de
petréleo (petroleos leves, médios e pesados) para garantir a formacdo da microemulséo
para amostras de diferentes caracteristicas (ampla faixa de grau API). Entretanto, com
nenhum dos procedimentos testados obteve-se a formagdo de uma microemulsdo
homogénea para as amostras testadas. Deste modo, foi estudada a associacao dos
procedimentos descritos por Lord (1991)° e Aucélio, Curtius e Welz (2000)*!. No
trabalho de Aucélio, Curtius e Welz (2000)®!, sugere-se a adicdo de HNO; a amostra de
petréleo para manter a estabilidade do analito. E no trabalho de Lord (1991)”, o autor
sugere que a quantidade de surfactante seja semelhante a quantidade de carga
organica na microemulséo, ou seja, foram empregados 0,4 g de Triton X-100 para 0,4 g

de carga organica (0,1 g de petréleo + 0,3 mL de xileno) para 10 mL de microemulsao.

Assim, essas duas sugestbes foram consideradas e obteve-se a formacdo da
microemulsdo, que foi preparada da seguinte forma: uma aliquota de petroleo, cerca de
0,1 g (x 0,0001 g), foi pesada em um tubo de polipropileno, com capacidade 15 mL, e
0,5 mL de HNO3 suprapuro concentrado foi adicionado a amostra. Os frascos foram
fechados e colocados no banho ultrassonico a temperatura ambiente, por 5 minutos.
Em seguida foram adicionados 0,3 mL de xileno e 0,4 g de Triton X-100. Os frascos
foram fechados novamente e este sistema foi submetido a agitagéo por vortex, durante
5 minutos. Apés isto, a agua ultrapura foi adicionada em aliquotas de 2,0 mL e
submetida a agitacdo por vortex, a cada volume adicionado, até completar 10 mL. Os
frascos foram entdo fechados e colocados novamente no banho ultrassénico por 5
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minutos. ApoOs este procedimento, os frascos foram agitados manualmente. Para o
branco e para as solugbes da curva analitica, foi utilizado o mesmo procedimento,
utilizando o 6leo base 20 ¢St no lugar da amostra. Ao final deste procedimento foi
obtida uma microemulsao fisicamente estavel por um periodo indefinido, ou seja, sem
separacdo de fases. Entretanto este objetivo s6 foi alcancado utilizando apenas 0,1 g
de petréleo para 10 mL de microemulséo, ou seja, uma diluicdo de 100 vezes, 0 que
poderia restringir a determinagédo de alguns elementos no petrdleo, como o Ba e o Cr

gue geralmente se encontram em baixas concentracdes em amostras de petroleo.

Para se estudar o outro tipo de pré-tratamento, formacdo da emulsdo, foi
desenvolvido um procedimento adaptando-se o método descrito por Lepri et al.
(2006)*'. Entretanto, algumas alteracdes foram realizadas com o intuito de melhorar a
estabilidade das emulsdes. Devido a maior disponibilidade do tolueno no laboratério, foi
feito um estudo com o intuito de substituir o xileno, utilizado no método citado, por
tolueno. Testes baseando-se nos valores de sinal analitico relativo e estabilidade foram
realizados com amostras de petréleo e com padrdes inorganicos e organicos, em
emulsdes, obtendo-se similaridade nos resultados. Desta forma, o tolueno foi
empregado para diminuir a viscosidade da amostra. Outra alteracdo realizada foi a
adicdo de acido nitrico para melhorar a estabilidade do analito na emulséo, sendo a
emulsdo preparada em meio de HNO3; 0,2% v/v. Esta emulsdo obtida se manteve
fisicamente estavel (sem separacdo de fases) por um periodo de no minimo 4 horas,
entretanto para Ca e Mg, que requerem uma quantidade menor de amostra (cerca de
0,2 g) as emulsbes se mantiveram fisicamente estaveis por cerca de 24 horas. Foi
verificado que ao aumentar a carga de petroleo a separacdo de fases foi acelerada,
como as emulsdes para determinagéo de Sr, Ba, e Cr, que requerem cerca de 1,0 g de
amostra. Assim havendo a necessidade de usar o amostrador por mais tempo (mais de
4 horas) deve-se aumentar a concentragao de Triton X-100. Testes foram feitos e foi
verificado que esse aumento nao interferiu nos resultados e na estabilidade do analito,
afetando apenas no tempo de separacao de fases. Além disso, pode-se fazer o uso de
equipamentos que possuam sonda ultra-sonica de titdnio montadas no amostrador

automatico para auxiliar na homogeneizacdo das emulsdes.®
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Apesar dos resultados mostrarem que a microemulsdo é fisicamente mais
estavel que a emulsdo, a pequena quantidade de amostra de petréleo permitida para
gue a microemulsdo seja formada (0,10 g da amostra para 10 mL) pode limitar a
variedade de elementos a serem determinados nas amostras de petrdleo devido a alta
diluicdo requerida. Por esse motivo este trabalho propbe estes dois preparos de
amostra, entretanto o que de fato foi utilizado para quantificar os elementos em estudo
foi o procedimento que nos ofereceu uma maior flexibilidade no preparo. Logo, optou-se
por trabalhar com a estabilizacdo dos analitos apés formagédo de emulsao.

4.1.1. Estabilidade

Testes de estabilidade, para cada um dos analitos em estudo, foram realizados
com uma amostra de petréleo e com padrdes organicos e inorganicos preparados como

emulsodes.

As emulsfes se mantiveram fisicamente estaveis por um periodo de no minimo 4
horas, permitindo a utilizacdo de amostradores automaticos neste periodo. J& em
termos da estabilidade do analito no sistema, verificou-se que o sinal analitico das
emulsdes de uma amostra de petréleo, permaneceram estaveis por pelo menos 5 dias
(Figura 7) para os cinco elementos investigados (Ca, Mg, Sr, Ba e Cr), mesmo que a
emulsdo houvesse se quebrado neste periodo, bastando a agitacdo manual do sistema

para que o sinal analitico voltasse ao valor original.

Para as amostras in natura, a estabilidade do sinal analitico € mantida por um
periodo indeterminado, desde que as amostras sejam devidamente armazenadas em

frascos que ndo permitam a perda de compostos leves.
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Figura 7. Estabilidade relativa de cada um dos elementos em estudo (Ca, Mg, Sr, Ba e Cr) em amostras

de petréleo emulsionadas

4.2. Determinacdo de Ca, Mg e Sr em petréleo por F AAS

4.2.1. Uso de supressor de ionizagcdo e/ou agente liberador

A fim de verificar a possibilidade de interferéncias n&o espectrais nas
determinacdes de Ca, Mg e Sr por F AAS, foi estudada a influéncia da adicao de
supressores de ionizagédo (KCI e CsCl) e de um agente liberador (La), assim como a
composic¢ao da chama.

Considerando que Ca e Sr apresentam sensibilidade bem mais alta em chama
mais quente (N2O/C;H,), estes elementos foram investigados nesta chama, a qual,
como sabido, faz dispensar o uso de agentes liberadores. JA Mg foi analisado em
chama ar/C;H,, uma vez que o Mg nao forma compostos refratarios que necessitem de
temperaturas mais elevadas como as fornecidas pela chama N,O/C;H,, para sua
dissociagéo.?®434748

Todos os testes foram realizados utilizando curvas analiticas em emulséo
preparadas a partir das solugbes padréo inorganicas de cada um dos elementos
estudados. Para Ca e Sr, os testes foram realizados em chama N,O/C,H; adicionando-
se KCI 0,1% m/v ou CsCl 0,1% m/v. Para Mg em chama ar/C,H,, os testes foram
realizados utilizando solu¢bes analiticas sem adi¢cdo de supressor de ionizagcao/agente
liberador, e contendo KCI 0,1% m/v, CsCl 0,1% m/v ou La 0,1% m/v, assim como
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fazendo uso de tampéo espectroscépico (CsCl 0,1% m/v + La 0,1% m/v ou KCI 0,1%
m/v + La 0,1% m/v). Os resultados estdo apresentados na Tabela 6.

Considerando-se os resultados para Ca e Sr na chama N,O/C,H, e Mg na
chama ar/C,H,, a adi¢cdo de KCI 0,1% m/v levou as mais altas sensibilidades das curvas
analiticas e menores desvios padrdo entre os sinais analiticos. Além disso, por
apresentar um menor custo, adotou-se a adicdo de KCl 0,1% m/v em todas as
emulsdes preparadas, inclusive nos brancos, para os trés elementos estudados (Ca, Mg
e Sr), para realizar 0s proximos testes .

Tabela 6. Sensibilidade analitica para determinacdo de Ca, Mg e Sr por F AAS, em funcdo da
composicdo da chama e da composicdo do supressor de ionizacdo, agente liberador ou tampéo
espectroscopico.

) o ) Sensibilidade

Analito Chama Substéncia R 4

(Abs mL pg™)

KCl 0,9989 0,195 + 0,004

N,O/C,H

Ca e CsCl 0,9978 0,182 + 0,005

- 0,9999 1,035 + 0,010

KCI 0,9997 1,153 + 0,016

Mg ar/C,H, CsCl 0,9996 1,114 + 0,017

La 0,9997 1,056 + 0,014

KCl + La 0,9997 1,081 + 0,014

CsCl + La 0,9998 1,080 + 0,012
KCI 0,9991 0,0643 + 0,0011

Sr N,O/C5H,

CsCl 0,9997 0,0501 + 0,0005

4.2.2. Otimizacédo dos parametros operacionais
A taxa de aspiracdo, as vazOes de combustivel e oxidante e a altura do

queimador foram otimizados no modo univariado para a obtengdo de uma maxima
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resposta analitica, utilizando uma amostra de petrdleo emulsionada. Os valores 6timos
encontrados s&o mostrados na Tabela 7.
Nas condi¢Bes otimizadas, observaram-se ndo s6 0s maiores sinais analiticos,

como menores desvios padrdo e, consequentemente, as melhores rela¢des sinal/ruido.

Tabela 7. Parametros Instrumentais otimizados para a determinacao de Ca, Mg e Sr em petroleo por F
AAS.

Fluxo do Altura do Fluxo.
Analito nebulizador queimador combustivel  comp./Ox.
(mL min™) (mm) (Lh™
Ca 4,0 6,0 190 0,432
Mg 4,0 6,0 70 0,112
Sr 4,0 5,0 180 0,409

4.2.3. Método de Calibracéo

Foram construidas curvas analiticas preparadas a partir de solugbes padrao
inorganicas de Ca, Mg ou Sr em meio aquoso (HNO3; 0,2% v/v) e a partir de emulsdes
contendo Ca, Mg ou Sr inorganicos ou organicos. Foram preparadas também, curvas
de adicao de analito contendo padrdes organicos destes elementos. A Tabela 8 mostra
as diferentes sensibilidades e coeficientes de correlacdo obtidos.

Observando os resultados (Tabela 8), verifica-se que as sensibilidades das
curvas analiticas em meio aquoso (HNO3; 0,2% v/v) e em meio de emulsdo foram bem
diferentes para os trés elementos, com maiores valores para o meio emulsionado, como
esperado, devido a diferenca de suas propriedades fisicas. Verificou-se também que
houve semelhanca entre as sensibilidades das curvas em meio de emulséo contendo
estes elementos na forma inorgénica ou organica. Além disso, a semelhanca entre as
sensibilidades das curvas analiticas, em meio emulsionado, e as curvas de adi¢cdo de
analito, mostrou a auséncia de expressivo efeito de matriz, para Ca, Mg e Sr. Assim,
optou-se construir curvas analiticas com padrdes inorganicos em meio de emulséo,

devido & maior facilidade na preparacdo e menor custo destas solucdes padréo.
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Bons ajustes a linearidade foram observados para todas as curvas analiticas

investigadas, sendo os coeficientes de correlagdo obtidos para as curvas escolhidas

maiores ou iguais a 0,998 (Tabela 8).

Tabela 8. Sensibilidade e coeficientes de correlacao das curvas analiticas e das curvas de adigdo de

analito contendo Ca, Mg ou Sr.

Método de calibracsio / Padrdo  Sensibilidade (Abs mL ug™) R®
Curva Analitica de Ca Inorg.
_ 0,042 + 0,001 1,000
(meio aquoso)
Curva Analitica de Ca Inorg.
0,067 + 0,001 0,999
(emulséo)
Ca _
Curva Analitica de Ca org.
0,067 + 0,001 0,999
(emulséo)
Curva de Adicdo de Ca org.
0,064 + 0,003 0,999
(emulséo)
Curva Analitica de Mg Inorg.
_ 0,342 + 0,005 0,999
(meio aquoso)
Curva Analitica de Mg Inorg.
0,863 + 0,018 0,999
(emulséo)
Mg —
Curva Analitica de Mg org.
0,886 + 0,022 0,998
(emulséo)
Curva de Adicéo de Mg org.
0,884 + 0,015 0,999
(emulséo)
Curva Analitica de Sr Inorg.
_ 0,031 + 0,001 1,000
(meio aquoso)
Curva Analitica de Sr Inorg.
0,055 + 0,001 0,999
(emulséo)
Sr _
Curva Analitica de Sr org.
0,054 + 0,001 1,000
(emulséo)
Curva de Adicéo de Sr org.
0,055 + 0,001 0,999

(emulséo)
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4.2.4. Performance analitica

O limite de deteccédo (LOD — Limite of detection) permite uma estimativa da
concentracdo em que a deteccdo de um analito pode ser distinguida do ruido de fundo
de forma confiavel. Os valores de LOD, para os procedimentos desenvolvidos foram
calculados de acordo com a definicdo IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry)®, no qual LOD = (3s/m), onde s é o desvio padréo estimado de 20 medidas
do branco da respectiva curva analitica e m sua inclinacdo. O limite de quantificacao
(LOQ - Limite of quantification) € definido como a menor concentracdo de analito que
pode ser detectada quantitativamente com erro inferior a 5% (P = 95%). Os valores de
LOQ foram calculados também seguindo a definicdo IUPAC®, no qual LOQ = (10s/m),
0 que corresponde a aproximadamente 3,3 vezes o valor do LOD. A concentracao
caracteristica (Co) € definida como a concentracdo do analito que produz 1 % de
absorcdo, ou seja, uma absorbancia igual a 0,0044. Sua determinacdo é feita pela

raz&o entre 0,0044 e a inclina¢éo da curva analitica.

Os valores de LOD, LOQ e as concentracbes caracteristicas para 0s
procedimentos desenvolvidos foram calculados nas condi¢cdes otimizadas, e sé&o

mostrados na Tabela 9.

Tabela 9. Figuras analiticas de mérito para determinacédo de Ca, Mg e Sr em amostras de petroleo.

Parametros Ca Mg Sr

LOD (ug mL™)

0,013 0,00089 0,010
do método
LOD B
(g g”) 0,54 0,089 0,10
na amostra
LO B
Qg g’) 1,79 0,30 0,35
na amostra

Conc. Caracteristica (ug mL'l) 0,035 0,0042 0,056
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Para obtencéo do LOD para Ca, Mg e Sr, o desvio padrdo considerado foi o do
branco da curva analitica (6leo base 20 cSt, tolueno, triton X-100, KCIl e HNO3).

O LOD, LOQ e a concentracdo caracteristica para o0s procedimentos
desenvolvidos foram adequados para determinacédo de Ca, Mg e Sr nas amostras de
petréleo analisadas. Comparando os dados de LOD obtidos pelos procedimentos
desenvolvidos com os fornecidos pelo procedimento padrdo ASTM D 7691-11"% e com

21,69

outros trabalhos encontrados na literatura pode-se perceber que, os valores obtidos

pelos procedimentos desenvolvidos sdo, em sua maioria, menores que 0s encontrados

21,69,78

nestes trabalhos , sendo os procedimentos desenvolvidos mais sensiveis.

4.2.5. Exatidao

A verificacdo da exatiddo dos procedimentos desenvolvidos foi realizada pela
comparacdo com um procedimento padrédo (ASTM D 7691-11)"8, através de estudos de
recuperagdo para Ca, Mg e Sr em amostras de petréleo e pela determinacéo de Ca e
Mg no CRM NIST 1085b. O Sr nado foi determinado neste CRM, devido a auséncia de

um valor certificado ou de referéncia para este elemento.

Para a comparacgao dos procedimentos desenvolvidos, foi utilizado o procedimento
padrdo ASTM D 7691-11"8. Os resultados obtidos para os procedimentos desenvolvidos
e para o procedimento padrdo ASTM D 7691-11® s&o apresentados na Tabela 10. Para
este procedimento comparativo’®, as amostras foram diluidas imediatamente antes das
analises, entretanto houve separacdo de fases e precipitacdo da amostra ao longo do
tempo, provavelmente devido ao alto teor de agua (> 0,5% v/v) contido nas amostras,
ou a baixa solubilidade dos compostos do petréleo no diluente (xileno). Esse foi o caso
das amostras A, C e D que possuem teores de agua no petréleo acima de 0,8% v/v.
Além disso, houve formacgéo de depdsito de carbono na tocha do ICP OES (Figura 8) e
entupimento do injetor. Esses problemas contribuiram para os altos desvios padrdo
obtidos e impediram a determinacdo destes elementos em um numero maior de
amostras. Foram preparadas dez amostras, mas apenas cinco conseguiram ser lidas

devido ao entupimento do injetor.
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Tabela 10. Determinagéo de Ca, Mg e Sr em amostras de petréleo, pelos procedimentos desenvolvidos e
pelo procedimento padrdo ASTM D 7691-11.

Ca (ug ™) Mg (19 ™) Sr(ug g™
Amostra  °API Proc. ASTM Proc. ASTM Proc. ASTM
Desenvol. D 7691 Desenvol. D 7691 Desenvol. D 7691
A 27,6 128+2  99,1+150 153+04 11,9+15 13,4+05 10,7+1,2
B 27,8  235+08 234+1,7 247+002 173+040 268+012 2,84+0,39
C 285  40,2+08 294+26 4192005 7,59+075 4,92+043 3,69+ 0,36
D 17,0  87,3+0,9 536+1,0 7684022 653+011 526+0,09 4,74+0,12
E 17,0  47,7+02 41,8+54 804+0,17 10,1+3,53 2,98+0,11 3,24 +0,60

Figura 8. Tocha do ICP OES com formagéo de depdsito de carbono

Os problemas referentes a formacado de depdsitos de carbono na tocha do ICP
OES quando se faz a determinagdo de elementos em amostras com alto teor de
compostos organicos ja é conhecida.>® Por esse motivo muitos equipamentos possuem
alternativamente um fluxo conciliado de gas oxigénio, que impedem a formacéo destes

depdsitos. Entretanto o equipamento utilizado néo fornecia esta alternativa.

Deste modo, as amostras foram enviadas para o Laboratério de ICP-MS e ICP
OES da Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro (PUC-Rio) para serem
analisadas pelo procedimento padrdo ASTM D 7691-11"® em um equipamento que
permite a utilizagdo do gas oxigénio. Os resultados obtidos estdo apresentados na
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Tabela 11. Durante a andlise por ICP OES também foi notada a separacdo de fases
durante as analises. Além disso, o procedimento padréo utilizado’® ndo é muito indicado
para determinacao de Sr, devido aos baixos limites de detec¢éo requeridos para este
elemento e ndo alcangados por este procedimento, o que pode ter contribuido para que

os resultados obtidos ndo pudessem ser comparados com precisao.

Tabela 11. Determinagéo de Ca, Mg e Sr em amostras de petroleo, pelos procedimentos desenvolvidos e
pelo procedimento padrdo ASTM D 7691-11 no Laborat6rio de ICP-MS e ICP OES da PUC-Rio.

Ca (ug ™) Mg (19 ™) Sr(ug g™

Amostra  °API Proc. ASTM Proc. ASTM Proc. ASTM

Desenvol. D 7691 Desenvol. D 7691 Desenvol. D 7691
01 29,1  984+04 690+02 126+06 7,20£0,01 13,006 7,70%0,02

02 19,3  1,14+0,10 090%001 <0089 017+001 054+001  <0,01
03 256 268+010 140+0,01 058+0,09 040+001 0,91+002 0,1020,1
04 19,4 2,88%0,22 120001 020+003 024+001 0,99+0,02 0,04+0,01
05 258  3,18+0,07 210+001 0914011 074+001 144+001 0,27+0,01
06 192  154+0,11 6,70+001 965+0,50 3,10+0,01 4,00+0,08 1,40+0,01
07 194 686+0,30 280+001 066+006 038+001 186+0,02 0,18+0,01
08 191  239%02 250+01 16207 127+01 774010 4,60+0,02
09 27,8 1203  960%05 116+02 11,3+01 225+01 11,0%0,01
10 17,0  132+0,3 120%01 1,13+007 052+0,02 1,24+0,02 0,63+0,01

Apesar de algumas amostras ndao mostrarem diferenca significativa entre os

resultados obtidos para determinacdo de Ca, Mg e Sr

pelos procedimentos

desenvolvidos e o procedimento padrdo ASTM D 7691-11® (Tabelas 10 e 11), devido a
separacdo de fases e a instabilidade dos sinais analiticos obtidos, ndo se pode
comparar com precisao os procedimentos desenvolvidos com o procedimento padrao

ASTM D 7691-11"8. Desta forma outros testes foram feitos com o intuito de atestar a
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exatiddo dos procedimentos desenvolvidos como, estudos de recuperacao e andlise do
CRM NIST 1085b.

Vale lembrar que, para os procedimentos desenvolvidos, este tipo de
inconveniente causado pelo alto teor de agua (> 0,5% v/v) emulsionada ao petrdleo ou
a diferente composicao organica do petréleo ndo causam problemas, uma vez que sao
formadas emulsdes muito mais estaveis do que a diluicdo da amostra com solventes

organicos.

Para os estudos de recuperacao, pequenas quantidades das solugcbes padréo
organicas de Ca, Mg e Sr foram pesadas e adicionadas as amostras de petréleo, que
posteriormente foram homogeneizadas, emulsionadas e analisadas pelos
procedimentos desenvolvidos. Como observado na Tabela 12, foram obtidos bons
valores de recuperacdo (98% a 104%), um indicativo da boa exatiddo dos
procedimentos.

Tabela 12. Teste de recuperagdo de Ca, Mg e Sr em amostras de petréleo.

Recuperacéo
Analito Petréleo Adicao Conc. %
A 55,0 545+1,7 99,2+ 3,0
Ca(ug g% B 78,5 81,9+24 104,3 +3,1
C 38,1 37514 98,5+ 3,8
A 4,6 45+0,1 98,324
Mg (g g ™) B 4,2 42+0,1 100,4 + 3,5
C 6,7 6,8+0,1 101,1+1,2
A 10,3 10,3+0,1 99,8+1,0
Sr(ug g™t B 10,0 9,9+0,2 99,4 +1,6

C 10,8 10,8 +0,1 99,8+1,0
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Além disso, os resultados obtidos para a determinacdo de Ca e Mg no CRM
NIST 1085b (Tabela 13) ndo apresentaram diferenca significativa com os valores de
p<0,05),

referéncia (teste-t, confirmando a boa exatiddo dos procedimentos

desenvolvidos.

Tabela 13. Concentragcéo de Ca e Mg no CRM NIST 1085b.

Analito Valor de referéncia Valor obtido
Ca(ug gV 298 2985+ 2,8
Mg (Mg g'l) 297,3+4,1 298,8 +1,3

Utilizando os procedimentos desenvolvidos, Ca, Mg, e Sr foram determinados em
oito amostras de petréleo originadas de diferentes reservatérios (Tabela 14).
Observando os resultados foram verificadas altas concentracdes destes elementos,

uma informagao que deve ser considerada em seu tratamento posterior.

Tabela 14. Concentragdo de Ca, Mg e Sr em amostras de petrdleo.

Amostras °API Ca(ugg™)  Mg(ugg™)  Sr(ugg™)
Pet A 27,6 122,0+ 1,7 14,66 + 0,12 6,55+ 0,10
Pet B 27,8 119,9+ 3,2 11,57 +0,20 22,52 +0,10
Pet C 28,4 56,07 £ 2,13 3,22+0,11 9,08 + 0,49
Pet D 27,0 102,8+ 1,9 8,24 + 0,07 11,11 + 0,20
Pet E 27,0 53,48 + 0,51 4,1+0,04 7,85+0,14
Pet F 13,5 78,62 £ 0,77 12,39 + 0,15 1,00 £ 0,02
Pet G 17,0 13,17 + 0,30 1,13 +£ 0,07 1,24 +£ 0,02
Pet H 37,8 23,39 £+ 0,19 2,30+ 0,05 0,91 +£0,03
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Para verificar a correlagédo entre as concentragdes de Ca, Mg e Sr nas amostras
de petrdleo e entre essas concentracdes e o0 respectivo grau API, testes de correlacao
foram realizados entre os resultados apresentados na Tabela 14, utilizando o software
de estatistica Minitab®. Os valores de correlagéo obtidos nas amostras de petréleo sdo

mostrados na Tabela 15.

Dancey e Reidy (2005)® classificam os valores de correlacdo da seguinte forma:
r =0,1 até 0,3 (fraco); r = 0,4 até 0,6 (moderado); r = 0,7 até 1,0 (forte). Sendo assim,
utilizando os valores de correlagcéo obtidos na Tabela 15 pode-se notar que, para Ca e
Mg e para Ca e Sr foi verificada uma correlagéao forte, enquanto que, para Mg e Sr foi
verificada uma correlagdo fraca. Quanto ao grau APl e as concentragdes destes
elementos, para Mg e o grau API e para Sr e o grau API foi verificada uma correlagéo
fraca, enquanto que, para Ca e o grau API, ndo foi verificada correlagdo. Entretanto
mais estudos precisam ser realizados com um nUmero maior de amostras para se
afirmar a real existéncia destas correlagcbes. A correlacdo forte entre Ca e Mg ja era
esperada uma vez que algumas amostras sao originarias de reservatorios carbonaticos,
gue sdo constituidos majoritariamente por calcarios e dolomitas (carbonatos de Ca e
Mg).2'3

Tabela 15. Variaveis e valores de correlagdo obtidos nas amostras de petroleo.

Variaveis o .
. Coeficiente de correlacéo (r)
(Concentracdes dos elementos)

Cae Mg 0,899
Cae Sr 0,660
Mg e Sr 0,347
Ca e °API 0,005
Mg e °API -0,221

Sr e °API 0,246
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4.3. Determinacdo de Ba em petréleo por GF AAS

4.3.1. Modificador quimico

Uma vez que o bério, quando em contato com o forno de grafite podera formar
carbetos,®’ adotou-se o procedimento de utilizar fornos novos e estudou-se a
necessidade e a performance de modificadores convencionais de paladio (Pd) e cloreto
de célcio (CaCl,). Os modificadores foram preparados pela diluicdo das solu¢cbes com
HNO3 0,2% v/v contendo Triton X-100 0,025% v/v. O volume utilizado foi de 5 puL, e as
concentracdes de Pd e CaCl, utilizadas foram de 1000 pg mL* e 800 pg mL™,
respectivamente. O pré-tratamento térmico do tubo de grafite, também foi avaliado,
utilizando solucdes de Pd 500 pg mL™* e CaCl, 400 pg mL™. Para este estudo foi
realizada adi¢cdo de 5 pL do modificador e o tubo foi submetido ao tratamento térmico
(utilizando as etapas de secagem T<300° C). Este procedimento foi repetido duas
vezes para cada modificador, usando tubos de grafite distintos. Apds este tratamento,

colocava-se amostra ou a solugdo analitica.

Todos os testes foram realizados utilizando solucdo analitica aquosa de Ba 20,0
ng mL™, emulsdo contendo padrdo de Ba inorganico 20,0 ng mL™, emulsdo contendo
padrdo de Ba organico 20,4 ng mL™ e uma amostra de petréleo emulsionada (Tabela
16). Para estes testes foram utilizadas as temperaturas de pirélise e de atomizagéo
obtidas a partir de uma otimizagao preliminar, 1100° C e 2650° C, respectivamente.

Analisando os resultados da Tabela 16, considerando-se apenas a sensibilidade
da resposta, pode-se verificar que nao haveria necessidade da utilizacdo de
modificador quimico. Entretanto, optou-se por utilizar o CaCl, 800 ug mL™ (sem pré-
tratamento) como modificador, pois desta forma, os sinais analiticos apresentaram
menores desvios padrdo entre as leituras. Além disso, com o uso deste modificador
notou-se também menor interferéncia de matriz, uma vez que houve maior similaridade
entre 0s sinais analiticos dos padrées de Ba em meio aquoso e em meio de emulsao,
tanto para as emulsdes contendo padrao inorganico de Ba quanto para as emulsdes

contendo padréo organico de Ba.
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Tabela 16. Estudo de modificadores: sinal analitico do Ba em diferentes meios sem e com a utilizacao de

modificadores quimicos.

Sinal Analitico (Abs)

Pré-tratamento
(2 injecBes de 5uL)

Sem CaCl, 800 ug  Pd 1000 ugmL™  CaCl, 400pg Pd 500 pug mL™

Amostra modificador mL™ (5uL) (5uL) mL™ (10uL) (10uL)

Bainor 20 ng mL™*
em HNO;3 0,2% 0,051 + 0,005 0,050 + 0,002 0,045 + 0,006 0,028 + 0,022 0,026 + 0,002
viv

Bainor. 20 ng mL™

~ 0,063 + 0,009 0,044 + 0,003 0,062 + 0,004 0,035+ 0,005 0,037 £ 0,006
em emulsao

Baog 20 ng mL™

~ 0,065 + 0,012 0,043 + 0,004 0,051 + 0,004 0,037 £0,010 0,039 + 0,005
em emulsao

Petréleo A

. 0,081 + 0,009 0,061 + 0,003 0,062 + 0,006 0,037 £0,002 0,034 £ 0,003
emulsionado

4.3.2. Otimizagéo do programa de temperatura do forno

A otimizacdo das temperaturas de pirélise e atomizacdo foi realizada de modo
univariado, usando o software do equipamento. Como observado na Tabela 17 foram
necessarias trés etapas de secagem para evitar a projecdo da amostra na etapa de
pirélise e permitir a completa eliminacdo do solvente sem perda do analito. A primeira
etapa de pirélise com baixa temperatura (300°C) foi necessaria para diminuir a
guantidade de constituintes organicos da amostra antes da etapa final de pirdlise. As
temperaturas de pirdlise variaram de 1000°C a 1600°C (intervalo de 100°C) e as
temperaturas de atomizacdo variaram de 2400°C a 2650°C (intervalo de 50°C) (Figura
9). As temperaturas otimizadas podem ser observadas na Tabela 17 que apresenta o
programa de temperatura de forno.
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Figura 9. Otimizacao das temperaturas de pirélise e atomizacdo em uma amostra de petréleo (Petrdleo

A) emulsionada.

Tabela 17. Programa de temperatura de forno otimizado para a determinacdo de Ba em petréleo por GF

AAS.
Etapa Temp. (°C) Rampa (°C/s) Permanéncia (s)
Secagem 90 10 5
Secagem 105 3 5
Secagem 150 3 5
Pirdlise 300 5 5
Pirdlise 1100 250 30
Atomizacgéo 2650 1000 14
Limpeza 2700 500 6

As temperaturas de pirolise e atomizacdo otimizadas, 1100°C e 2650°C,

respectivamente, estdo semelhantes as temperaturas otimizadas no trabalho de Bishop

(1990)%*, que determinou Ba em &gua do mar por GF AAS, no qual as temperaturas de

pirdlise e atomizacéo utilizadas foram 1150 °C e 2600°C, respectivamente. Embora

melhores resultados possam ser obtidos em temperaturas de atomizacdo acima de

2650°C, estas ndo sao recomendadas devido ao alto desgaste do forno e dos contatos

de grafite, e por isso ndo foram utilizadas.
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4.3.3. Método de Calibracéo

Foram construidas curvas analiticas preparadas a partir da solucdo padrdo
inorganica de Ba em meio aquoso (HNO3 0,2% v/v), a partir de emulsfes contendo Ba
inorgénico ou organico e curvas de adicdo de Ba organico. A tabela 18 mostra as

diferentes sensibilidades e coeficientes de correlagéo obtidos.

Tabela 18. Sensibilidade e coeficientes de correlagdo das curvas analiticas contendo Ba, nas formas

inorganica ou orgéanica e da curva de adi¢do de analito.

Curva analitica Curva de adicdo de

analito
Padréo Inprgamco |norgan~|co Organ|~c ° Orgénico (emulséo)
(meio aquoso) (emulséo) (emulséo)
Sensibilidade
4. 0,0040£0,0001 0,0041+0,0001 0,0042 +0,0001 0,0042 + 0,0002
(Abs mL ng™)
R’ 0,9996 0,9981 0,9999 0,9999

Observando os resultados (Tabela 18), verifica-se que, para o Ba houve
semelhanca entre a sensibilidade de todas as curvas apresentadas, indicando que néo
ha expressiva interferéncia de matriz (HNO3 0,2% v/v, emulsédo ou petréleo/emulsao) e
das diferentes espécies (Ba inorganico e Ba organico). Por esse motivo, foi escolhido
como método de calibragédo a curva analitica de Ba inorganico em meio aquoso (HNO3
0,2% v/v) pois apresenta maior facilidade e rapidez na preparacdo, além do seu menor

custo.

Bons ajustes a linearidade foram observados para todas as curvas analiticas
investigadas, sendo que os coeficientes de correlagdo obtidos para a curva escolhida
foram sempre maiores que 0,999 (Tabela 18).
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4.3.4. Performance analitica

O LOD e o0 LOQ, para o procedimento desenvolvido, foram calculados de acordo
com a definicdo IUPAC®. O LOD do método foi de 3,98 ng mL™ e na amostra foi de
39,8 ng g*. O desvio padréo considerado foi o do branco de preparacdo da amostra
(6leo base 20 cSt, tolueno, triton X-100 e HNO3). O LOQ na amostra foi de 133 ng gt e
a concentracao caracteristica (Co) foi de 4,23 ng mL™.

O LOD, LOQ e a concentracdo caracteristica para o procedimento desenvolvido
foram adequados para determinacdo de Ba em amostras de petréleo. Comparando os
dados de LOD obtidos pelo procedimento desenvolvido com os fornecidos pelo
procedimento padrdo ASTM D 7691-11® e com outros trabalhos encontrados na

21,69

literatura pode-se perceber que, os valores obtidos pelo procedimento desenvolvido

21,69,78

sdo0 menores que oS encontrados nestes trabalhos , sendo o procedimento

desenvolvido mais sensivel para determinag¢do de Ba nas amostras de petroleo.

4.3.5. Exatidao

A exatiddo do procedimento desenvolvido foi verificada através da comparacao
com um procedimento padrdo (ASTM D 7691-11)"®, de estudos de recuperacdo em

amostras de petréleo e pela determinacdo de Ba no CRM NIST 1085b.

Assim como os elementos Ca, Mg e Sr, o Ba foi determinado em amostras
petréleo por um procedimento padrdo (ASTM D 7691-11)"® para comparacdo com os
resultados obtidos pelo procedimento desenvolvido. Os resultados obtidos para o

procedimento desenvolvido e para o procedimento padrdo ASTM D 7691-11"® sdo
apresentados na Tabela 19.

Para a comparagao dos resultados obtidos com o procedimento padrdo ASTM D
7691-11® (Tabela 19) as amostras foram enviadas para o Laboratério de ICP-MS e ICP
OES da Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro (PUC-Rio). As amostras
foram diluidas imediatamente antes das analises. Entretanto, assim como o relatado
para as determinacdes de Ca, Mg e Sr em petréleo por este procedimento’®, houve
precipitacdo das amostras e separacao de fases ao longo do tempo. Este problema
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provavelmente ocorreu devido ao alto teor de agua (> 0,5% v/v) contido nas amostras
ou a baixa solubilidade dos compostos presentes no petréleo, no diluente (xileno). Esse
foi o caso principalmente da amostra E que apresenta 11% v/v de teor de agua no
petréleo.

Tabela 19. Determinacdo de Ba em amostras de petroleo pelo procedimento desenvolvido e pelo
procedimento padrdo ASTM D 7691-11.

Ba(ng g”)
Amostra °API Proc. ASTM
Desenvol. D 7691
A 27,6 2067 210+ 18
B 27,0 132+10 110+£5
C 27,0 73,374 84,0+4,6
D 13,5 268 £ 10 2708
E 17,0 121 +4 3007

Além disso, o procedimento padrdo utilizado’®, ndo é muito indicado para
determinacdo de Ba devido aos baixos limites de detecgcdo requeridos para este
elemento, o que pode ter contribuido para que os resultados obtidos para algumas
amostras, ndo pudessem ser comparados com precisdo. Diante disso, outros testes
foram feitos com o intuito de verificar a exatiddo dos procedimentos desenvolvidos

como, estudos de recuperacédo e analise do CRM NIST 1085b.

Para os estudos de recuperacao (Tabela 20), pequenas quantidades do padréo
organico de Ba foram adicionadas as amostras de petroleo, que posteriormente foram
homogeneizadas, pesadas, emulsionadas e analisadas pelo procedimento
desenvolvido. Como observado na Tabela 20, foram obtidos bons valores de
recuperacéo (96% a 98%), um indicativo da boa exatiddo do procedimento.



Tabela 20. Teste de recuperacdo de Ba em amostras de petréleo.

Recuperacéo
Analito Amostra Adicéo Concentracéo %
A 109,6 107,6 £1,9 98,1+1,7
Ba(ng g% B 95,3 91,7+1,2 96,3+ 1,3
C 97,4 93,3+1,2 95,8+1,2
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Para a determinacdo de Ba no CRM NIST 1085b (Tabela 21) os resultados
obtidos n&do apresentaram diferenca significativa com os valores de referéncia (teste-t,

p<0,05), confirmando a boa exatidao do procedimento desenvolvido.

Tabela 21. Concentragdo de Ba no CRM NIST 1085b.

Analito Valor de referéncia Valor obtido

Ba (ng g™V 314 3154 +7,1

Utilizando o procedimento desenvolvido, o Ba foi determinado em oito amostras

de petréleo originadas de diferentes reservatorios (Tabela 22).

Tabela 22. Concentracao de Ba em amostras de petroleo.

Amostras °API Ba(ngg™)
Pet A 27,6 205, 7+ 7,4
Pet B 28,4 108,3+£5,3
Pet C 27,0 132,3+9,8
Pet D 27,0 73,3+7,4
Pet E 13,5 267,7 10,3
Pet F 17,0 121,4£4,1

Pet G 37,8 72,8 £ 3,2
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Um estudo de correlacdo utilizando o software de estatistica Minitab®® foi
realizado entre a concentracdo de Ba e o grau API (Tabela 22), bem como com os
valores obtidos para Ca, Mg e Sr (Tabela 14), nas mesmas amostras.

Tabela 23. Variaveis e valores de correlagdo obtidos nas amostras de petréleo.

Variaveis o ~
. Coeficiente de correlacéo (r)
(Concentracdes dos elementos)

Ba e Ca 0,583
Ba e Mg 0,844
Bae Sr -0,223
Ba e °API -0,656

De acordo com a classificacdo de Dancey e Reidy (2005)%®® os valores de
correlacdo obtidos (Tabela 23) foram assim classificados: para Ba e Mg, foi verificada
uma correlacéo forte, para Ba e Ca foi verificada uma correlagdo moderada e para Ba e
Sr foi verificada uma correlagdo fraca. Para Ba e o grau API foi verificada uma
correlacdo moderada. Entretanto sugere-se que, mais estudos sejam realizados com

um numero maior de amostras para se afirmar a real existéncia destas correlacdes.

4.4. Determinacado de Cr em petrdleo

4.4.1. Determinacdo direta de Cr em petréleo por DS-GF AAS

Devido a utilizacdo do acessorio de amostragem direta (SSA 600), todas as
determinacdes realizadas neste estudo foram obtidas através de medidas de massa do
padrdo ou amostra. O sinal analitico utilizado foi normalizado pela massa

(absorbancia/massa).
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4.4.1.1. Modificador quimico

Para a determinacdo direta de Cr em petréleo por DS-GF AAS foi estudado
inicialmente a necessidade e a performance de modificadores convencionais de paladio
(Pd), calcio (Ca), magnésio (Mg), paladio e magnésio, paladio e calcio, magnésio e
célcio. Preparou-se 0os modificadores em meio aquoso (HNO3 0,2% v/v) contendo Triton
X-100 0,025% v/v. O volume necessario para cobrir toda a plataforma de grafite foi de
20 uL, e as concentracdes de Pd, Mg, Ca, Pd + Mg, Pd + Ca, Mg + Ca utilizadas foram
de 1000 pug mL™. A Tabela 24 apresenta o programa de temperatura utilizado para

estes estudos.

Foram utilizadas trés etapas de secagem lentas (Tabela 24) para evitar projecao
da amostra e/ou do modificador na rampa de pirélise. Além disso, foi necessaria uma
primeira etapa de pirélise com baixa temperatura (350°C) para diminuir a quantidade de
constituintes organicos da amostra antes da etapa final de pirdlise.

Tabela 24. Programa de temperatura para a determinacéo de Cr em petrdleo por DS-GF AAS.

Etapa Temp. (°C) Rampa (°C/s) Permanéncia (s)
Secagem 110 10 5
Secagem 190 3 5
Secagem 215 2 30

Pirdlise 350 3 10
Pirdlise 950 250 20
Atomizacgéo 2550 1100 10
Limpeza 2650 500 4

Os modificadores foram testados utilizando solucdo analitica aquosa de Cr
inorganico 100 ng mL™, solucéo analitica de Cr organico 108,62 ng g™ e duas amostras
de petréleo (X e Y) (Tabela 25).
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Os resultados (Tabela 25) apresentaram boa repetitividade e mostraram que nao
h&d necessidade da utilizacdo de modificador, visto que, melhores relacbes de
absorbancia/massa foram obtidas tanto para as solu¢Bes analiticas quanto para as
amostras sem a adicdo de qualquer um dos modificadores investigados. Isto esta
coerente com o descrito no trabalho de Dittert et al. (2009)*° e com os trabalhos de
Bolzan et al. (2007)** e de Stupar e Dolingek (1996)® que trabalharam com a
determinacado de Cr por GF AAS em outras matrizes.

Tabela 25. Estudo de modificadores: solu¢des analiticas contendo Cr inorganico ou Cr organico e duas

amostras de petréleo (petréleo X e petréleo Y).

Abs/massa

Pd + Mg Pd + Ca Mg + Ca
1000 pg 1000 pg 1000 pg

mL* mL* mL*

Amostra Sem Pd 1000 Mg 1000 Ca 1000
modificador pgmL™  pgmL*  pgmL™?

Craq 100 ng 0,213 + 0,162 + 0,162 + 0,178 + 0,161 + 0,151 + 0,160 +

mL* 0,002 0,006 0,008 0,011 0,022 0,008 0,011
Crog 108,62 0,199 + 0,182 + 0,176 + 0,193 + 0,187 + 0,192 + 0,190 +
ng g'l 0,001 0,009 0,005 0,009 0,012 0,002 0,002
i 0,065 + 0,058 + 0,061 + 0,057 + 0,055 + 0,057 + 0,0607 +
Petrdleo X
0,002 0,001 0,009 0,006 0,011 0,001 0,0002
i 0,135 + 0,108 + 0,127 + 0,116 + 0,109 + 0,103 + 0,115 +
Petrdleo Y
0,009 0,012 0,001 0,002 0,021 0,006 0,004

A partir deste momento todos os testes foram realizados sem a adicdo de

modificador quimico.

4.4.1.2. Otimizagcao do programa de temperatura do forno

Foi feita uma otimizagdo multivariada das temperaturas de pirdlise e de
atomizacdo pelo planejamento composto central utilizando uma amostra de petréleo.

Os niveis estudados para cada variavel estdo apresentados na Tabela 26. Os 11
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experimentos foram feitos em triplicata e de modo randémico, obedecendo a

combinacgao fornecida pelo planejamento composto central.

Tabela 26. Variaveis estudadas e seus niveis, para a otimizacao das temperaturas de pirélise e de

atomizacao, para determinagéo de Cr em petréleo por DS-GF AAS.

Niveis
Variaveis
-1,14 (a) -1 0 +1 +1,14 (a)
Temperatura de pirdlise (°C) 689 750 900 1050 1112
Temperatura de atomizacéo (°C) 2269 2310 2410 2510 2551

Tratando os resultados obtidos pelo planejamento composto central obtiveram-se
os valores criticos (6timos) das variaveis para a determinagdo de Cr em petréleo por
DS-GF AAS (Tabela 27).

Tabela 27. Valores criticos (6timos) dos fatores para a determinacdo de Cr em petréleo obtidos pelo

planejamento composto central.

Valores criticos

Variaveis
Real Codificado
Temperatura de pirdlise (°C) 1112 -0,224
Temperatura de atomizacéo (°C) 2480 0,683

Nas condi¢des otimizadas, foram obtidos pulsos de absor¢cdo com perfis bem
resolvidos e sinais de fundo sempre dentro da capacidade de corre¢céo do equipamento.

4.4.1.3. Método de Calibracéo

Foram construidas curvas analiticas preparadas a partir de solu¢des analiticas

de Cr inorganico e de Cr organico e curvas de adicdo de analito. A calibracdo foi
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realizada de modo similar as amostras, pesando-se massas crescentes das solugdes
padrdo. A curva analitica aquosa foi preparada utilizando solug¢éo analitica de Cr 100 ng
mL™ em meio aquoso (HNOs 0,2% v/v). A curva analitica e a curva de adicdo de analito
em meio organico, foram preparadas utilizando a solucéo analitica de Cr 119,48 ng g™

em meio organico (6leo base 20cSt). Essas curvas sao apresentadas na Tabela 28.

Tabela 28. Sensibilidade e coeficientes de correlagdo das curvas analiticas contendo Cr, nas formas

inorganica ou orgéanica, e da curva de adi¢cdo de analito, utilizando o procedimento de amostragem direta.

Curva analitica Curva de adi¢do de

analito
~ Inorgéanico Orgéanico A
Padrdo (em HNO3 0,2% viv) (em 6leo base 20 cSt) Organico
Sensibilidade
4 1,47 + 0,03 1,45+ 0,03 1,40 + 0,05
(Abs ng™)
R’ 0,9973 0,9979 0,9970

Devido a semelhanca entre sensibilidades das curvas analiticas, contendo Cr
inorganico e Cr orgéanico, e a curva de adicdo de analito (Tabela 28), optou-se por
utilizar a curva analitica contendo o Cr inorganico em meio aquoso, pois este padrao

apresenta maior facilidade na preparagéo e menor custo.

As curvas analiticas de Cr inorganico em meio aquoso (HNO3 0,2% v/v), e de Cr
organico em 6leo base 20 cSt, apresentaram bons coeficientes de correlagdo, maiores

ou iguais a 0,997.

441.4. Performance analitica

O LOD e o LOQ, para o procedimento desenvolvido no DS-GF AAS, foram
calculados de acordo com a definicio IUPAC®. O LOD, nas condicdes otimizadas, foi
de 0,73 ng g™ na amostra, para massa de 3 mg. Tendo em vista que ndo ha branco da

amostra no presente caso (petréleo com quantidade do elemento estudado abaixo do
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LOD), o desvio padrdo considerado foi o do branco da curva analitica, ou seja, da
solucdo de HNOs 0,2% v/v. O LOQ, nas condicbes otimizadas, foi de 2,41 ng g* na

amostra, para massa de 3 mg.

A massa caracteristica (mp) € a massa do analito necesséria para produzir um
sinal de 0,0044 s (absorbancia integrada) que corresponde a 1% de absorcéo. Para

este procedimento a massa caracteristica foi de 0,0030 ng.

O LOD, LOQ e a massa caracteristica para o procedimento desenvolvido foram

adequados para determinagéo de Cr nas amostras de petroleo.

4.4.2. Determinagado de Cr em petrdleo com diluicdo das amostras

4.4.2.1. Otimizacao do programa de temperatura do forno

Foi feita uma otimizacdo univariada pelo software do equipamento variando as
temperaturas de pirélise e atomizagdo utilizando uma amostra de petréleo diluida em
tolueno. As temperaturas otimizadas podem ser observadas na Tabela 29, que

apresenta o programa de temperatura de forno.

Tabela 29. Programa de temperatura de forno para a determinagdo de Cr em petréleo por GF AAS, apés

a diluicdo das amostras com tolueno.

Etapa Temp. (°C) Rampa (°C/s) Permanéncia (s)
Secagem 90 5 5
Secagem 105 3 5

Pirdlise 300 8 10
Pirdlise 1100 250 10
Atomizacgéo 2500 1000 5

Limpeza 2650 500 4
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Foram utilizadas duas etapas de secagem (Tabela 29) para evitar projecado da
amostra na rampa de pirélise. Foi necessaria também, uma primeira etapa de pirélise
com baixa temperatura (300°C) para diminuir a quantidade de constituintes organicos
da amostra antes da etapa final de pirdlise.

Assim como foi verificado anteriormente, verificou-se que ndo ha necessidade do

uso de modificador quimico.

4.4.2.2. Método de Calibracéo

Foram construidas curvas analiticas, em meio aquoso (HNO3; 0,2% v/v) e em
meio organico (tolueno), e curva de adicdo de analito em meio organico (tolueno). A
curva analitica aquosa foi preparada a partir de solu¢des de Cr inorganico em HNO3
0,2% v/v. Ja a curva analitica e a curva de adicdo de analito em meio organico, foram

preparadas a partir de Cr organico em tolueno (Tabela 30).

Tabela 30. Sensibilidade e coeficientes de correlacdo das curvas analiticas contendo Cr e da curva de

adicdo de analito, utilizando o procedimento de diluicdo da amostra com solvente orgéanico.

Curvas analiticas Curva de adicéo de analito
. Inorgéanico Orgénico Orgénico
Padréo
(em HNO3 0,2% v/v) (em tolueno) (em tolueno)
Sensibilidade
4 0,0159 + 0,0002 0,0194 + 0,0005 0,0192 + 0,0003
(Abs mL ng™)
R? 0,9994 0,9981 0,9998

Devido a maior sensibilidade apresentadas pelas curvas em meio organico
(curva analitica e de adicdo de analito) (Tabela 30), e a semelhanca entre elas, optou-
se por utilizar a curva analitica preparada com Cr organico em tolueno, pois este

método de calibracdo apresenta maior facilidade de preparo.

Boa linearidade foi observada para as curvas analiticas. Curvas analiticas
contendo de Cr orgénico diluido em tolueno, apresentaram coeficientes de correlacao
maiores que 0,998.
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4.4.2.3. Performance analitica

O LOD e 0 LOQ, para o procedimento desenvolvido no GF AAS, apos diluicdo da
amostra, foram calculados de acordo com a definicdo IUPAC®. O LOD foi de 1,9 ng g™
na amostra, o LOQ foi de 6,27 ng g™ na amostra e a concentracdo caracteristica (Co)
para este procedimento foi de 0,278 ng mL™. O desvio padrdo considerado foi o do

branco da curva analitica, ou seja, tolueno.

O LOD, LOQ e a concentracdo caracteristica para o procedimento desenvolvido
foram adequados para determinacdo de Cr nas amostras de petréleo. Entretanto, o uso
de solvente organico (tolueno) para a diluicdo da amostra resultou em uma solucéo de
baixa estabilidade principalmente para amostras com grau API abaixo de 15, que
apresentou rapida separacdo de fases, indicando uma limitacdo para este
procedimento. Devido a isso, foi necesséria homogeneizacdo das solugbes entre as
replicatas.

4.4.3. Determinacdo de Cr em petrdleo ap6s formacao de emulséo

A emulsificacdo das amostras de petroleo foi realizada da mesma forma como

descrita no item 3.4.1.1.

4.4.3.1. Otimizacao do programa de temperatura do forno

Foi feita uma otimizacdo univariada pelo software do equipamento variando as
temperaturas de pirélise e atomizacao utilizando uma amostra de petréleo emulsificada.
As temperaturas de pirolise e atomizagdo otimizadas foram 1200°C e 2500°C,
respectivamente. O programa de temperatura de forno utilizado esta apresentado na
Tabela 31.

Foram utilizadas duas etapas de secagem (Tabela 31) para evitar projecado da
amostra na rampa de pirélise. Foi necessaria também, uma primeira etapa de pirélise
com baixa temperatura (300°C) para diminuir a quantidade de constituintes organicos
da amostra antes da etapa final de pirdlise.
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Tabela 31. Programa de temperatura de forno para a determinacéo de Cr em petréleo por GF AAS, ap6s formacéo

de emulsao.

Etapa Temp. (°C) Rampa (°C/s) Permanéncia (s)

Secagem 90 5 5

Secagem 105 3 5

Pirdlise 300 8 10

Pirdlise 1200 250 10

Atomizacgéo 2500 1000 5

Limpeza 2650 500 4

Assim como anteriormente, verificou-se a nao necessidade do uso de

modificador quimico para a determinacao de Cr em amostras de petroleo.

4.4.3.2. Método de Calibracéo

Foram construidas curvas analiticas contendo solucdo padrdo de Cr inorgénico
(meio aquoso - HNO3 0,2% v/v e meio emulsionado) e de Cr orgéanico (curva analitica e
de adicéo de analito, em meio emulsionado).

Apesar da curva aquosa (em HNOs; 0,2% v/v) apresentar uma maior
sensibilidade (Tabela 32), esta foi descartada, pois apresentou sensibilidade diferente
da apresentada pelas curvas analiticas e de adicdo de analito preparadas em meio

emulsionado.

Tabela 32. Sensibilidade e coeficientes de correlacdo das curvas analiticas contendo e da curva de

adicdo de analito, utilizando o procedimento de formacdo de emulséo.

» Curva de adicéo de
Curva analitica

analito
. Inorgéanico Inorgéanico Orgénico Organico
Padréo
(em HNO3 0,2% v/v) (emulséo) (emulséo) (emulséo)
Sensibilidade

4 0,0152 + 0,0003 0,0113 £ 0,0003 0,0111 + 0,0002 0,0109 £ 0,0006
(Abs mL ng™)

R? 0,9989 0,9982 0,9988 0,9977
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Devido a maior semelhanca entre as sensibilidades das curvas analiticas e de
adicéo de analito preparadas em meio emulsionado, optou-se por utilizar a curva
analitica de Cr inorganico neste meio, pois este padrao apresenta maior facilidade na

preparacao e menor custo.

Boa linearidade foram observadas para as curvas analitica de Cr inorganico em

meio de emulsao, apresentando coeficiente de correlacdo maior que 0,998.

4.4.3.3. Performance analitica

O LOD e o LOQ, para o procedimento desenvolvido no GF AAS, apés formacao
de emulséo, foram calculados de acordo com a definicdo IUPAC®®. O LOD na amostra
foi de 2,8 ng g, o LOQ na amostra foi de 9,24 ng g™ e a concentracdo caracteristica
(Co) para este procedimento foi de 0,389 ng mL™. O desvio padrédo considerado foi o do
branco da curva analitica (6leo base 20 cSt, tolueno, triton X-100 e HNO3).

O LOD, LOQ e a concentracdo caracteristica para o procedimento desenvolvido
foram adequados para determinacdo de Cr nas amostras de petroleo.

4.4.4. Exatidao e comparacgédo dos procedimentos para determinacao de Cr

A verificagdo da exatidao dos trés procedimentos desenvolvidos foi realizada
pela comparacdo com um procedimento independente®, pela determinacdo de Cr no
CRM NIST 1085b e através de estudos de recuperacéo.

Os resultados das determinacdes de Cr em algumas amostras de petréleo e no
CRM pelos métodos desenvolvidos e pelo método comparativo estdo apresentados na
Tabela 33.

Analisando os resultados da Tabela 33 pode-se verificar boa concordancia entre
os resultados obtidos para todas as amostras pelos procedimentos desenvolvidos e
pelo procedimento comparativo,®® bem como entre o valor certificado do material de

referéncia e os valores obtidos.
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Tabela 33. Determinagdo de Cr em amostras de petréleo pelos procedimentos desenvolvidos e pelo
procedimento comparativo e os valores, certificado e obtido, para o CRM NIST 1085b.

Procedimentos

Valor
Amostras °API . Amostragem Diluicdo com Formacao de )
Certificado Comparativo
direta Tolueno Emulséao
Pet A 8,0 - 17,3+ 2,1 19,0+ 0,9 17,7+ 1,6 17,2+ 15
Pet B 9,0 - 50,0+ 3,4 50,0+1,8 52,3+1,0 54,6 + 3,7
Pet C 13,5 - 51+04 48+1,1 8,1+2,7 <2,8
Pet D 14,6 - 68,6 + 3,4 65,8+ 0,5 65,9+1,5 65,1+0,1
1 Pet E 17,0 - 11,5+1,3 11,8+ 0,4 11,7+ 2,1 99+14
Cr(ngg’)
Pet F 17,0 - 13,2+ 1,6 12,8 £ 0,2 13,4+ 0,7 11,7+ 2,1
Pet G 27,6 - 9,1+0,2 10,9+0,1 8,1+2,7 10,8 +1,6
Pet H 28,4 - <0,7 <19 <2,8 <2,8
Pet | 33,5 - 106+1,4 10,9+ 0,6 79+15 81+1,0
Pet J 37,8 - <0,7 <19 <2,8 <2,8
CRM NIST

L - 3029+39 2988+21 303,0+3,6 298,2+3,0 300,9+2,9
Cr(ugg™) 1085b

Para o estudo de comparacdo através de um procedimento independente foi
utilizado o método descrito por Stigter et al. (2000)°® no qual, as amostras de petrleo
sdo diluidas em uma solucdo de acido acético e tolueno em uma proporcao de 1:4 v/v.
Entretanto, para este procedimento, apesar de serem encontrados resultados similares
aos demais, as solucdes preparadas apresentaram separacdo de fases e precipitagéo
da amostra, principalmente em amostras de petréleo com grau APl menor que 15,
implicando na né&o repetitividade dos resultados com o passar do tempo. Assim foi
necessaria a diluicdo das amostras imediatamente antes da andlise e agitacdo entre as

replicatas.

Utilizando as concentracdes de Cr obtidas pelo procedimento de amostragem
direta e o relativo grau APl (Tabela 33) destas amostras de petrdleo, testes de
correlacdo foram feitos, com o auxilio do software de estatistica Minitab®, sendo
verificada uma correlacdo moderada (r = 0,641) de acordo com a classificacdo de
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Dancey e Reidy (2005)®. Este resultado indica que ha uma tendéncia de encontrar
maiores teores de Cr em petrdleos com menores grau API, indicando que o Cr pode
estar ligado nas fracbes mais pesadas.

Para os estudos de recuperagdo do Cr, foi adicionado as amostras de petréleo
padrao de Cr orgéanico, e as concentracdes de Cr recuperadas foram determinadas
pelos trés procedimentos desenvolvidos. Os resultados de recuperagéo foram obtidos
utilizando-se curva analitica preparada com Cr inorganico para os procedimentos de
determinacao direta e de formacdo de emulsdo. Para o procedimento de diluigdo com
tolueno, foi utilizada a curva analitica preparada com padrdo de Cr orgéanico. Os

resultados obtidos podem ser observados na Tabela 34.

Tabela 34. Teste de recuperagdo de Cr em amostras de petréleo.

Recuperacéo
Procedimento Amostras °API Adicdo (ngg™) Conc.(ngg™) %
Amostragem A 13,5 21,8 21,3+£1,2 97,5+2.3
direta B 14,6 21,8 215+15 98,6 +2,4
40,3 41,1+0,4 102,0+1,1
A 13,5
Diluicdo com 61,1 60,8 +2,7 99,5+4,3
tolueno 36,9 36,4 +0,8 98,7+2,1
B 14,6
60,3 61,0+2,6 101,2+4,3
38,9 39,2+3,9 100,7 £ 4,1
A 13,5
Formacéo de 60,3 61,2+2,7 1015+ 3,5
emulséao 38,3 38,9+3/4 101,5+4,1
B 14,6
61,1 61,3+2,2 100,3+ 3,6

Os altos valores de recuperacao obtidos (98 a 102%), a boa concordancia entre
os resultados obtidos para todas as amostras pelos procedimentos desenvolvidos e
pelo procedimento comparativo,®® e entre o valor certificado do material de referéncia e

os valores obtidos, indicam a boa exatidao dos procedimentos desenvolvidos.
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4.5. Determinacdo de Ca, Mg e Sr em agua de producéo

Para a determinacdo de Ca, Mg e Sr em &gua de producdo, a diluicdo da
amostra com HNO3 0,2% v/v foi realizada com o intuito de diminuir as interferéncias
causadas pelo excesso de sais contidos nas amostras, bem como adequar a
concentragdo dos elementos de interesse a sensibilidade do procedimento a ser

desenvolvido.

Inicialmente foram realizados testes para escolha do melhor fator de diluicdo das
amostras em relacdo ao elemento a ser analisado, sendo escolhido o que apresentasse
um sinal analitico relativo préximo a 0,100, geralmente adotado como ponto médio da
curva analitica. Os fatores de diluicdo estudados foram de 100, 300, 500, 1000, 2000 e
5000 vezes. Esses fatores foram estudados devido ao conhecimento prévio dos altos
teores desses elementos nas amostras de agua de producdo. Os fatores de diluicdo

escolhidos foram 2000 vezes para Ca, 5000 vezes para o Mg e 300 vezes para o Sr.

4.5.1. Uso de supressor de ionizagcdo ou agente liberador

Foram realizados testes sobre a utilizacdo de supressores de ionizacédo (KCl e
CsCl) e de um agente liberador (La). O uso do supressor de ionizacdo é importante
para minimizar as interferéncias de ionizacdo, principalmente para os elementos em
estudo que se ionizam facilmente em altas temperaturas. Ja o agente liberador compete
com o analito de interesse pela formacdo de compostos mais termicamente estaveis,

facilitando a atomizacdo do analito.

Assim, foram realizados testes utilizando curvas de adicdo de analito e curvas
analiticas aquosas (em HNO3; 0,2% v/v) nas chamas ar/C;H, e N,O/C,H; adicionando
diferentes supressores de ionizacdo, o KCl e o CsCl e um agente liberador, o La,
(Tabela 35). Neste teste buscou-se uma maior sensibilidade possivel, com menores
desvios padrdo e valores significativamente semelhantes entre curva analitica e a curva

de adicéo de analito.
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Tabela 35. Sensibilidade analitica para determinagcédo de Ca, Mg e Sr em agua de producéo por F AAS

em funcdo da composicdo da chama e da composicéo do supressor de ionizacdo e agente liberador.

Curvas de Adi¢cao de Analito

Curvas Analiticas

) Supressor/Agente
Analito Chama ) ) Sensibilidade ) Sensibilidade
liberador 4 R 4
Abs/(ug mL™) Abs/(ug mL™)
- 0,9998 0,0431 + 0,0004 0,9994 0,0597 + 0,0007
KCI 0,1% m/v 0,9989 0,0584 + 0,0014 0,9991 0,0914 + 0,0014
N-O/C3H- KCI 0,4% m/v 0,9989 0,0608 + 0,0014 0,9979 0,0865 + 0,0020
CsCl 0,1% m/iv 0,9988 0,0597 + 0,0015 0,9994 0,0825 + 0,0010
La 1,0% m/v 0,9944 0,0404 £ 0,0021 0,9985 0,0847 + 0,0016
ca - 0,9968 0,0303 £ 0,0012 0,9976 0,0241 + 0,0006
KCI 0,1% m/v 0,9987 0,0305 + 0,0008 0,9994 0,0356 + 0,0004
ar/CoH; KCI 0,4% m/v 0,9976 0,0269 + 0,0009 0,9980 0,0273 £ 0,0006
CsCl 0,1% m/iv 0,9982 0,0309 + 0,0009 0,9961 0,0323 £ 0,0010
La 1,0% miv 0,9966 0,0354 + 0,0015 0,9985 0,0393 + 0,0008
- 0,9932 0,0101 £ 0,0005 0,9998 0,0113 £ 0,0001
KCI 0,1% m/v 0,9963 0,0107 £ 0,0004 0,9945 0,0115 + 0,0005
N-O/C3H- KCI 0,4% m/v 0,9976 0,0109 + 0,0003 0,9981 0,0109 + 0,0003
CsCl 0,1% m/iv 0,9989 0,0134 + 0,0008 0,9992 0,0135 + 0,0002
La 1,0% miv 0,9979 0,0168 + 0,0005 0,9987 0,0141 + 0,0003
Mo - 0,9983 0,0654 + 0,0030 0,9989 0,0634 + 0,0012
KCI 0,1% m/v 0,9984 0,0633 + 0,0031 0,9959 0,0615 + 0,0017
ar/CoH; KClI 0,4% m/v 0,9969 0,0686 + 0,0019 0,9985 0,0662 + 0,0013
CsCl 0,1% m/iv 0,9968 0,0650 + 0,0017 0,9992 0,0651 + 0,0009
La 1,0% m/v 0,9978 0,0755 + 0,0015 0,9999 0,0638 + 0,0003
- 0,9989 0,0376 + 0,0007 0,9990 0,0163 + 0,0003
KCI 0,1% m/v 0,9990 0,0405 + 0,0007 0,9995 0,0453 £ 0,0005
N-O/C3H- KCI 0,4% m/v 0,9983 0,0415 + 0,0008 0,9980 0,0413 + 0,0009
CsCl 0,1% m/iv 0,9986 0,0415 + 0,0020 0,9982 0,0444 £ 0,0010
S La 1,0% m/v 0,9961 0,0410 £ 0,0015 0,9991 0,0431 + 0,0009
- 0,9999 0,0284 + 0,0001 0,9990 0,0240 + 0,0004
KCI 0,1% m/v 0,9983 0,0280 + 0,0007 0,9994 0,0200 + 0,0003
ar/CoH; KCI 0,4% m/v 0,9984 0,0298 + 0,0007 0,9985 0,0242 + 0,0004
CsCl 0,1% m/iv 0,9970 0,0292 + 0,0008 0,9979 0,0233 + 0,0005
La 1,0% m/v 0,9994 0,0231 + 0,0003 0,9998 0,0228 + 0,0001

Devido a alta salinidade da matriz da agua de producdo, e com isso 0 maior

namero de interferentes para determinacdo de Ca, Mg e Sr nestas amostras, as
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concentragOes de KCl e La utilizadas (Tabela 35) sédo bem distintas das utilizadas neste
trabalho para a determinagédo de Ca, Mg e Sr em amostras de petrdleo apds a formacao
de emulsdo. As normas encontradas para determinagcdo destes elementos em aguas

"*8indicam o uso da concentracao final de 0,4% m/v para o KCl e

com alto teor de sais
1,0% m/v para o La. Além disso, para o KCI, foi utilizada também a concentragdo de
0,1% ml/v, pois esta concentragao foi utilizada neste trabalho para determinagao destes
elementos nas amostras de petroleo. J& para o CsCl foi testada apenas a concentracao
de 0,1% m/v pois, como pode ser visto na Tabela 35, este supressor de ionizagdo ja
apresentou a eficiéncia esperada, sendo comparado ao KCI 0,4% m/v. Por este motivo,
foram utilizadas as seguintes concentracdes finais de cada substancia empregada:

0,1% m/v e 0,4% ml/v para KCI; 0,1% m/v para CsCl e 1,0% m/v para La.

Observando a Tabela 35, pode-se verificar que, apesar da chama de N,O/C;H;
ser mais sensivel para o Ca, a chama ar/C;H, foi a que apresentou maior semelhanca
entre as sensibilidades das curvas de adicdo de analito e das curvas analiticas,
garantindo assim uma menor interferéncia da matriz. Com relacdo a eficiéncia do
supressor utilizado, o KCI 0,4% m/v e o CsCl 0,1% m/v s&o os mais indicados para o Ca
devido a semelhanca na sensibilidade das duas curvas. Entretanto optou-se por utilizar

a solucao de KCI pois, além das vantagens apresentadas, possui menor custo.

Para o Mg, melhores resultados foram obtidos usando a chama ar/C;H,. Com
relagdo ao uso de supressor de ionizagdo ou agente liberador, o La n&o foi indicado,
pois apresentou maior diferenca entre a sensibilidade da curva analitica e a da curva de
adicdo de analito. Ja os demais testes, com e sem supressores de ioniza¢ao
apresentaram semelhanca nas duas curvas, optando-se entdo, por utilizar a amostra
sem adicao de supressor de ionizagdo ou agente liberador, diminuindo assim o custo da

andlise e o risco de contaminagéo.

Para o Sr, observamos que a maior sensibilidade foi obtida com a chama
N2O/C,H> e maior similaridade entre as duas curvas foi obtida utilizando o KCI 0,4% m/v
ou o0 CsCl 0,1% m/v como supressor de ionizagéo. Entretanto, assim como o verificado
para determinacdo de Ca, apesar de ambos o0s supressores de ionizagdo serem

indicados optou-se por utilizar a solugdo de KCI devido ao seu menor custo.
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4.5.2. Otimizacédo dos parametros operacionais

A taxa de aspiracdo, as vazdes de combustivel e oxidante e a altura do
queimador foram otimizadas no modo univariado para a obtengdo de uma maxima
resposta analitica, utilizando uma amostra de dgua de producéo. Os valores otimizados
s&o mostrados na Tabela 36.

Tabela 36. Parametros instrumentais otimizados para a determinacdo de Ca, Mg e Sr em agua de

producéo por F AAS.

Fluxo do Altura do Fluxo,
Analito nebulizador queimador combustivel  comp./Ox.
(mL min’) (mm) (L h™Y
Ca 3,5 6,0 65 0,118
Mg 3,5 5,0 70 0,112
Sr 3,5 6,0 180 0,409

Nas condi¢fes otimizadas, observaram-se as melhores rela¢des sinal/ruido e os

menores desvios padréo.

4.5.3. Método de Calibracéo

Utilizando as condigbes escolhidas, observou-se a similaridade entre as
sensibilidades das curvas analiticas e as curvas de adicdo de analito (Tabela 35),

sendo possivel utilizar a curva analitica aquosa para calibracdo dos procedimentos.

Bons ajustes quanto a linearidade foram observados para todas as curvas
analiticas investigadas, apresentando coeficientes de correlagdo maiores ou iguais a
0,998 (Tabela 35).
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45.4. Performance analitica

Os valores de LOD e de LOQ, para os procedimentos desenvolvidos no F AAS,
foram calculados de acordo com a definicdo IUPAC®3. Os desvios padrdo considerados
foram os do branco da respectiva curva analitica. Os valores de LOD, LOQ e as
concentragbes caracteristicas (Cp), para o0s procedimentos desenvolvidos, sao
mostrados na Tabela 37.

Tabela 37. Figuras analiticas de mérito para a determinacao de Ca, Mg e Sr em agua de producao por F
AAS.

Parametros Ca Mg Sr
LOD (ug mL™)
0,0435 0,0256 0,0254
do método
LOD (ug mL™
(Hg ) 87,1 128 7,61
na amostra
LO mL™
Qg ) 290 426 23,35
na amostra
Conc. Caracteristica (ug mL™) 0,114 0,0675 0,0885

Observando os valores de LOD e LOQ obtidos, pode-se notar o alto valor destes
parametros. Estes valores possuem essa grandeza, pois consideram os altos fatores de
diluicdo utilizados. Entretanto, estes valores sédo adequados, pois as amostras possuem

um alto teor dos elementos em estudo.

45.5. Exatidao

A verificagdo da exatidao dos procedimentos desenvolvidos foi realizada através
de estudos de recuperacao para Ca, Mg e Sr em amostras de agua de producéo e pela

realizacdo de andlises por procedimentos comparativos.’®°

Para os estudos de recuperacao, adicionou-se as amostras de agua de producao
uma quantidade de padrao inorganico de Ca, de Mg ou de Sr. Apés isto as amostras
foram homogeneizadas e entdo diluidas para determinagdo por F AAS. A Tabela 38

mostra a eficiéncia da recuperacgéo para os procedimentos desenvolvidos.
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Tabela 38. Teste de recuperagédo de Ca, Mg e Sr em amostras de agua de producéo.

Recuperacéo
Analito Amostra  Adicdo (ug mL™) Conc. (ug mL™) %
A 2000 2105t 61 106 £ 2
Ca B 2000 1952 + 128 100+ 5
C 2000 1917 £ 125 96+ 6
A 500 553+ 44 108 £+ 8
Mg B 500 500 £ 20 100+ 4
C 500 595 + 27 99+5
A 300 334 £ 24 111+ 8
Sr B 300 271 £ 37 94 + 10
C 300 321 £17 107 £ 6

Foram obtidos bons valores de recuperagéo (94% a 111%), indicando nao haver
expressiva interferéncia dos efeitos de matriz para a determinacao de Ca, Mg e Sr nas

amostras.

Foram realizadas também, andlises de dez amostras pelos procedimentos
desenvolvidos e pelos métodos padrdo, ASTM D 511-08 (Teste B)”® para Ca e Mg, e
ASTM D 3352-08%° para Sr. Os resultados estdo mostrados na Tabela 39.

Analisando os resultados obtidos para os procedimentos desenvolvidos e para 0s

79,80

procedimentos padrao verificamos que ndo ha diferenca significativa (test-t, p<0,05)

entre esses resultados, reforcando a boa exatidao dos procedimentos desenvolvidos.

Vale ressaltar também que ndo existe uma norma que regulamenta a analise de
agua de producdo, que apresenta além de alto teor salino, uma quantidade
consideravel de compostos organicos. Por esse motivo buscou-se uma norma que mais
se aproximasse desta matriz, que neste caso foram as normas ASTM D 511-08"° e D
3352-08%, que determinam Ca, Mg e Sr em amostras de aguas salobra, 4&guas do mar
e salmouras. Outro fator que dificulta a validagdo do procedimento € a inexisténcia de

um material certificado de referéncia.
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Tabela 39. Concentracdo de Ca, Mg e Sr em amostras de &agua de producdo obtidas pelos

procedimentos desenvolvidos e pelos procedimentos padrdo ASTM D 511-08 e ASTM D 3352-08.

Ca(ugg™) Mg (ug g7) Sr(ug g”)
Amostra Procedimento ASTM Procedimento ASTM Procedimento ASTM
Desenvolvido D 511-08 Desenvolvido D511-08 Desenvolvido D 3352-08
01 6622 + 105 6799+ 74 83812 773 =28 575+ 26 583+ 20
02 6838 + 108 6720 = 83 864 +19 808 + 33 609 + 18 5793
03 5848 + 143 5691 + 105 601 12 453+ 8 506 = 25 480 + 10
04 5227 + 62 5057 + 88 824+ 10 896 + 25 436 + 37 428 +7
05 6980 + 68 6912 + 92 837+ 30 864 + 25 584 + 19 5796
06 191+ 17 190 £ 21 <128 <128 <7,61 <7,61
07 7265 = 281 7020 £ 116 886 + 34 782+ 25 643 £ 31 5937
08 4720 + 101 5294 + 101 742 + 20 748 + 14 572 +51 574 + 15
09 6963 = 99 6568 + 119 835+ 13 82012 579+ 19 591+6
10 6144 + 82 5534 + 69 661 +11 6737 465 + 22 459+ 3

Uma grande vantagem dos procedimentos desenvolvidos em relacdo aos

procedimentos padrao utilizados, € que os procedimentos desenvolvidos puderam ser

calibrados utilizando curvas analiticas aquosas, enquanto que para os procedimentos

padrdo para Ca e Mg’® séo necessérias construcéo de curvas de adicéo de analito, que

requerem maior quantidade de amostra e maior tempo de analise.

Com o intuito de verificar a existéncia de correlacdo entre as concentragdes de

Ca, Mg e Sr nas amostras de 4gua de producdo, testes de correlacao foram realizados,

utilizando o software de estatistica Minitab® (Tabela 40) com os valores de

concentragéo obtidos pelos procedimentos desenvolvidos (Tabela 39).

Tabela 40. Variaveis e valores de correlagdo obtidos nas amostras de agua de producao.

Variaveis Coeficiente de correlacéo (r)
Cae Mg 0,923

Cae Sr 0,946

Mg e Sr 0,940
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Utilizando a classificacdo de Dancey e Reidy (2005) para Ca e Mg, Ca e Sr e
para Mg e Sr foi verificada uma correlacdo forte para estas trés relacdes. A forte
correlacdo entre os teores de Ca e Mg era esperada, uma vez que 0s reservatorios de
origem dessas amostras (reservatdrios carbonaticos) sdo constituidos majoritariamente
por calcérios e dolomitas (carbonato misto de Ca e Mg).%® A forte correlagdo entre os
teores de Ca e Sr e entre Mg e Sr pode ser explicada levando em consideragdo que
geralmente minerais de estroncio, como a estroncianita (carbonato de estroncio),

também s&o encontrados agregados a esses reservatorios.*

Apesar da correlacao forte entre as concentragcoes de Ca, Mg e Sr nas amostras
de agua de producgdo, recomenda-se que mais estudos sejam realizados com um

namero maior de amostras para que sejam confirmadas estas correlacoes.
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5. CONCLUSOES

Os procedimentos desenvolvidos para a determinacdo de Ca, Mg, Sr e Ba em
amostras de petréleo por AAS, apds formacdo de emulsdo, podem ser considerados
como boas alternativas de analise. Além de se obter a estabilizacdo dos analitos pela
formacdo de emulsdo foi possivel efetuar a calibracdo com padrdo inorgéanico para
todos os elementos estudados, ap0s a otimiza¢do dos procedimentos. Os resultados
para os testes de recuperacdo (96-104%) e os resultados das figuras de mérito,
indicaram boa sensibilidade e exatiddo dos procedimentos. N&o foi observada diferenca
significativa (test-t, p<0,05) entre os resultados obtidos pelos procedimentos
desenvolvidos e os valores de referéncia do CRM.

Para determinacgdo de Cr, através da analise dos trés procedimentos estudados,
pode-se concluir que, o procedimento desenvolvido utilizando a diluicdo da amostra
com tolueno néo é recomendavel para amostras com o grau APl menor que 15, pois
apresentou alta instabilidade da solugéo e rdpida separacdo de fases. J4 os outros dois
procedimentos desenvolvidos apresentaram melhor performance para todo o grupo de
amostras analisadas (grau API variando de 8 a 38), sendo que a amostragem direta é
mais indicada devido ao menor LOD, maior simplicidade e menor risco de perda e/ou
contaminagao e por ndo utilizar reagentes e/ou solventes toxicos ao homem e ao meio
ambiente. Os resultados para os testes de recuperacao (98-102%) e os resultados das
figuras de mérito indicaram boa sensibilidade e exatiddo dos procedimentos. Nao foi
observada diferenca significativa (test-t, p<0,05) entre os resultados obtidos pelos
procedimentos desenvolvidos e pelo procedimento comparativo, e entre os valores
obtidos e o valor de referéncia do CRM.

Vale ressaltar que, ao contrario dos procedimentos ja existentes, 0s
procedimentos desenvolvidos neste trabalho para analise de petrdleo sdo aplicaveis
para amostras de diferentes caracteristicas: petréleos leves, médios e pesados (ampla
faixa de grau API).

Os procedimentos desenvolvidos para a determinacdo de Ca, Mg e Sr em agua
de producdo por F AAS, mostraram-se como boa alternativa de andlise, pois séo
procedimentos simples, que ndo requerem digestdo da amostra e nem a calibragéo

através de curvas de adicdo de analito. Além disso, os procedimentos apresentaram
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sensibilidade adequada. Nao foi observada diferenca significativa (test-t, p<0,05) entre
0os resultados obtidos pelos procedimentos desenvolvidos e os valores obtidos
utilizando os procedimentos padrdo ASTM D 511-08 e ASTM D 3352-08. Aliado a isto,
0s bons resultados para os testes de recuperagao (94-111%) indicaram a boa exatidao

dos procedimentos desenvolvidos.

Um estudo preliminar verificou uma correlagdo forte (r > 0,7) entre as
concentracfes de Ca e Mg e entre as concentracdes de Mg e Ba em petrdleo, e entre
as concentracdes de Ca, Mg e Sr em agua de producdo. Porém, devido ao pequeno
namero de amostras analisadas, estudos mais direcionados a este objetivo com maior

namero de amostras séo requeridos para se confirmar essas correlagées.

Além disso sugere-se como trabalhos futuros os estudos de correlagdo entre as
concentracfes de Ca, Mg e Sr entre as amostras de petréleo e de agua de producéo e
a caracterizacdo dos diversos pocos e campos de petréleo através da concentracao

dos elementos estudados neste trabalho.
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