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RESUMO

Neste trabalho foi proposta uma metodologia para a determinacgéo de cétions (Li*, Na*,
NH4*, K*, Mg?*, Ca?*, Sr?* e Ba?*) e para determinacéo de acidos organicos de cadeia
curta (acido férmico, acético e propanoico) por cromatografia de ions em amostras de
petréleos apds processo de extracdo seguindo a norma ASTM D6470. Foram
utilizadas quinze amostras de petréleo, caracterizadas quanto a densidade, grau API,
namero de acidez total (NAT), salinidade e quantidade de 4gua. O método ASTM
D6470 foi implementado em um baldo modificado com 3 vias para insercdo de um
termorresistor Pt100 para controle de temperatura e um capilar de cobre para fluxo
suave de ar. A cromatografia de ions foi avaliada quanto a composicédo do eluente,
efeito matriz, resolucdo, linearidade, recuperacdo, repetibilidade, precisao
intermediaria, limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ). Na andlise de
cations no petréleo, sodio (Na*) foi identificado em todas as amostras de petréleo em
concentracdes de 0,5 até 4853 mg kg™, célcio (Ca?*) na maioria das amostras de 2
até 880 mg kg, e magnésio (Mg?*) de 0,8 até 69 mg kg de petréleo. Em menores
faixas de concentracdo também foi identificado litio (Li*) (5 a 10 mg kg?), amdnio
(NH4*) (1 a 10 mg kg™?), potassio (K*) (0,7 a 31 mg kg™) e estroncio (Sr?*) (1 a 25 mg
kg™?). Nas amostras estudadas, a concentracdo de bario (Ba?*) ficou abaixo do limite
de quantificacdo (1,09 mg kg). Para acidos organicos no petréleo, acido férmico foi
determinado em 14 dos 15 petréleos estudados na faixa de 0,80 a 25 mg kg*. Acido
acético foi determinado das 15 amostras de petréleo na faixa de 2 a 560 mg kg*. Acido
propanoico foi determinado em nove dos quinze petréleos (1 a 3 mg kg). Observou-
se que os petréleos que apresentaram maiores concentracdes de acidos (superior a
12 mg kg! para acido férmico e acido acético), também continham maiores teores de
agua (1,03% a 7,26% m/m), o que corrobora com a hipotese desses acidos serem
removidos em processos de desidratacdo do petroleo. Portanto, utilizando a
metodologia proposta, este trabalho evidenciou a possibilidade de aplicar a
cromatografia de ions na especiacao e quantificacdo dos tipos de cations, bem como
dos acidos organicos de cadeia curta presentes no petréleo, o que pode auxiliar no
estudo de diversos fendmenos, como processos corrosivos, incrustacao nas torres de
destilacdo, envenenamento de catalisadores e influéncia na determinacdo de

caracteristicas fisico-quimicas do petroleo, como o niumero de acidez total.

Palavras-chave: Cromatografia. Cations. Acidos Organicos. Petroleo. ASTM D6470.



ABSTRACT

In this work, a methodology was proposed for the cations’ determination (Li*, Na*,
NH4*, K*, Mg?*, Ca?*, Sr?* e Ba?*) and for the determination of short-chain organic
acids (formic, acetic and propanoic acid) by ion chromatography in oil samples after
extraction process following the ASTM D6470. Fifteen oil samples were used,
characterized in terms of density, API grade, Total Acid Number (TAN), salinity and
water content. ASTM D6470 method was implemented modified 3-way flask for
insertion of a Pt100 termoresistor for temperature control and a copper capillary for
smooth airflow. lon chromatography was evaluated of eluent composition, matrix
effect, resolution, linearity, accuracy, repeatability, intermediate precision limit of
detection (LOD) and limit of quantification (LOQ). In the cations analysis in petroleum,
sodium (Na*) was identified in all samples at concentrations from 0.5 to 4853 mg kg,
calcium (Ca?*) in most samples from 2 to 880 mg kg, and magnesium (Mg?*) from 0.8
to 69 mg kg of oil. In lower concentrations, lithium (Li*) (5 to 10 mg kg't), ammonium
(NH4%) (1 to 10 mg kg™), potassium (K*) (0.7 to 31 mg kg?t) and strontium (Sr?*) (1 to
25 mg kg?). In the samples studied, the concentration of barium (Ba?*) was below the
limit of quantification (1.09 mg kg™). For organic acids in petroleum, formic acid was
determined in 14 of the 15 oils studied in the range of 0.80 to 25 mg kg*. Acetic acid
was determined from 15 oil samples in the range of 2 to 560 mg kg*. Propanoic acid
was found in nine of the fifteen oils (1 to 3 mg kg™?). It was observed that the oils that
presented higher concentrations of acids (above 12 mg kg for formic acid and acetic
acid) also contained higher contents of water (1.03% to 7.26% m/m), which contribute
the hypothesis that these acids are removed in oil dehydration processes. Therefore,
using the proposed methodology, this work evidenced the possibility ion
chromatography applying-in the speciation and quantification of the cations types, as
well as the short-chain organic acids present in petroleum, which can possible the
study of several effects, such as corrosive processes, fouling in distillation, poisoning
of catalysts and influence on the determination of physicochemical characteristics of

petroleum, such as the Total Acid Number.

Keywords: Chromatography. Cations. Organic Acids. Petroleum. ASTM D6470.
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1 INTRODUCAO

O petréleo € uma matriz de hidrocarbonetos contendo compostos organometalicos,
heteroatomos e substancias inorganicas sendo, também, acompanhado por
diferentes quantidades de agua que formam emulsdes estaveis. (ENDERS et al.,
2020; SPEIGHT, 2014). A presenca de agua no petréleo pode ser explicada pelo
contato natural com agua salina presente nos processos geolégicos envolvidos na
formacao do petrdleo ou pelas técnicas de exploracdo que utilizam agua do mar em
diversos processos (DE OLIVEIRA SOUZA et al., 2015; ROBAINA et al., 2016a).

A 4gua emulsificada no petroleo traz consigo uma grande quantidade de sais
inorganicos que sdo responsaveis pela alta salinidade dos pocos (DE OLIVEIRA
SOUZA et al., 2015). Os cétions encontrados no petrdleo sdo em sua maior parte
sodio (Na*), magnésio (Mg*?) e calcio (Ca*?) (CHANG et al., 2017). Em menor
quantidade, também é possivel encontrar litio (Li*), potassio (K*), aménio (NH4%),
estroncio (Sr*?) e béario (Ba*?) (HARKNESS et al.,, 2015; KUMAR et al., 2019;
PEREIRA, J S F et al., 2010; PESSOA et al., 2012). Esses elementos representam
um grande desafio para a industria do petrdleo, pois causam problemas como a
corrosdo das partes metalicas das unidades de processamento, desativacdo de
catalisadores normalmente empregados no processo de cragueamento catalitico e o
entupimento de tubulacdes (CHANG et al., 2017; ROBAINA et al., 2016a; SEEGER et
al., 2019).

Além de sais inorganicos, a agua pode favorecer a presenca de outros componentes
no petréleo, como os acidos organicos de cadeia curta (AOCC) (FRANKS et al., 2001).
Esses acidos variam do acido metanoico (C1, acido formico) ao acido octanoico (Cs,
acido caprilico) e, na industria do petréleo, ocorrem principalmente em &agua
subterraneas de campos petroliferos (BORGUND; BARTH, 1993). Dentre os AOCC,
0 acido etanoico (C2, acido acético) € o mais comumente encontrado em aguas
produzidas, representando cerca de 60% ou mais dos acidos organicos de cadeia
curta (BORGUND; BARTH, 1993; FERREIRA, Fernanda N et al., 2012). Os AOCC
tém apresentado grande importancia na geoquimica do petréleo uma vez que tem sido
relacionados como possiveis percussores de gas e petroleo, indicadores de atividade
microbiana no petroleo e indicadores de proximidade de hidrocarbonetos (FERREIRA,
Fernanda N et al., 2012; FRANKS et al., 2001). Em contrapartida, os problemas
causados pelos AOCC quando presentes no petroleo, esta relacionado aos seus
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efeitos corrosivos (FERREIRA, Fernanda N et al., 2012). Estudos mostraram que
acido férmico e acido acético em concentracdo de 10 a 300 mg kg! em ar Umido
causaram corrosdo agressiva de metal de até 1300 mg m? dial e até
2300 mg m2 dia!, respectivamente, em testes de corrosdo de tiras de cobre
(BASTIDAS et al., 2000; LOPEZ-DELGADO et al., 1998; STROMBERG; SAHLIN,
2012).

A caracterizagdo dos sais inorganicos e dos AOCC presentes no petréleo constitui
fator importante para a industria petrolifera uma vez que pode contribuir para o estudo
de processos corrosivos, influéncia em propriedades fisico-quimicas, entre outros.
Nessa caracterizacdo, uma etapa primordial € o correto preparo de amostra para a
extracdo desses componentes uma vez que a determinacao direta destes no petréleo
ainda é um desafio. Na literatura, encontra-se diversas propostas de preparo de
amostras, dentre elas, a extracdo assistida por micro-ondas (CAMPOS; CASSELLA,
CASSELLA, 2020), extracao induzida por quebra de emulséo (EIEB) (ROBAINA et al.,
2016a) e extracdo por solventes, que € o caso do método ASTM D6470 (ASTM
D6470-99, 2020) mais empregado na extracao de sais do petroleo. Neste método, as
amostras de petroleo sdo submetidas a uma extracédo liquido-liquido com uma mistura
de acetona, etanol e agua. O fato preponderante que justifica a utilizacdo desse
método em larga escala é a sua eficiéncia de extracao dos sais de até 97% conforme
o relatério de pesquisa interlaboratorial D02-1458 (Research Report RR:D02-1458)
citado na norma ASTM D6470. Entretanto, devido a grande solubilidade dos AOCC
em agua, os AOCC podem ser extraidos no preparo de amostra (BORGUND; BARTH,
1994).

Para investigar a possibilidade de migracdo dos AOCC do petréleo para a fase aquosa
durante o preparo de amostra e identificar os contraions de sais de cloretos, a
cromatografia de ions (IC) surge como uma ferramenta analitica altamente seletiva e
sensivel, aplicada para as diversas matrizes de trabalho, como agua mineral (FA et
al., 2018), amostras de plantas e solo (MISHRA et al., 2018) e na analise de residuos
explosivos (MAURICIO et al., 2020). Apesar das caracteristicas positivas, a IC, assim
como qualquer outra técnica analitica, necessita seguir uma metodologia de validagao
a fim de fornecer resultados confiaveis. A extracao e quantificacdo de cloretos totais
ja € bem referenciada na literatura (CAMPOS; CASSELLA; CASSELLA, 2020;

ROBAINA et al., 2016a), porém, € vantajoso ter uma metodologia para determinagéo
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de cations (Li*, Na*, NHs*, K*, Mg?*, Ca?*, Sr** e Ba®*) e para determinacdo de acidos
organicos (acido formico, acético e propanoico) em extrato aquoso obtido a partir de
amostras de petroleo pelo método ASTM D6470. A identificacdo da composicéo e
quantificacdo dos sais presentes no petréleo e a presenca de AOCC pode contribuir

para o entendimento dos processos de corrosdo que ocorrem na industria petrolifera.
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2 OBJETIVO
2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver uma metodologia para determinacéo de cétions de sais de cloretos (Li*,
Na*, NHs*, K*, Mg?*, Ca?*, Sr?* e Ba®*) e acidos organicos de cadeia curta (acido
férmico, acético e propanoico) por cromatografia de ions em extrato aquoso obtido

pelo método ASTM D6470 em amostras de petrdleos brasileiros.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= QOtimizar e validar metodologia para determinacéo de cations (Li*, Na*, NH4",
K*, Mg?*, Ca?*, Sr** e Ba?*) e de &cidos organicos de cadeia curta (acido
férmico, acético e propanoico) por cromatografia de ions em extrato aquoso

obtido pelo método ASTM D6470 em amostras de petrdleos brasileiro;

= Determinar céations (Li*, Na*, NH4*, K*, Mg?*, Ca?*, Sr’* e Ba?*) e acidos
organicos de cadeia curta (acido férmico, acético e propanoico) em extrato

aguoso obtido pelo método ASTM D6470 em amostras de petroleos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PRESENCA E DESAFIOS DA SALINIDADE NO PETROLEO

Nas ultimas décadas, o Brasil apresentou varias descobertas de petroleo localizadas
na camada pré-sal (FERREIRA, Rafael H Mainardes; PICININ, 2018). Especialmente
no ano de 2007, a Petrobras confirmou a descoberta de quantidades inéditas de
petréleo e gas nas bacias do Espirito Santo, Campos e Santos. No ano seguinte,
novas descobertas de petréleo, agora nos campos de Jupiter, Guara, Baleia Azul,
Jubarte, Cachalote e outros, colocaram o Brasil entre os principais produtores de
petréleo do mundo. Uma caracteristica peculiar desses petréleos extraidos na camada
pré-sal é a alta salinidade, podendo exceder 200.000 mg L'* (ARAUJO RODRIGUES;
LUIS SAUER, 2015; CAMPOS; CASSELLA; CASSELLA, 2020; KAMARI; BAHADORI;
MOHAMMADI, 2015).

A salinidade no petréleo consiste principalmente de sal dissolvido em pequenas
goticulas de agua que estdo dispersas no 6leo (CHANG et al., 2017; DOYLE et al.,
2011, 2013). A presenca de agua salina emulsionada no petréleo tem origem dos
processos geoldgicos naturais envolvidos na formacédo do petroleo e, também, dos
processos de recuperacdo do 6leo (SOUZA, M. O. et al., 2015; SPEIGHT, 2001). A
salinidade total no petroleo depende principalmente das caracteristicas geoldgicas
dos reservatorios de hidrocarbonetos, como também pode ser afetado pelos
processos de prospeccdo realizadas offshore que utilizam a agua do mar nas
operacoes (ALEISA; AKMAL, 2015; KAMARI; BAHADORI; MOHAMMADI, 2015;
SPEIGHT, 2001).

A presenca de sal no 6leo provoca varios problemas durante o transporte e 0s
processos de beneficiamento, devido, principalmente, a possibilidade de hidrélise dos
sais de cloreto e formacdo de acido cloridrico, uma das principais causas dos
processos corrosivos nas refinarias de petrdleo. Entre os sais encontrados no
petréleo, sbédio (Na'), célcio (Ca*®>) e magnésio (Mg*?) sdo os cations mais
encontrados. A presenca de sodio no petroleo, juntamente com calcio e magnésio, é
largamente difundida na literatura (CHANG et al., 2017; DE OLIVEIRA SOUZA et al.,
2015; ROBAINA et al.,, 2016a). Esses cations sdo encontrados no petréleo
predominantemente na forma de cloretos (NaCl, CaCl> e MgCl2) e sdo provenientes

principalmente da agua salina do reservatério que normalmente é dispersa na fase
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oleosa durante a producéo do petréleo (CHANG et al., 2017; KAMARI; BAHADORI;
MOHAMMADI, 2015). Semelhantemente, potassio (K*) também pode ser encontrado
no petréleo majoritariamente na forma de cloretos (PEREIRA, J S F et al., 2010).

Além dos cations citados, também pode ser encontrado litio (Li*), associado ao
petréleo devido a sua presenca em salmouras de campos petroliferos e em menores
concentracdes nas aguas residuais de campos de petrdleos e gas e na agua do mar
(KUMAR et al., 2019; VIKSTROM; DAVIDSSON; HOOK, 2013). O litio possui
propriedades ibnicas semelhantes ao magnésio devido a semelhanca de tamanho
ibnico. Por esse motivo, na exploracdo de minerais em depdsitos de salmoura, quando
presente, o magnésio reduz a formag&o de cloreto de litio (VIKSTROM; DAVIDSSON;
HOOK, 2013). Em menores concentragdes, pode-se citar também no aménio (NH4*)
gue tem como fonte as aguas produzidas de pocos convencionais de petréleo e gas
(HARKNESS et al., 2015). A associacdo de amodnio com espécies de silicato a tempos
também vem sendo estudada na exploracdo de hidrocarbonetos, como possiveis
indicadores da presenca de petréleo bruto préximo (WILLIAMS et al., 1995). Por
ultimo, ndo menos importante, a presenca de estréncio (Sr?*) e bario (Ba2*) no petréleo
€ relatada na literatura sob a forma de cloretos, porém em baixas concentracdes, na

faixa de nanograma por grama (ng g1) de petréleo. (PESSOA et al., 2012).

A concentracdo de sal afeta negativamente o preco de mercado do barril de petréleo
(ALEISA; AKMAL, 2015; VAFAJOO; GANJIAN; FATTAHI, 2012). Dessa forma, devido
a forte relacdo entre qualidade e o preco do petréleo exportado, identificar e quantificar
os tipos de cloretos presentes no 6leo € de grande importancia para operacdes
relacionadas as industrias petroguimicas, como perfuracdo e producéo,
processamento de petréleo, questdes de transporte e operacdes de refino (KAMARI,
BAHADORI; MOHAMMADI, 2015; MELLO et al.,, 2012). Entretanto, determinar a
guantidade de sal no petrdleo € um processo dificil, devido a complexidade da amostra
e a possibilidade de perda de analito nas etapas de preparo da amostra (OLIVEIRA
et al.,, 2018). Diante disso, € fundamental conhecer as técnicas de preparo de

amostras utilizadas para a extracao dos sais do petroéleo.
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3.2 METODOS DE PREPARO DE AMOSTRA PARA PETROLEO

A guantificagdo de metais e ndo metais nas amostras de petroleo ainda € um desafio.
Algumas técnicas de analise ndo utilizam preparo de amostra, como o0 uso da ablacéo
a laser para a técnica de espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (LA-ICP-MS), andlise de ativacdo de néutrons (NAA), espectrometria de
raio-X ou espectrometria de absorcdo atdbmica com forno de grafite (GF AAS)
(PEREIRA, J S F et al., 2010; SEEGER et al., 2019; VORAPALAWUT et al., 2011).
Assim como qualquer outra técnica analitica, essas técnicas possuem vantagens e
desvantagens. Por exemplo, o LA-ICP-MS necessita de uma manipulacdo minima da
amostra, 0 que evita a contaminacao e o risco de perda de analito. Em contrapartida,
problemas relacionados ao fracionamento e interferéncia espectroscépica podem
afetar fortemente a exatidado e a precisao desse tipo de analise. Ja em relacdo a NAA,
as vantagens incluem a capacidade de multiplos elementos e a possibilidade de
realizar andlises direcionadas com o minimo de preparo de amostra antes da analise.
Entretanto, as desvantagens da NAA incluem a possibilidade de obter limites de
guantificacdo (LQ) nédo ser adequados devido a presenca de interferentes e envolver
a producdo de residuos radioativos. As técnicas citadas também ndo estédo
amplamente disponiveis em laboratérios devido aos altos investimentos necessarios
(ALEISA; AKMAL, 2015; MELLO et al., 2012; PEREIRA, J S F et al., 2010; SEEGER
et al., 2019).

Por outro lado, a quantificacdo de elementos por meio do preparo de amostra tem sido
mais comumente aplicada. Nessa etapa, a amostra pode ser separada por processos
de digestdo, combustdo, emulsificacdo ou extracdo por solventes. O preparo de
amostra para analise de metais e ndo-metais no petroleo é considerada uma etapa
critica visto que esses procedimentos estdo propensos a ocorréncia de erros, como
perdas de analito, contaminacdo, decomposicao ou dissolucdo incompleta (ALEISA;
AKMAL, 2015; MELLO et al., 2012; SEEGER et al., 2019). Na Figura 1 é apresentado
um resumo das andlises diretas e dos métodos de preparo de amostra utilizadas na

de determinacdo de metais e ndo metais nas amostras de petroleo.
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Figura 1: Métodos de andlise direta e preparo de amostras utilizados na determinacéo de metais e ndo
metais no petréleo.

Metais e ndao metais em petréleo

Analise direta Preparo de amostra

*[ NAA ] | Digestao

| Espec’:;?gj;tria de | _: Combustio

—' GF ASS ‘ —r Diluicao ‘

| LA-ICP-MS | Emulsificagao

—r Outros métodos | —r Extracao |
—r Outros metodos

FONTE: (MELLO et al., 2012). Adaptado pelo autor.

3.2.1 Digestao

O preparo de amostra por digestdo tem como objetivo eliminar a matriz organica das
amostras de petroleo com a finalidade de obter uma solucdo aquosa adequada para
a analise. Como desvantagem, esse procedimento € propenso a contaminacao ou
perda de analito além de requerer um longo tempo de analise. Como alternativa a
essas desvantagens, tem sido proposto o uso da digestédo do 6leo em vasos fechados.
Essa proposta apresenta vantagens por minimizar a contaminagdo da amostra,
permitindo a deteccao do analito em niveis de traco, bem como evitar a perda de
espécies volateis como ocorre nos recipientes abertos (MELLO et al., 2012;
TREVELIN et al., 2016).

Exemplificando, o método ASTM D7876-13 (2018) submete amostras a digestéao por
micro-ondas em recipiente fechado ou aberto em acido. A solucéo &cida contendo

amostra é analisada usando Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS) ou

Espectrometria de Emissdao Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-AES).
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Uma vantagem importante desse procedimento esta relacionada a seguranca, tendo
em vista que os vasos de digestdo sdo projetados para operar em temperaturas
elevadas e com mecanismos de liberacdo de pressédo. No entanto, a alta pressao
resultante limita a massa de petroleo bruto que pode ser decomposta. Desta forma,
as consideracfes de pressdo e seguranca limitam a massa da amostra. Outro
exemplo, Santos (2009) desenvolveu um procedimento em escala laboratorial para a
separacdo de agua e sais de petroleos extrapesados, empregando radiacdo micro-
ondas. A metodologia mostrou-se eficiente para remocao de sal e agua para valores

inferiores a 500 g L e 1% (v/v), respectivamente.
3.2.2 Combustéo

No processo de combustdo, o 6leo é levado a combustdo em um sistema que pode
ser aberto, recomendado para amostras contendo altos niveis de carbono, ou
fechado, onde faz-se o uso de bombas de combustéo e frascos de oxigénio (MELLO
et al., 2012). Nos sistemas abertos, o risco de contaminacdo ou perda de elementos
volateis torna esse sistema inadequado para a determinacdo de varios elementos,
especialmente ndo metais. Em inovacdo que tornou a combustdo atraente foi a
combustéo induzida por micro-ondas (MIC), também associada com processos de
digestdo. Esse sistema tem a vantagem de um bom desempenho na combustéo de
matrizes organicas complexas além da combustdo simultdnea de varias amostras.
Além disso, os riscos de contaminacéo e perda de espécies volateis sdo reduzidos.
(AMORIM et al., 2007; MELLO et al., 2012). Um método que também faz uso da
combustédo € a ASTM D5863, que consiste basicamente em medir uma massa de 1 a
20 g de amostra em um béquer e decompor com &cido sulfurico concentrado por
aguecimento. O carbono residual é queimado por aquecimento a 525 °C em uma
mufla e o residuo inorganico é digerido em acido nitrico diluido, evaporado até a
secura. Embora ainda seja amplamente utilizado, esse método requer tempos
prolongados de andlises o que pode limitar sua aplicacdo em andlises laboratoriais de
rotina (ASTM D5863-00A, 2016).

3.2.3 Diluicéo

O preparo de amostra por diluicdo consiste em analisar a amostra de petréleo apos
diluicdo em solventes organicos. Um exemplo desse tipo de preparo de amostra € o

método ASTM D3230 que estabelece um método para a determinacdo da
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concentracdo aproximada de sais no petroleo. Nesse método, uma amostra de 10 mL
de petréleo é dissolvida com 50 mL de xileno, e o volume é completado até 100 mL
com um solvente de &lcool misto (63% v/v 1-butanol e 37% v/v metanol). A
concentracdo de sais é obtida pela andlise de propriedades da amostra diluida (ASTM
D3230-19, 2019).

O método ASTM D3230 apresenta algumas dificuldades técnicas. Esse método
depende de ajustes realizados na curva de calibracdo, baseada na amostra de
petréleo diluida e ndo leva em consideracdo as variaveis que podem interferir na
analise. Além disso, o0 método € inadequado para analisar amostras com quantidades
de sal relativamente alta ou com quantidades de sal que extrapolam intervalo de
calibracéo (DOYLE et al., 2013; FORTUNY et al., 2008).

3.2.4 Emulsificacéo

O processo de emulsificacdo também tem sido estudado como alternativa para o
preparo de amostra. Este método se baseia na formacdo e quebra da emulséo
agua/dleo, tendo como consequéncia a transferéncia dos sais de céations metalicos
para a fase aquosa. ROBAINA et al. (2016) e TREVELIN et al. (2016) estudaram o
processo de extracdo induzida pela quebra da emulsdo (EIEB, do inglés Extraction
induced by emulsion breaking) para a preparacdo de amostras oleosas e extracao de
ions cloreto do petroleo. Os processos de emulsificacdo de éleo reduzem o tempo de
preparacao da amostra em comparacao com a digestdo. Além disso, é um processo
simples e de baixo custo. Como desvantagem, as emulsdes resultantes podem ser
dificeis de separar e geralmente criam problemas operacionais, como longos tempos
e técnicas onerosas de quebra da emulsédo (SOUSA; PEREIRA; MATOS, 2022).

3.2.5 Extracéo

Na extracdo, os analitos da amostra sao solubilizados por um solvente extrator que é
incompativel com o 6leo, possui uma forte solubilizacdo dos analitos em questao e
apresenta uma diferenca significativa de densidade em comparag¢do com o petréleo.
Porém, devido as caracteristicas da matriz de petréleo que apresenta composi¢cdes
complexas e diferentes, o processo de extracdo pode ser limitado (LU et al., 2015;
ROBAINA et al., 2016a).
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Algumas alternativas tém sido propostas para reduzir o tempo de analise e simplificar
0S processos, como 0s métodos de extracdo combinados com ultrassom para
determinacdo de metais e ndo metais em petréleo ou derivados. O ultrassom é uma
técnica aplicada para melhorar o preparo de amostra, uma vez que a energia
ultrassoénica pode facilitar e acelerar a dissolucéo, a extracao e outros processos em
meio liquido (CHECK, 2014; CHECK; MOWLA, 2013; SOUZA, Roseli M. de et al.,
2006; WANG; GU; ZHOU, 2018). CHECK e MOWLA (2013) investigaram a aplicacao
de ultrassom na extracdo de agua e sais em petroleos e a influéncia de alguns
parametros, como tempo, temperatura e poténcia, na eficiéncia de extracdo. CHECK
(2014) estudou a aplicacédo de dois estagios de irradiacao de ultrassom combinados
para a extracao de agua e sais em petréleos. WANG, GU e ZHOU (2018) avaliaram a
aplicacdo de ultrassom para a extracdo de 4gua e sais em petroleos extrapesados.
Os estudos evidenciaram a eficiéncia do método de ultrassom para a extracdo de

agua e sais em petroleo leve e extrapesado.

Também ha os métodos destinados a extracdo e determinacdo de cloretos, como o
método ASTM D6470. Esse método de ensaio estabelece uma rotina para a
determinacao da quantidade de sal presente no 6leo. O método é aplicavel a quase
todos os produtos de petréleo mais pesados, como O6leos, residuos e 6leos
combustiveis, bem como 6leo de turbina usado e combustivel diesel maritimo para
estimar a contaminac¢éo da agua do mar (ASTM D6470-99, 2020).

No método ASTM D6470, em um baldo extrator de 500 mL, adiciona-se 40 g de uma
amostra de petroleo previamente solubilizada com xileno, &lcool etilico ou isopropilico
e acetona. A mistura é levada a ebulicdo por 2 minutos e, apés o resfriamento, é
adicionado agua e a mistura é levada novamente a ebulicdo por mais 15 minutos.
Decorrido esse tempo, apos 5 a 10 minutos ocorre a separacdo das fases. O extrato
aguoso € coletado contendo os analitos e levado para analise. O aquecimento no
baldo extrator é feito por meio de uma bobina de aquecimento de 250 W, que consiste
em um fio de niquel cromo que recobre a parte inferior do baldo extrator (ASTM
D6470-99, 2020).

A norma ASTM D6470 é um dos métodos mais importantes empregado para
determinacdo de cloreto em petroleo, sendo utilizado como valor de referéncia por
empresas como a Petrobras (CAMPOS; CASSELLA; CASSELLA, 2020; ROBAINA et
al., 2016b). A eficiéncia de extracdo dos sais de até 97%, conforme o relatorio de



27

pesquisa interlaboratorial D02-1458 (Research Report RR:D02-1458), corrobora para
a sua aplicacdo em larga escala. Como desvantagem, esse método utiliza grandes
volumes de solventes orgéanicos, fator que contribui para o risco de projecdes no balédo
extrator. Essa desvantagem é minimizada com o controle da temperatura e com fluxo
de ar no baldo (ASTM D6470-99, 2020).

A extracdo liquido-liquido de sais presente no petrdleo é dependente do grau de
contato entre o solvente de extracdo e a amostra. Para 6leos muito viscosos, a
eficiéncia de extracdo pode ser menor pelo fato de que ndo se consegue promover
um contato intimo entre os solventes e a amostra. Dessa forma, a depender das
caracteristicas do Oleo, faz-se necessario 0 uso de adaptacdes no método ASTM
D6470 (DOYLE et al., 2013; MORIGAKI et al., 2010).

3.3 PRESENCA DE ACIDOS ORGANICOS DE CADEIA CURTA NO PREPARO
DE AMOSTRA POR EXTRACAO

Nos métodos comumente utilizados para extracao de sais no petrdleo, como a norma
ASTM D6470, além de extrair o sal, analito de interesse, outros componentes que
também sdo sollveis em agua podem ser extraidos, como é o0 caso dos acidos
organicos de cadeia curta (AOCC). Na industria de petréleo, os acidos organicos
ocorrem principalmente em aguas subterraneas de campos petroliferos, sendo os
acidos carboxilicos alifaticos saturados com dois a cinco atomos de carbono, 0s
acidos organicos mais comumente observados. As distribuicbes desses &acidos
carboxilicos de cadeia curta sédo geralmente dominadas pelo acido acético (Cz2), com
os acidos propibnico (Cs), butirico (C4) e valérico (Cs), encontrados em propor¢des
variadas, sendo esses acidos considerados um grupo especial devido a sua grande
solubilidade em agua. Estudo realizados em aguas subterraneas associadas a
campos petroliferos mostraram ter concentragdes de acido organico tao altas quanto
5000 mg L, o que demonstra a alta solubilidade desses acidos em agua (BORGUND;
BARTH, 1993; PITTMAN, E. D.; LEWAN, 1994).

A origem desses acidos surge da digestao anaerdbica de matéria organica por micro-
organismos (EICKENBUSCH et al., 2019). Nos sedimentos do fundo do mar, a maioria
dos micro-organismos sao quimio-organotréficos e dependem da quebra de matéria

organica como fontes de energia, sendo os AOCC importantes intermediarios
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metabdlicos gerados nessa quebra e podem ser produzidos a partir de carboidratos,
proteinas e lipidios (EICKENBUSCH et al., 2019; HE et al., 2022; SIMONETTI et al.,
2020).

Os principais problemas gerados pela presenca de AOCC refere-se a sua natureza
corrosiva (PITTMAN, E. D.; LEWAN, 1994; STROMBERG; SAHLIN, 2012). No final
da década de 1940, pesquisadores j& haviam reconhecido que esses acidos
carboxilicos de cadeia curta contribuiam significativamente para a corroséo interna de
equipamentos e tubos de producdo em campos de gas condensado, gerando um sério
impacto sobre a economia de campos produtores (PITTMAN, E. D.; LEWAN, 1994).
Estudos mostram que o acido féormico e acético em concentracdes de 10 a
300 mg Lt em ar umido, causam agressiva corrosdo quando aplicados em testes de
corrosdo em tira de cobre, onde o acido férmico apresentou uma taxa de corroséao de
100 a 1300 mg m por dia e o acido acético de 100 a 2300 mg m por dia. Efeitos
corrosivos similares, porém em menor grau, também foram encontrados para o acido
propanoico que, na concentracdo de 300 mg Lt no ar tmido, causou uma taxa de
corrosdo de 230 mg/m2 por dia (PITTMAN, E. D.; LEWAN, 1994; STROMBERG;
SAHLIN, 2012).

Quando acidos organicos estdo em combinacdo com uma fase oleosa (petréleo) e
uma fase aquosa (agua), varios efeitos e equilibrios estdo envolvidos. Os equilibrios
gue se acredita serem 0s mais importantes, para baixos valores de pH, sdo a particao
do acido néo dissociado entre as fases e a dissociacdo do acido carboxilico na fase
aquosa (BORGUND; BARTH, 1993; HAVRE; SJO; VINDSTAD, 2003). Esses

fendmenos sao ilustrados na Figura 2.



29

Figura 2: Representacédo do equilibrio em um sistema agua-6leo-acido organico para baixos valores de
pH, em um baldo de extragdo ASTM D6470, evidenciando o particionamento do &cido organico e como
a espécie acida é encontrada nesse meio.

Interface

HA, & A, +H*

" Extrato aquoso

Fonte: HAVRE; SJO; VINDSTAD, 2003. Adaptado pelo autor.

O acido organico, quando presente no 6leo, encontra-se na sua forma nao dissociada
e € representado por HA,; enquanto, na 4gua, para baixos valores de pH, o acido
dissocia-se com a constante de equilibrio dada pelas Equacbes (1) e (2) (HAVRE;
SJO; VINDSTAD, 2003).

HA,, = A, +H (1)
_[AyT]-[HT]
Ka = THA, ] @)

O carater anfifilico da maioria dos acidos organicos, resultante de seu grupo de
hidrocarbonetos (hidrofébico) e grupo de carboxilicas (hidrofilico), permite que eles
ocorram em varios graus como espécies dissolvidas em agua e liquidos orgéanicos.
Sua distribuicdo como espécies dissolvidas em fase aquosa e fase organica imisciveis
coexistentes é expressa como uma razao adimensional referida como o coeficiente
de particdo, conforme Equacédo (4). Este parametro é convencionalmente definido
como a concentracdo de um soluto em um liquido orgéanico dividido pela sua
concentracdo em uma fase aquosa coexistente (HAVRE; SJO; VINDSTAD, 2003;
PITTMAN, E. D.; LEWAN, 1994).

HA,, = HA, (3)
_HA,
" HA,,

(4)
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Os coeficientes de particdo para acidos organicos podem variar significativamente
dependendo das configuracdes estruturais e da abundéancia relativa de grupos
carboxilicos para grupos de hidrocarbonetos. Com o aumento no nimero de atomos
de carbono para acidos monocarboxilicos, aumenta-se também a preferéncia pela
ocorréncia do acido na fase organica em relacado a fase aquosa. Assim, os acidos
monocarboxilicos C1 a C4 se concentram preferencialmente na agua do que no 6leo,
ou seja, o coeficiente de particdo é menor que 1 (K < 1). Por outro lado, os acidos
monocarboxilicos Cs ou mais atomos de carbono concentram-se preferencialmente
na fase organica e ndo na agua (K > 1) (HAVRE; SJO; VINDSTAD, 2003; PITTMAN,
E. D.; LEWAN, 1994).

O coeficiente de particdo ainda sofre influéncia de outro fator que é a razdo massica
entre a fase organica e aquosa. A medida que a razdo massica de fase organica/fase
aquosa aumenta, a porcentagem do acido orgéanico total dissolvido na agua reduz
significativamente. Esta reducéo torna-se mais aparente a medida que o niumero de
atomos de carbono aumenta no acido organico. Para uma razdo massica 6leo/agua
igual a um, 95% m/m do acido acético, 85% m/m do acido propanoico e 62% m/m do
acido butanoico estdo presentes na agua a temperatura ambiente. Esses resultados
podem ser influenciados pela razdo fase orgéanica/fase aquosa para valores
superiores a 0,1. Assim, a particdo de &cidos organicos dissolvidos entre liquidos
organicos e agua é uma consideracdo importante no planejamento de experimentos
e na interpretacdo de resultados experimentais (BORGUND; BARTH, 1993;
PITTMAN, E. D.; LEWAN, 1994).

3.4 METODOLOGIAS UTILIZADAS NA DETERMINACAO DOS SAIS EM
PETROLEO

Para a determinacdo de ions em amostras de petréleo por meio do preparo de
amostra, algumas técnicas analiticas podem ser empregadas, como a potenciometria,
espectrometria de absorcdo atdmica (AAS), espectrometria de emissdo Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) e cromatografia de ions (IC).
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3.4.1 Titulacdo potenciométrica

O método de titulometria de precipitacdo pode ser aplicado para a determinacdo de
haletos, como ions cloreto (SKOOG et al., 2006). A mudanca na concentracdo do
analito pode ser determinada potenciometricamente. Varios eletrodos seletivos de
cations e anions, bem como eletrodos de metal funcionam como eletrodos indicadores
nesse tipo de titulacdo (1IZUTSU, 2009; SKOOG et al., 2006).

Na titulacdo potenciométrica sdo geradas curvas de titulacdo que relacionam a
mudanca de potencial elétrico como uma funcéo da quantidade, geralmente o volume,
do titulante adicionado de concentracdo exatamente conhecida (HULANICKI; GLAB,
2005). O sistema consiste em dois eletrodos, um eletrodo de referéncia, que
apresenta um potencial constante e conhecido, e um eletrodo indicador que mede a
diferenca de potencial entre o eletrodo indicador e a amostra. O eletrodo de vidro de
pH ou eletrodo de vidro de pH combinado séo utilizados para titulacées acido-base; o
eletrodo de platina para titulacdes redox; o eletrodo de prata ou ion seletivo para
titulacdes de precipitacdo e eletrodo de ion seletivos para titulacdes de complexacao
(1IZUTSU, 2009; TENCHEVA; VELINOV; BUDEVSKY, 1976).

O método mais comum € a titulacdo com uma solucdo padrdo de nitrato de prata
(AgNQO3) (SKOOG et al.,, 2006). As curvas de titulacdo podem ser obtidas
potenciometricamente empregando um eletrodo indicador de prata, como eletrodo
indicador, e um eletrodo Ag/AgCl como eletrodo de referéncia. A determinacgéo de
ions cloreto na solucdo, em uma titulacao potenciométrica de precipitacdo, se baseia
na reacao entre os ions cloreto e ions de prata formando um precipitado insoltvel.
Assim como em outras titulacdes, ocorre uma mudanca na concentracdo do analito a
medida que o volume do titulante é adicionado ao meio reacional, até atingir o ponto
de equivaléncia, quando todo o analito presente no meio reagiu e h4 um excesso de
titulante. Nesse ponto, observa-se uma variagéo brusca na diferenca de potencial do
sistema, indicando o ponto final de titulacdo. Com base no volume de solugéo padréo
adicionado é determinada a quantidade de ions cloreto presente no meio (IZUTSU,
2009; SKOOG et al., 2006).

A titulagdo potenciométrica é a técnica determinada pela norma ASTM D6470 para
determinacao dos ions cloretos extraidos no extrato aquoso (ASTM D6470-99, 2020).
Essa titulacdo aplicada ao método ASTM D6470 apresenta como principal
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desvantagem a potencial interferéncia de outros ions haletos, como os brometos,
extraidos juntamente com o cloreto, além do grande volume de solvente necessario
para completar o procedimento de titulacdo. Outra desvantagem para a titulagao
potenciométrica é a ndo especiacado dos elementos extraidos no extrato aquoso, 0
gue reduz o nivel de informacé&o que pode ser fornecido quando se tem a identificacéo
das espécies salinas presentes no petroleo (OLIVEIRA et al., 2018; ROBAINA et al.,
2016a; SOUZA, M. O. et al., 2015).

3.4.2 Espectrometria de absorcédo atomica (AAS)

A Espectrometria de absorcdo atdbmica (AAS) é amplamente difundida para
determinacao de diversos elementos em matriz variadas, como a determinacédo de
niquel, vanadio, ferro e s6dio em 6leos brutos e combustiveis residuais por AAS com
chama (F AAS, do inglés “Flame Atomic Absorption Spectrometry”) (ASTM D5863-
00A, 2016), chumbo em amostras de agua por ASS eletrotérmica (ET ASS, do inglés
“Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry”) (SANMARTIN et al., 2022), chumbo
em amostras de petrdleo por AAS em forno de grafite (DAMIN et al., 2009), selénio
em amostras biolégicas por AAS em forno de grafite de fonte continua de alta
resolucdo (HR-CS GF AAS, do inglés “High-Resolution Continuum Source Graphite
Furnace Atomic Absorption Spectrometry”) (GOMEZ-NIETO et al., 2022), entre outros.

Damin et al. (2009) determinou chumbo em amostra de petréleo apos o preparo de
amostra por emulsificacdo. As emulsdes foram preparadas por uma mistura de
petréleo, xileno e emulsificante seguido de uma diluicio com &agua. Para
homogeneizar a mistura, foi utilizado banho ultrassénico e agitacdo manual e
determinado o chumbo por GF AAS em duas amostras com 97 + 1% e 102 + 2% de
eficiéncia de recuperacgao.

A F AAS, descrita no método ASTM D5863, utiliza dois preparos de amostra. O
primeiro, indicado para analise de niquel, vanadio e ferro total, consiste em analisar
uma amostra por combustdo em &cido. A amostra de petrdleo passa por uma
decomposicdo em &cido sulfarico concentrado por aquecimento até a secura. O
carbono residual é queimado por aguecimento a 525 °C em uma mufla. O residuo
inorganico é digerido em acido nitrico diluido, evaporado até a secura. ApOs esse

procedimento, a amostra € nebulizada na chama de um espectrometro de absorcao
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atbmica. Uma chama de Oxido nitroso e acetileno é usada para vanadio e uma chama
de ar e acetileno € usada para niquel e ferro. No segundo método, a amostra € diluida
com um solvente orgéanico até atingir uma concentracao da amostra que depende das
concentracbes dos analitos. A solucdo de teste € nebulizada na chama de um
espectrometro de absorcao atdmica. Uma chama de éxido nitroso e acetileno é usada
para vanadio e uma chama de ar e acetileno é usada para niquel e sédio. Em ambos
os procedimentos, as intensidades de absorcdo medidas sdo relacionadas as
concentracdes pelo uso apropriado dos dados de calibragdo. Uma desvantagem
desses métodos é necessidade de adicionar supressor de interferentes na amostra
antes da nebulizacdo da amostra na chama. A adicdo desse supressor pode
prejudicar os limites de deteccao do método (ASTM D5863-00A, 2016; MELLO et al.,
2012).

3.4.3 Espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES) e espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS)

A Espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)
e a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) estéo
entre as técnicas mais recomendadas na literatura para quantificacdo de elementos
em amostras de petréleo, combustiveis automotivos e 6leos lubrificantes devido aos
seus baixos limites de deteccdo, bem como a sua capacidade multielementar
(MOHAMMAD et al., 2019; POIRIER et al., 2016).

Chauhan e De Klerk (2020) utilizaram o ICP-OES para quantificacdo de vanadio,
niquel, ferro e célcio em amostras de betume preparadas por diferentes métodos de
preparo de amostras. Os métodos de preparo de amostras avaliados foram: diluicdo
direta, incineracdo seca, incineracdo sulfatada, extracdo assistida por ultrassom,
quebra de emulsdo induzida por extragcdao, microemulsificacdo sem emulsificante e
decomposicdo acida em vasos fechados (CHAUHAN; DE KLERK, 2020). O trabalho
desenvolvido por Pereira et al. (2010), aplicou o ICP-MS e o ICP-OES apds o preparo
de amostra por digestdo para determinacdo de bario, cadmio, ferro, potassio, litio,
manganés, niquel, chumbo, estréncio e outros. O procedimento consistiu basicamente
na digestdo de 250 mg de amostras de petréleo em vasos de quartzo fechados com
6 mL de acido nitrico concentrado e 2 mL de peroxido de hidrogénio a 30% v/v. De



34

acordo com os autores, a deteccao por ICP-OES e ICP-MS usando MIC apresentou
boas recuperacfes usando uma solucéo diluida de acido (PEREIRA, Juliana S.F. et
al., 2010).

Uma desvantagem relatada na deteccdo de analitos por técnicas baseadas em
plasma, como ICP-MS e ICP-OES, é a interferéncia que ocorre devido a alta
concentracdo de acido e formacdo de 6xido. Como correcdo a esse empecilho, é
necessario diluir as amostras para minimizar a interferéncia e, como consequéncia,
maiores LD s&o obtidos. Ainda é relatado na literatura que as técnicas de ICP-OES
podem ndo fornecer LQ adequados para elementos como calcio e magnésio no
petréleo. Além disso, o ICP-MS mesmo apresentando alta sensibilidade, € suscetivel
a diversos interferentes. (MELLO et al., 2012; PEREIRA, J S F et al., 2010; SEEGER
etal., 2019). O tralhado proposto por Souza et al. (2015) para determinacao de cloreto
com base quantificacdo dos metais sbdio, calcio, magnésio, ferro e estréncio no
extrato aquoso, obtido pelo método ASTM D6470 com modificacdes, também utilizou
a ICP-OES. Esse trabalho evidenciou uma alta correlacdo entre a concentracdo de

cloretos e a concentracéo de céations analisados no extrato aquoso.

3.4.4 Cromatografiade ions aplicada para determinacdo de metais e nao metais

no petréleo

A cromatografia de ions tem inimeras aplicacfes nas mais variadas matrizes como
agua, amostras ambientais, petroleo, alimentos e biodiesel (CAMPOS; CASSELLA,;
CASSELLA, 2020; FA et al., 2018; SILVEIRA; DE CALAND; TUBINO, 2014; WAGNER
et al., 2013; ZHONG et al., 2012). Os procedimentos de pré-tratamento das amostras
para a quantificacdo de anions inorganicos por cromatografia ibnica empregam
operacdes simples, como filtracéo, diluicio e ajuste de pH. E uma técnica versatil que
pode contribuir na identificacdo de componentes de extratos aquosos, aguas
subterrdneas de campos petroliferos e aguas oleosas. A separagdo cromatogréfica
pode ser definida como um método fisico-quimico de separacdo dos componentes de
uma mistura que se baseia na interacdo entre duas fases, uma chamada de fase
movel e a outra de fase estacionaria. A fase mével é responsavel pelo transporte dos
componentes da amostra. Essa fase mével é forcada a passar através de uma fase
estacionaria imiscivel, colocada em uma coluna ou sobre uma superficie sélida. A
funcado da fase estacionaria é interagir com os componentes da amostra de forma que

estes sejam distribuidos entre as fases movel e estacionaria em graus variados.
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Alguns componentes sdo retidos mais fortemente na fase estacionaria e se movem
mais lentamente no fluxo da fase movel, enquanto outros interagem mais fracamente
com a fase estacionéaria e se movem mais rapidamente. Devido a essas diferengas na
velocidade de migragao, os componentes da amostra sao separados em bandas ou
zonas discretas, que podem ser analisadas qualitativa ou quantitativamente
(COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006; HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

A Figura 3 ilustra como duas substancias A e B sédo separadas por eluicdo em uma
coluna recheada. Inicialmente, no tempo to, a amostra é introduzida no topo da coluna
como uma banda estreita. A medida que a amostra se move na coluna, os solutos
comecam a se separar entre as fases estacionarias e movel. A eluicao consiste em
carrear 0s componentes da amostra através da coluna pela adicdo continua da fase
movel. A fase mdvel que deixa a coluna é denominada de eluato. O solvente
empregado para transportar os componentes da amostra através da coluna é
denominado de eluente. Com a introducdo continua de eluente, a forca da interacédo
de cada soluto com a fase estacionéria torna-se suficientemente diferente, fazendo
com que os solutos se separem em bandas individuais. Nos tempos t1 e t2, nota-se
gue o composto B ficou mais fortemente retido na fase estacionaria do que o composto
A, acarretando em uma velocidade de migracdo menor para B (HARVEY, 2000;
HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Figura 3: (a) Esquema da separacdo de uma mistura dos componentes A e B por eluicdo em uma
coluna cromatogréfica. (b) Cromatograma mostrando o sinal do detector nos estagios da eluigdo
mostrados em (a).

Fase movel

Nt N NEE N YT
A+Bu

B
A
Coluna recheada B
(fase estacionaria) A
(a) B
—]— PR o—1+— A| #+— B | e—— Detector
t ty t t3 ts
o5 /N\
% 3 / \ '\
£ 3 o — N\
(20 o] I = I | | |
to t t ts ty
(b) Tempo

Fonte: HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009. Adaptado pelo autor.
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O progresso de uma separacdo cromatografica € monitorado com um detector
adequado situado no final da coluna que registra um sinal correspondente a
concentracdo do soluto em fung¢édo do tempo ou volume da fase mével eluida. Esse
gréfico, chamado de cromatograma (Figura 3b), é formado pela presenca de um pico
para cada uma das bandas de soluto separadas (HARVEY, 2000; HOLLER; SKOOG,;
CROUCH, 2009).

A cromatografia de ions tem sido largamente explorada na determinacéo de fésforo
total em biodiesel (ZHOU; LI; WANG, 2021); na determinacao sodio, amonio, potassio,
magneésio, calcio, formato e cloreto em material particulado no ar ambiente
(RADULOVIC et al., 2020); no desenvolvimento de dispositivo eletrodialitico para pré-
concentracdo automatizada de anions inorganicos (CHEN; WU; ZHU, 2021), entre
outros. Robaina et al. (2016a) desenvolveu um método para determinacéo de cloretos,
usando cromatografia de ions (IC) apods extracdo induzida por quebra de emulséo
(EIEB) em seis amostra de petréleo brasileiro. A metodologia consistiu ha formacéo e
quebra de emulsdes Oleo/agua com as amostras e consequente transferéncia de
cloreto altamente solGvel em agua para a fase aquosa durante a quebra da emulséo.
A determinacéo de cloreto nos extratos foi realizada por cromatografia ibnica (IC) com
deteccdo de condutividade. A extracao total de cloreto das amostras foi alcancada
quando 1,0 g de fase oleosa, constituida de 0,5 g de amostra de petréleo e 0,5 g de
6leo mineral, foi emulsificado com 5 mL de uma solucdo 2,5% de emulsificante. A
emulsao obtida foi agitada durante 60 min e quebrada por centrifugacdo durante 5 min
a 5000 rpm. A fase aquosa separada foi recolhida, filtrada e diluida antes da analise
por IC. Nessas condicbes, os resultados ndo diferiram estatisticamente daqueles
obtidos pelo método ASTM D6470.

Recentemente, alguns autores determinaram a concentracao de cloreto em petréleo
por IC com deteccdo de condutividade apoOs extracdo auxiliada por micro-ondas
(CAMPOS; CASSELLA; CASSELLA, 2020). A metodologia consistiu em dispersar 1,1
g de amostra de petréleo em 3,0 mL de tolueno e 10 mL de agua. A mistura foi
irradiada por 25 min a 146 °C. Apos o resfriamento, a mistura foi centrifugada por 15
min a 5000 rpm para separacao das fases, e o0 extrato aquoso foi filtrado e analisado
por IC. O método foi aplicado na determinagédo de cloretos em quatro amostras de
petréleo e os resultados foram estatisticamente semelhantes aos obtidos pelo método
de ASTM D6470.
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3.4.4.1 Cromatografia de ions aplicada para determinacéo de acidos organicos de

cadeia curta

Vérios métodos j foram empregados para quantificar os &4cidos carboxilicos de cadeia
curta e anions em solucdes de interesse, como eletroforese capilar (GARCIA et al.,
2008), cromatografia gasosa acoplado a espectrometria de massas (GC-MS)
(MULAT; FEILBERG, 2015), titulacdo &cida, cromatografia gasosa (GC) e
espectrofotometria (IBRAHIM; HEY; JONSSON, 2014). Os métodos titulométricos
apresentam desvantagens quando aplicados para determinacéo de acidos organicos
em altas concentracdes por formarem misturas complexas que produzem resultados
titulométricos que ndo séo interpretaveis. No caso da GC e GC-MS, esses métodos
exigem um preparo de amostra baseado na esterificagdo e posterior extragdo dos
acidos carboxilicos, podendo resultar em baixa eficiéncia de extracdo devido a
possibilidade de perda do analito (PITTMAN, E. D.; LEWAN, 1994; WEISS, 2004).

Entre as técnicas utilizadas para determinacdo de acidos organicos, a cromatografia
de ions (IC) surge como alternativa para as técnicas até entdo utilizadas por
apresentar muitas vantagens sobre outros métodos de analise. Estes incluem a
pequena quantidade de amostra utilizada na analise, rapidez de analise, alta
sensibilidade, especificidade na analise de ions semelhantes e mudltiplas
determinacdes em uma Unica corrida cromatografica (PITTMAN, E. D.; LEWAN,
1994).

Dentre as classificac6es da cromatografia, a cromatografia por exclusdo idnica é a
mais empregada para a separacao de acidos inorganicos e organicos fracos. Além
disso, a cromatografia de excluséo ibnica pode ser usada para a separacao de alcoois,
aldeidos, aminoacidos e carboidratos. O processo de separa¢ao na cromatografia por
exclusao ibnica dos componentes em uma coluna de exclusao idnica depende de trés
fenbmenos: exclusdo de Donnan, exclusdo estérica e adsorcdo (HOLLER; SKOOG;
CROUCH, 2009; WEISS, 2004).

A Figura 4 ilustra o processo de separagao em uma coluna de separagao por excluséo
ibnica e a superficie da resina com seus grupos de acido sulfénico ligados. Se a 4gua
pura é passada através da coluna de separacdo, um escudo de hidratacéo é formado

em torno dos grupos de acido sulfénico.
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Figura 4: Representacdo esquematica de uma coluna de separacéo por exclusédo ibnica.
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Fonte: WEISS, 2004. Adaptado pelo autor.

Nesse modelo de retencdo, uma camada carregada negativamente, analoga a
membrana de Donnan, caracteriza a interface entre o revestimento de hidratacao, que
€ apenas permeavel por compostos ndo dissociados, e a fase movel. Os acidos
totalmente dissociados, tais como o &cido sulfarico que atua como o eluente, ndo
podem penetrar nesta camada devido a carga negativa do ion sulfato. Assim, esses
ions séo excluidos da fase estacionaria e sédo caracterizados pelo volume de retencéo
chamado de volume de excluséo Ve. Por outro lado, moléculas de agua neutras podem
se difundir nos poros da resina e voltar para a fase mével. O volume correspondente
ao tempo de retencdo da agua é chamado de volume totalmente permeado Vp.
Dependendo do pH do eluente, pode estar presente um acido organico fraco (por
exemplo, acido acético) apos a injecdo na forma parcialmente néo dissociada, a qual
nao esta sujeita a exclusao de Donnan. Embora tanto o acido acético como a agua
possam interagir com a fase estacionaria, observa-se um volume de retencao para o
acido acético que é maior que o Vp. Esse fenbmeno s6 pode ser explicado pela
adsorcado que ocorre na superficie da fase estacionaria. O mecanismo de separagao
no caso dos acidos monocarboxilicos alifaticos, portanto, € determinado pela exclusao
e adsorcdo de Donnan. O tempo de retencdo aumenta com 0 aumento do
comprimento da cadeia carbdnica do acido. Ao adicionar solventes organicos, tais
como acetona, acetonitrila ou metanol, a retencdo de &cidos monocarboxilicos
alifaticos pode ser diminuida. Isso se deve a locais de adsor¢cado sendo bloqueados
por moléculas de solvente e a solubilidade no eluente sendo melhorada. Acidos di e
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tricarboxilicos, tais como acido oxalico e acido citrico, respectivamente, eluem entre o
volume de exclusao e o volume totalmente permeado. Além da exclusdo de Donnan,
0 mecanismo de separacao predominante €, neste caso, principalmente a exclusdo
estérica, ou seja, a retencao é determinada pelo tamanho da molécula da amostra.
Em geral, as separacfes de acidos organicos podem ser otimizadas alterando o pH,
dado que o aumento do pH leva ao aumento da dissociacdo de &acidos e,
consequentemente, ao aumento na retengéo do soluto (MEYER, 2010; PITTMAN, E.
D.; LEWAN, 1994; WEISS, 2004).

Reinsel et al. (1994) utilizou um cromatdgrafo de ions Dionex Al-450 para estudar o
coeficiente de particdo de acido acético, propribnico e butirico em um sistema
petréleo/agua. No estudo, um delineamento composto central de trés variaveis foi
utilizado para determinar os efeitos do pH, temperatura e concentracdo de &cido
organico nos coeficientes de particdo. Trés niveis de cada variavel foram utilizados no
delineamento: temperaturas de 35, 55 e 75 °C; valores de pH de 4,0, 5,5 e 7,0; e altos,
médios e baixos niveis de concentracao de cada acido. A alta concentracao consistiu
em 1000 mg L™* de acido acético, 500 mg L de &cido propidnico e 100 mg L de acido
butirico; a concentracdo média foi de 550 mg L* de acido acético, 275 mg L de &cido
propidnico e 55 mg L de acido butirico; e a baixa concentracéo foi de 100 mg L* de
acido acético, 50 mg L de acido propiénico e 10 mg L* de acido butirico. Essas
variaveis e seus niveis foram selecionados para representar as condicbes de um
reservatorio com base em dados reais fornecidos por patrocinadores da pesquisa.
Portanto, a temperatura e a concentracdo de acido foram pouco influentes nos
coeficientes de particdo para os acidos acético, propidnico e butirico, enquanto o pH
apresentou efeitos significativos. Nas condicdes normalmente esperadas em um
reservatorio de 6leo (pH 5-7), a grande maioria dos acidos (85% ou mais) estava
dissolvida na fase aquosa. Porém, quando a condicéo do reservatério estava abaixo

de pH 5, uma quantidade significativa de acidos orgéanicos estava dissolvida no oleo.

A avaliacdo dos tipos de céations, bem como dos &cidos organicos de cadeia curta
presentes no petroleo e sua quantificacdo, podem auxiliar na elucidacéo de diversos
fendbmenos, como processos corrosivos, incrustacdo nas torres de destilagcéo,
envenenamento de catalisadores e outros. Conhecer a concentracdo de calcio,
magnésio e estroncio presente no petrdleo contribui para entender os efeitos e

interferéncias que ocorrem no numero de acidez total (FERNANDES et al., 2021).
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Diante do exposto, a cromatografia de ions, por ser uma técnica versatil, aplicavel a
uma variedade de matrizes, surge como uma técnica analitica apropriada para a
determinacdo de céations e acidos organicos em extrato aquoso obtido pelo método
ASTM D6470 em amostras de petréleos brasileiro. Os principais desafios estédo

relacionados a correta validacdo das metodologias e estudo das figuras de mérito.
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4 MATERIAIS E METODOS
41 EQUIPAMENTOS

Para aquecimento e homogeneizacdo das amostras foi utilizado o Banho Maria
modelo SL 150/A (Solab, Brasil). A massa das amostras e do solvente foram medidas
em balanca analitica modelo Practum 224-10BR (Sartorius, Alemanha) com
capacidade maxima de 220 g. Para secar as vidrarias usadas no processo foi utilizado
a estufa de esterilizacdo e secagem de circulacéo forcada 52 L, modelo OF-01E (Jeio
Tech, Japao). Para remocao da agua das amostras por centrifugacao foi utilizado a
centrifuga de bancada modelo SL-700 (Solab, Brasil) com rotacdo méaxima de
6000 rpm. Para troca de calor no condensador do método ASTM D6470, foi utilizado
o banho de aquecimento e refrigeracdo com termostato de imersédo e faixa de
temperatura de -25 °C a 100 °C, modelo Alpha RA 24 (Lauda, Alemanha).

Para as etapas de caracterizacdo das amostras foram realizadas analises de
determinacdo da quantidade de agua pelo método de titulacdo Karl Fischer
potenciométrico com titulador 836 Titrando (Metrohm, Suiga) equipado com um
eletrodo de platina e modulo de agitacdo magnética modelo 803 Ti Stand (Metrohm,
Suica) que foi utilizado para a identificacdo do ponto final eletrométrico, densidade e
grau APl no densimetro modelo DMA 4500 M (Anton Paar, Austria) com uma
resolucdo de 0,00001 g cm e faixa de temperatura de 0 a 100 °C e determinacéo do
namero de acidez total (NAT) com titulador potenciométrico, modelo 905 Titrando
(Metrohm, Suica) equipado com o eletrodo de vidro combinado para meio ndo aquoso,
modelo LL Solvotrode (Metrohm, Suica). O titulador potenciométrico, modelo 905
Titrando, também foi utilizado na determinacdo da salinidade total, porém com

eletrodo indicador Ag Titrode.

Para andlise de céations e &cidos organicos no extrato aquoso foi utilizado o
cromatografo de ions modelo 882 Compact IC Plus (Metrohm, Suiga) com amostrador
automatico modelo 919 IC Autosampler Plus (Metrohm, Suigca) com um detector
condutivimétrico e uma célula de preparo de amostras dialise inline (Metrohm, Suica).
A separacéo dos cations foi realizada em uma coluna Metrosep C 4 - 250/4.0 (4 x 250
mm, tamanho de particula de 5 ym) e uma Metrosep C 4 Guard/4.0 (5 x 4 mm,
tamanho de particula de 5 ym) que foi usado para proteger a coluna analitica. A

separacdo dos acidos organicos de cadeia curta foi realizada com uma coluna
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Metrosep Organic Acids — 250/7,8 (7,8 x 250 mm, tamanho de particula de 9 um) e
uma Metrosep Organic Acids Guard/4,6 (50 x 4,6 mm, tamanho de particula de 9 um).

4.2 REAGENTES

Todos os reagentes usados neste estudo foram de grau analitico: biftalato de potassio
(99,5%, Dinamica, Brasil), hidréxido de potassio (KOH, 98%, Macron, USA), cloreto
de litio (LICl, 99,0%, Acros Organics, Reino Unido), cloreto de sédio (NaCl, 99,5%,
Sigma-Aldrich, Alemanha), cloreto de aménio (NH4Cl, 99,5%, J.T. Baker, USA),
cloreto de potassio (KCl, 99,5%, Sigma-Aldrich, Alemanha), cloreto de magnésio
hexahidratado (MgCl2.6H20, 95,9%, J.T. Baker, USA), cloreto de calcio dihidratado
(CaCl2.2H20, 99,0%, Sigma-Aldrich, Alemanha), cloreto de estréncio hexahidratado
(SrCl2.6H20, 95,0%, J.T. Baker, USA), nitrato de bario (Ba(NOs3)2, 99,0%, Acros
Organics, Reino Unido), etanol (absolute for analysis, Merck, Alemanha), propan-2-ol
(98,0%, J.T. Baker, USA), tolueno (99,5%, J.T. Baker, USA), acetona (99,5%, J.T.
Baker, USA), &cido sulftrico (95,9%, J.T. Baker, USA), acido nitrico (70,0%, Anidrol,
Brasil), acido dipicolinico (DPA) (99%, Sigma-Aldrich, Alemanha), &acido férmico
(98%, Sigma-Aldrich, Alemanha), acido acético (99,0%, Sigma-Aldrich, Alemanha),
acido propanoico (99,5%, Sigma-Aldrich, Alemanha), titulante comercial Karl Fischer
Apura® Combi Titrant 5 (Merck, Alemanha).

Foram utilizados os materiais de referéncia certificados (CRM) de 1000 + 5 mg kg
acido férmico (traceCERT®, Sigma-Aldrich), 1000 + 5 mg kg?! &acido acético
(traceCERT®, Sigma-Aldrich), 1000 + 5 mg kg* &acido propanoico (traceCERT®,
Sigma-Aldrich) e 10,00 + 0,02 mg kg* Li*, Na*, K*, Mg?* e Ca?* (PRIMUS — Primary
Multi-ion Standards, Sigma-Aldrich). Em todas as etapas foi utilizada agua ultrapura

Tipo | (18,2 MQ cm) obtida com o equipamento Arium Comfort | (Sartorius, Alemanha).

4.3 MATERIAIS

Foram utilizadas diversas vidrarias, dentre elas: baldo de extracdo de 500 mL
conforme norma ASTM D6470, béqueres de 250 mL forma alta para o processo de

extracdo, funil de vidro, erlenmeyer, bastbes de vidro, entre outras. Também foram
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utilizados termbémetros de imersdo parcial. Na limpeza de vidrarias utilizou-se

guerosene de uso geral.

44  AMOSTRAS

Neste trabalho foram usadas quinze amostras de petrdleo cuja amostragem seguiu a
norma ASTM D5854 (ASTM D5854-19A, 2019). As amostras foram homogeneizadas
em banho maria & temperatura de 40 °C por 30 minutos e caracterizadas quanto a
quantidade de &gua por titulagcdo Karl Fischer potenciométrica, seguindo a norma
ASTM D4377-00 (2011), a densidade foi determinada e o grau API foi calculado,
seguindo a norma ASTM D5002-18el, salinidade total, seguindo a norma
ASTM D6470-99 (2020) e numero de acidez total (NAT), seguindo a norma
ASTM D664-96 (2018).

Para a determinacao da densidade (grau API) € necessario que o petréleo esteja com
a quantidade de agua inferior a 1% m/m. Os petréleos com quantidade de agua
superior a 1% m/m seguiram para um procedimento de centrifugacdo que consistiu
em aqguecer o petroleo a 60 °C em um tubo de polipropileno com tampa de rosca com
capacidade de 50 mL por 30 minutos e, em seguida, foi centrifugado por 1 hora a
3000 RPM. Apdés a centrifugacéo, o teor de agua era determinado. Este procedimento
foi repetido sucessivas vezes até obter quantidade de agua inferior a 1% m/m. Na
sequéncia, as amostras foram caracterizadas quanto a densidade (grau API),

guantidade de agua e NAT.

4.4.1 Caracterizacdo das amostras

4.4.1.1 Determinacao da quantidade de agua pelo método de titulagéo Karl Fischer

potenciomeétrico

A quantidade de agua (% m/m) nas amostras de petroleo foi determinado por titulacéo
potenciométrica de Karl Fisher (1 mL/5 mg H20, Merck), seguindo o método padrao
ASTM E203 (ASTM E203-16, 2016). Uma mistura 3:1 de cloroférmio e metanol foi
usada para dissolver uma massa de amostra previamente aquecida, que foi
introduzida no copo de titulagdo com auxilio de uma seringa de 5 mL e, em seguida,

esta solucéo foi titulada com o titulante comercial para titulagdo pelo método de Karl
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Fischer no titulador automatico equipado com um eletrodo de platina e modulo de
agitacdo magnética que foi utilizado para a identificacdo do ponto final eletrométrico.
Para a padronizacao do reagente de Karl Fischer, aliquotas de agua ultrapura foram
adicionadas ao sistema de solvente indicado. Essa caracterizacdo foi realizada em

triplicata.
4.4.1.2 Determinacdo da densidade e célculo do Grau API

A determinacdo da densidade e calculo do grau APl das amostras de petréleo foi
determinado de acordo com o método padrdao da ASTM D5002 (ASTM D5002-19,
2019) usando o densimetro digital. Um volume de amostra de petréleo com
concentragdo de agua < 1,0 %m/m foi inserido, com o auxilio de uma seringa, no tubo
de amostra do analisador no formato em “U”. A amostra foi estabilizada a uma
temperatura dentro do equipamento, que foi mantida constante durante a
determinacao. O grau API foi calculado automaticamente pelo equipamento por meio
da determinacgédo da densidade das amostras. Os testes foram realizados em triplicata.

4.4.1.3 Determinacao da salinidade total

A determinacado da salinidade total das amostras de petréleo foi realizada de acordo
com o método padrdo ASTM D6470 (ASTM D6470-99, 2020). O método determina a
extracdo dos sais presentes no 6leo usando os solventes como tolueno (ou xileno),
etanol (ou propan-2-ol), acetona e agua, seguida de aquecimento em um sistema
extrator. A massa de 40 g para cada petréleo foi solubilizada em 70 mL de tolueno.
Apos a solubilizacao, foi adicionado 25 mL de etanol, 15 mL acetona e 125 mL agua,
sendo os sais inorganicos extraidos para a fase aquosa. A mistura foi mantida em
repouso por 10 minutos para a separacao das fases e, posteriormente, 0 extrato
aguoso foi analisado por titulacdo potenciométrica utilizando o titulador automatico
para determinar a quantidade de cloretos totais, sendo o resultado reportado em

termos de % m/m de NaCl. Essa caracterizagao foi realizada em triplicata.
4.4.1.4 Determinacdo do numero de acidez total (NAT)

A determinagcdo do NAT das amostras de petréleo foi realizada de acordo com o
método padrdao ASTM D664 (ASTM D664-18E2, 2018). Para tanto, foi utilizado o
titulador potenciométrico, equipado com o eletrodo de vidro combinado para meio ndo

aquoso. Uma aliquota da amostra de petréleo foi dissolvida em 60 mL de uma solugéo
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composta por 50% v/v de tolueno, 49,5% v/v de propan-2-ol e 0,5% v/v de agua
ultrapura. Em seguida, a amostra de petréleo foi titulada com 0,1 mol L de hidréxido
de potassio em propan-2-ol. A solucdo alcodlica de KOH, usada como titulante, foi
preparada através da dissolucdo de KOH em propan-2-ol e a padronizacdo desta

solucéo foi feita por meio da dissolucao biftalato de potassio em agua ultrapura.

45 PROCEDIMENTO

4.5.1 Obtencédo de extrato aquoso pelo método ASTM D6470 para determinacao
de cations e 4cidos organicos de cadeia curta

O método ASTM D6470 foi aplicado na determinacédo da salinidade total das amostras
de petroleo (ASTM D6470-99, 2020). Esse método consiste em uma extracao
liguido-liquido formada por fase oleosa e fase aquosa, conforme apresenta a
Figura 5. O contato entre estas fases € favorecido por sistema de aquecimento da
fase aquosa que, ao entrar em ebulicdo, promove uma agitacdo no baldo de extracao,
auxiliando a migracdo dos sais inorganicos para a fase aquosa. O sistema de
aquecimento € constituido por uma resisténcia em fio de niquel cromo (Figura 5-5)
qgue envolve o baldo extrator, sendo a taxa de aquecimento controlada por um
dispositivo responsavel por variar a tensao aplicada a resisténcia (Figura 5-3). O
método ASTM D6470 utiliza um baldo extrator de 02 vias, o que prejudica a insercao
no interior do baldo do tubo capilar de cobre para fluxo de ar e de Pt100 para o controle
de temperatura. Diante disso, o baldo de extracdo foi adaptado para 3 vias
(Figura 5-6).
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Figura 5: Representacédo do método ASTM D6470 implementado para obtencéo dos extratos aquosos.
No esquema é apresentado (1) banho termostatico com circulagdo mantido em 5 °C; (2) mini
compressor de ar comprimido; (3) reostato para controle da temperatura m 80 °C e controle da tenséo
de entrada no fio de niquel-cromo; (4) recipiente para coleta de amostra em caso de projecéo; (5) fio
de niquel-cromo (NiCr-80/20) com espessura de 0,4 mm; (6) baldo de extracao 500 mL adaptado com
3 vias para entrada de Pt100 e fluxo de ar; (7) Pt100 para controle de temperatura durante o
procedimento de extracdo; (8) Tubo capilar de cobre com didmetro interno de 1mm para fluxo de ar; (9)
vidraria com valvula para inser¢cao de amostra no baléo extrator; e (10) condensador.

(8)

(1) “
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Na implantacdo do método ASTM D6470 foi realizado o controle do branco do método.
Para obtencdo do branco, adicionou ao baldo extrator 70 mL de tolueno, 25 mL de
etanol e 15 mL de acetona e levou a mistura a ebulicdo por 2 minutos. Na sequéncia,
adicionou-se 125 mL de 4gua e novamente levou a mistura a ebulicdo por mais 15
minutos. Apés cessar a ebulicdo, o extrato aquoso do branco foi coletado, passando
por um papel filtro Whatman® 41. A andlise do extrato aquoso foi conduzida por
titulacdo potenciométrica com solugdo titulante AgNOs 0,01 mol L't e eletrodo
indicador Ag Titrode. Para a titulagéo, foi adicionado em um béquer 50 mL do extrato
aquoso do branco, 0,5 g de nitrato de bario, 10 mL de uma solugdo NaCl
0,001 mol L* e 90 mL de acetona. O volume de titulante consumido foi utilizado como
critério de controle e para o calculo do limite de detecgéo (LD) e quantificagéo (LQ). O
LD e LQ do método ASTM D6470 foi de 0,0021 e 0,0025% m/m NaCl,

respectivamente.

Estudos realizados sem amostra de petroleo (branco do método), identificaram que a

temperatura mantida em 80 °C e a tenséo fornecida a resisténcia em 30,0 V, reduziram
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as ocorréncias de projecdo no meétodo. A temperatura foi controlada por um
controlador PID e uso de um termorresistor Pt100 (Figura 5-7). Além disso, conforme
indicagéo da prépria norma ASTM D6470, foi implementado um fluxo suave de ar no
interior do baléo de extracdo. Isso foi feito passando um tubo de cobre (Figura 5-8)
pelo baldo de extracdo de forma que a extremidade inferior do tubo alcance o fundo
do balédo e a extremidade superior passasse por um orificio em uma rolha de borracha
e o fluxo de ar controlado por um mini compressor (Figura 5-2). Esse sistema
contribuiu para reduzir o superaquecimento na parte inferior do baldo de extragéo e,

conseqguentemente, reduziu as projecdes de amostra de petroleo.
4.5.2 Andlise de cétions no extrato aquoso por cromatografia de ions (IC)

Para andlise de céations no extrato aquoso, utilizou-se o cromatégrafo de ions modelo
882 Compact IC Plus e acessoérios (METROHM AG, 2012). A separacdo dos cations
foi realizada com uma coluna Metrosep C 4 - 250/4,0 e uma Metrosep C 4 Guard/4,0
que foi usado para proteger a coluna analitica (METROHM AG, 2017). A elui¢do dos
cations foi realizada em modo isocratico. Inicialmente, foi estudado a melhor
composicao do eluente que apresentasse tempos de retencéo e resolucédo dos picos
adequados. As composicdes de eluente estudadas foram: (1) 1,7 mmol L't HNO3 /
0,7 mmol L't DPA; (2) 2,5 mmol L't HNOsz / 0,7 mmol Lt DPA; (3) 2,5 mmol L HNOg;
(4) 3,0 mmol L't HNOs; (5) 4,0 mmol Lt HNOs; e (6) 5,0 mmol L't HNOaz. O eluente foi
avaliado por meio da insercéo no sistema de uma solucao padréo contendo os cations

litio, sédio, amdnio, potassio, magnésio, célcio, estréncio e bério.

Para a analise de extratos aquosos obtidos no método ASTM D6470, foi necessério
filtrar o extrato utilizando um filtro de seringa de polipropileno com membrana de
0,22 um. O volume necessério para o preparo de amostra foi de 10 mL e, ap6s a
dialise (membrana de acetato de celulose de 0,20 um) o volume inserido no loop de
amostragem foi de 20 pL. A temperatura ndo foi controlada durante as analises de
cations. Os sinais de condutividade foram medidos com a célula detector de
condutividade. Os cromatogramas foram registrados usando o software Magic NET,
versao 3.3, fornecido pela Metrohm.
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4.5.3 Analise de acidos organicos de cadeia curta por cromatografia de ions
(1C)

Para andlise de AOCC no extrato aquoso, também foi utilizado o cromatografo de ions
modelo 882 Compact IC Plus e acessoérios (METROHM AG, 2012). A separacédo dos
acidos organicos de cadeia curta foi realizada com uma coluna Metrosep Organic
Acids — 250/7,8 e uma Metrosep Organic Acids Guard/4,6. A eluigcéo foi realizada em
modo isocratico sendo estudado quatro composicdes de eluente: (1) 0,5 mmol L*
H2S04; (2) 0,5 mmol Lt H2S04 + 5% v/v acetona; (3) 0,5 mmol Lt H2SO4 + 10%
v/v acetona; e (4) 0,5 mmol L't H2SO4 + 15% v/v acetona. Os eluentes foram avaliados
guanto ao tempo de retencéo e a resolugcéo dos picos por meio da insercéo de uma
solucdo padrédo contendo os acidos férmico, acético e propanoico. Para reduzir a
condutividade de fundo do eluente para &cidos organicos, foi empregado um
supressor quimico com solucéo regenerante de 20,0 mmol L de cloreto de litio. O
método foi implantado nas condicbes padrbes de operacdo da coluna, sendo a
pressdo maxima de 7 MPa e o fluxo maximo do eluente de 0,6 mL mint. Segundo o
fabricante, essa coluna abrange a faixa de pH de 1 a 13 (METROHM AG, 2017).

O extrato aquoso utilizado para andlise dos acidos, assim como dos céations, também
foi submetido a filtragcdo com um filtro de seringa de polipropileno com membrana de

0,22 um e célula de didlise com membrana de acetato de celulose de 0,20 um.

4.5.4 Avaliacdo da metodologia utilizada na cromatografia de ions para

determinacao de cations e acidos organicos de cadeia curta

Para avaliar a metodologia utilizada na cromatografia de ions e com o objetivo de
avaliar o efeito matriz causado pela composicéo do extrato aquoso, foi realizada uma
curva analitica por padronizacdo externa e uma curva analitica matrizada. Foram
estudadas a resolugdo dos picos, linearidade, exatidao, repetibilidade, precisao

intermediaria, limite de deteccao (LD), limite de quantificacdo (LQ) e efeito matriz.
45.4.1 Resolugao

A resolucao dos picos foi calculada seguindo a formula proposta pela USP, conforme
equacéo (5) (UNITED STATES PHARMACOPEIA CONVENTION (USP), 2008).
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R—2<t1_t2> 5
= XW1—W2 (5)

Em que t1 e t2 sGo os tempos de retencao de dois componentes e W1 e W2 séo as
larguras correspondentes as bases dos picos. Para o calculo da resolucéo, foram
injetadas no cromatégrafo de ions solucdes padrdo contendo 10 mg kg? de cada

analito.
45.4.2 Curva analitica

A curva analitica para padronizacéo externa foi construida com sete solucdes padrées
nas concentracdes de 0,25, 0,50, 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10,0 mg kg de cations (litio,
sbédio, amdnio, potassio, magnésio, calcio, estroncio e bario) e AOCC (férmico, acético
e propanoico). As solu¢cBes padréo para padronizacdo externa foram preparadas a
partir da diluicdo de solucbes estoque e o volume completado com agua ultrapura. As
solugdes foram preparadas diariamente e analisadas em triplicata durante trés dias

consecutivos.

Para a investigacdo da influéncia do efeito matriz e possiveis interferentes, a curva
analitica matrizada foi construida com sete solu¢des padrdes nas concentracdes de
0,25, 0,50, 1,0, 2,5, 5,0, 7,5 e 10,0 mg kg de cations (litio, sédio, amdnio, potassio,
magnésio, célcio, estréncio e bario) e AOCC (férmico, acético e propanoico). Na
calibracdo por curva matrizada, foram diluidas com o branco da norma ASTM D6470
(80% v/v agua e 20% v/v mistura de etanol e acetona). As solucdes foram preparadas

diariamente e analisadas em triplicata durante trés dias consecutivos.
4.5.4.3 Linearidade

A linearidade é um parametro de validacdo de métodos recomendado pelos principais
orgaos regulamentadores, como a US Pharmacopeial Convention (USP) (UNITED
STATES PHARMACOPEIA CONVENTION (USP), 2013) e a International Conference
on Harmonization (ICH) (INTERNATIONAL CONFERENCE ON HARMONISATION
(ICH), 1996). A linearidade foi estudada através do teste de linearidade de Mandel
(FUNK; DAMMANN; DONNEVERT, 2006). Este método é aplicado comparando o
desvio padrao residual calculado para o ajuste linear (sy,) e o desvio padrao residual
calculado para o ajuste quadratico (s,,). A diferenga entre as somas quadraticas dos

dois ajustes (DS?) € calculado pela Equagéo (6) e o valor teste (TV) pela Equacéo (7).
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DS? = (N — 2)sy; — (N — 3)s,, (6)
DS?

TV =— (7)
Sy2

Em que N é o numero de padrBes de calibracdo utilizados na construcdo da curva
analitica. O TV é avaliado através de um teste F (f1 = 1; f2 = N — 3) para um intervalo
de confianga de 95%. Se TV < F, significa que o ajuste linear é o mais adequado, caso
contrario, o ajuste quadratico é o mais adequado. O teste de linearidade foi aplicado
tanto para a calibragéo por padronizagédo externa quanto para a curva matrizada.

454.4 Exatidao

A exatidao foi avaliada através da adicdo de solucdes padrdo em concentracdes
baixa, média e alta (0,75, 4,5 e 9,0 mg kg!) da curva analitica no branco da amostra.
As amostras foram analisadas seis vezes para cada concentracéo e o resultado foi
reportado em termos de recuperacdo dividindo a concentracdo observada pela

concentracéo teodrica.
45.45 Repetibilidade e precisédo intermediaria

A repetibilidade (precisdo intra-dia) e a precisdo intermediaria (precisao inter-dia)
foram avaliadas através da adicdo de solucbes padrdo, em concentracdes baixa,
média e alta (0,75, 4,5 e 9,0 mg kg?) da curva analitica no branco da amostra. Para a
repetibilidade, as solugbes foram analisadas em triplicata em um dia, enquanto para
o teste inter-dia as solu¢des foram avaliadas em triplicata por cinco dias. As variacfes
das areas foram tomadas como medidas de precisao e expressas como desvio padrao
relativo (% DPR).

45.4.6 Limite de deteccgao (LD) e limite de quantificacao (LQ)

O LD e LQ foram estimados usando os parametros da curva analitica, conforme
normativas da ICH (INTERNATIONAL CONFERENCE ON HARMONISATION (ICH),
1996). O célculo de LD foi realizado multiplicando-se por 3,3 a razdo entre desvio

padrao da resposta dos pontos de calibragao (s,) e o coeficiente angular da curva

analitica (S). Semelhantemente, o calculo de LQ foi realizado multiplicando-se por 10
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a razao entre desvio padrao residual da resposta (s) e o coeficiente angular da curva

analitica (S).
4.5.4.7 Efeito matriz

O efeito matriz foi avaliado através da construcao de seis curvas analiticas diarias
durante trés dias consecutivos, sendo trés curvas para a padronizacao externa e trés
para a curva matrizada. O efeito matriz foi avaliado através do aumento ou supressao
de sinal, conforme a Equacéo (8), sendo Sm o coeficiente angular da curva analitica
na matriz e Ss é o coeficiente angular da curva analitica no solvente, neste caso, a
agua (ECONOMOWU et al., 2009).

C (%) = 100 x (1 —Z—m) ®8)

S

As curvas analiticas matrizadas foram avaliadas quanto ao tempo de retencéo (tr) dos
analitos, desvio padrao relativo (% DPR) para o tempo de retencéo, DPR (%) da area
dos picos, sensibilidade e assimetria. O DPR para o tempo de retencéo foi avaliado
com base em seis leituras (N = 6) de uma solucdo padrdo para céations e acidos
organicos, o DPR (%) da area foi calculado a partir dos residuos das areas da curva
analitica e a sensibilidade foi estimada pelos coeficientes angulares das curvas
analiticas. Para determinar a assimetria, foi realizada seis leituras (N = 6) de uma
solucdo padrdo contendo 10 mg kg? de analito e aplicado a Equacéo (9) (UNITED
STATES PHARMACOPEIA CONVENTION (USP), 2008).

W0.05
2 X f0.0S

Assimetria =

(9)

Em que Wo.os é a largura do pico do analito a 5% da altura do pico e f;,s € a meia
largura do pico a 5% da altura do pico medida até a linha tracada verticalmente do

inicio até o topo do pico.

Na Figura 6 € apresentado um fluxograma das etapas aplicadas neste trabalho, desde
0 recebimento da amostra de petréleo e caracterizacdo até a andlise de cétions e

acidos organicos por cromatografia de ions.



Figura 6: Fluxograma representativo do procedimento utilizado para andlises de céations e acidos organicos por cromatografia de ions.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
51 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE PETROLEO

As amostras de petréleo foram caracterizadas quanto a densidade, grau API, nUmero
de acidez total (NAT), salinidade e quantidade de &gua, conforme apresentado na
Tabela 1. As amostras utilizadas neste trabalho sdo petroleos classificados como
pesados, médios e leves, com grau API variando de 13,2 a 38,3 (SPEIGHT, 2020).
Os petroleos Alpha, Beta e Gamma apresentaram valores de NAT inferior a
0,5 mg KOH g e salinidade de até 0,0252% m/m NacCl. Alpha apresentou salinidade
abaixo do limite de quantificacdo do método ASTM D6470. Por outro lado, os petréleos
Delta, Epsilon, Zeta, Eta e Nu apresentam valores de NAT entre 0,5 a 1,0 mg KOH g
1 e apresentaram salinidade variando de 0,0035 até 0,1644% m/m NacCl. Por fim,
petréleos como o lota, Kappa, Lambda, Mu, Xi e Omicron apresentam valores de NAT
superior a 1,0 mg KOH g e salinidade na faixa de 0,0066 a 1,3605% m/m NaCl. De
acordo com a literatura, petréleos com NAT superior a 0,5 mg KOHg?! ja séo
associados a processos corrosivos e com NAT superior a 1,0 sdo considerados acidos
(FERNANDES et al., 2021; SPEIGHT, 2014a; SZKLO et al., 2006). Observa-se na
Tabela 1 que os petrdleos classificados como &cidos sao predominantemente
pesados ou que possuem maiores concentracdes de salinidade.



Tabela 1: Caracterizacao fisico-quimica das amostras de petréleo.

Petréleo Grau API Densidade a 30 °C NAT Salinidade Quantidade de agua
g mL1 mg KOH g % m/m NaCl % m/m
ASTM D5002-19 ASTM D5002-19 ASTM D664-18e2 ASTM D6470-99 ASTM E203-16

Alpha 38,3 0,821 0,09 £ 0,01 <0,0025* 0,08 + 0,01
Beta 31,0 0,860 0,35+0,01 0,025 + 0,001 0,43+0,01
Gamma 28,5 0,873 0,42 + 0,00 0,025 + 0,001 0,15+ 0,01
Delta 27,9 0,876 0,80 £ 0,05 0,139 + 0,001 0,76 + 0,01
Epsilon 27,7 0,878 0,68 + 0,00 0,083 + 0,001 0,53+0,01
Zeta 27,6 0,878 0,61 + 0,00 0,023 + 0,002 0,64 +0,01
Eta 27,3 0,880 0,49 + 0,02 0,158 + 0,001 0,57 +0,01
Theta 26,5 0,885 0,53+0,01 0,164 + 0,015 0,66 + 0,02
lota 26,1 0,887 1,34 £ 0,00 0,21+0,01 1,03+0,01
Kappa 25,7 0,889 1,80 £ 0,08 0,75+ 0,04 4,41 +0,19
Lambda 24,1 0,899 2,53+ 0,07 1,36 £ 0,02 7,26 £ 0,26
Mu 22,3 0,906 1,08 £ 0,02 0,043 + 0,004 0,35+0,01
Nu 21,0 0,917 0,78 £ 0,00 0,003 + 0,001 0,03+ 0,00
Xi 16,7 0,944 2,39 £ 0,05 0,003 + 0,001 0,37 £ 0,02
Omicron 13,2 0,968 2,05 + 0,09 0,006 + 0,001 0,62 + 0,07

*Limite de quantificacdo (LQ) — Salinidade ASTM D6470: 0,0025% m/m NacCl.
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Outra importante caracterizacao é a quantidade de agua, uma vez que é aplicada na
determinacao da salinidade pela norma ASTM D6470 pois influencia no calculo de
salinidade. A quantidade de agua também € importante para a caracterizagdo do grau
API tendo em vista que as amostras de petréleos com quantidade de agua superior a
1% m/m foram previamente desidratadas para determinacdo do grau APIl. Os
petréleos Kappa e Lambda foram os Unicos petroleos que apresentaram teor de agua

superior a 1,0% m/m, 4,41 e 7,26% m/m, respectivamente.

5.2 VALIDACAO DA METODOLOGIA UTILIZADA NA CROMATOGRAFIA DE
iONS

5.2.1 Avaliacdo da composicéo do eluente
5.2.1.1 Andlise de cétions

A escolha do eluente € um parametro fundamental em sistemas cromatogréficos.
Alguns. O objetivo do estudo da composi¢cdo do eluente para cations (litio, sodio,
amonio, potassio, magnésio, calcio, estréncio e bario) foi reduzir o tempo de retencéo
dos elementos e, consequentemente, reduzir o tempo total de analise de analise sem,
com isso, prejudicar a qualidade da analise e a boa resolucdo de separacao dos picos.
Para determinacdo de cations, a Metrohm, fabricante da coluna Metrosep C 4 -
250/4,0, recomenda o eluente padrdo composto por 1,7 mmolL? HNOs e
0,7 mmol L't DPA (METROHM AG, 2017). Porém, buscando melhores condi¢cées para
a metodologia proposta, foi estudada a variacdo da concentracdo de acido nitrico e
acido dipicolinico. Os parametros utilizados para avaliar a composicdo do eluente
foram o tempo de retencdo e a resolucdo de separacdo dos picos. Na Figura 7 é
apresentado um cromatograma tipico de céations para as diferentes composicfes de

eluente utilizados.
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Figura 7: Cromatogramas tipicos em diferentes composicdes de eluente para solucéo padrao de céations
contendo 10 mg kg de litio (1), sédio (2), aménio (3), potassio (4), magnésio (5), calcio (6), estroncio
(7) e bario (8).
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= 3,0 mmol L' HNO3
— 2.5 mmol L' HNO3

= — 2,5 mmol L' HNO3 /0,7 mmol L' DPA
g 1,7 mmol L' HNO3 / 0,7 mmol L' DPA
7]
S
©
c 8
7y 6 7 8
8
T T T T T
40,0 50,0 60,0 70,0 80,0

Tempo (minutos)

A andlise da Figura 7 mostra que para o eluente padrdo composto por
1,7 mmol L"* HNOs e 0,7 mmol L* DPA foi necessaria uma corrida de 85 minutos para
garantir a eluicdo de todos os cétions (METROHM AG, 2017). Isso demostra a
necessidade de otimizacdo da composi¢cao do eluente uma vez que esse tempo para
uma Unica analise tornaria 0 método oneroso. Com o aumento da concentracao de
acido nitrico e a remocéao do acido dipicolinico, observou-se uma redu¢édo no tempo
de corrida para 20 minutos quando aplicado 5,0 mmol L't HNOs. Para os eluentes
somente com HNOs, a ordem de eluigdo seguiu da menor para maior carga (+1 para
+2), seguido do menor para 0 maior raio iénico. Outro ponto observado foi que na
presenca de acido dipicolinico, o calcio eluiu antes do magnésio. Uma possivel
explicacdo para esse fato seria a complexacdo dos ions de célcio com &acido
dipicolinico serem mais estaveis do que com os ions de magnésio, interagindo com
menor intensidade com a fase estacionaria de resina catidnica de grupos carboxila e
eluindo com menor tempo quando comparado com o0s ions de magnésio
(NESTERENKO et al., 2011). A comparagao do tempo de retengédo dos analitos nos
diferentes eluentes para litio, sédio, amoénio e potassio apresentou DPR entre 17,0%
e 21,5%, magneésio de 45,8%, calcio de 40,6%, estroncio e bario com os maiores DPR,
sendo de 46,3% e 49,8%, respectivamente. De acordo com esses resultados, o
eluente escolhido para a andlise de céations foi 4,0 mmol Lt HNO3 por apresentar um

tempo de corrida de 30 minutos e com boa resolucao de separacao dos picos. A linha
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de base estabilizou-se em cerca de 900 puS cm e o fluxo da fase mével foi de 0,9 mL
min~ com pressdo de operacdo igual a 11,0 MPa. Sob essas condicdes, os cations
litio, s6dio, amdnio, potassio, magnésio, calcio, estroncio e béario eluiram em 4,96;
5,95; 6,52; 8,33; 12,29; 15,44; 18,45 e 27,18 minutos, respectivamente.

5.2.1.2 Analise de acidos organicos de cadeia curta

E descrito na literatura o uso de acetona como modificador organico de eluentes na
analise de ions. Alguns autores aplicaram acetona em diferentes concentracdes (0 a
7,5% v/v) com eluente composto de carbonato de sédio e bicarbonato de sédio para
investigar o comportamento de retencdo de ions sulfito em amostras de vinho
(YOSHIKAWA; UEKUSA; SAKURAGAWA, 2015).

Neste trabalho, o efeito da acetona em diferentes concentracbes de acetona (0 a
15% v/v) foi avaliado como modificador organico do eluente composto por acido
sulfdrico na concentracdo de 0,5 mmol L' para andlise de AOCC (acido férmico,
acético e propanoico). Os parametros utilizados para avaliar a composicdo do eluente
foram o tempo de retencdo e a resolucdo de separacdo dos picos. Na Figura 8 é
apresentado um cromatograma tipico de &cidos organicos para as diferentes

composicdes de eluente usados neste estudo.

Figura 8: Cromatogramas tipicos em diferentes composi¢des de eluente para solucédo padrédo de &cidos
organicos de cadeia curta contendo 10 mg kg de acido férmico (1), acético (2) e propanoico (3).

0,5 mmol L' H2S04 + 15% v/v acetona
0,5 mmol L' H2804 + 10% v/v acetona
0,5 mmol L' H2804 + 5% v/v acetona
0,5 mmol L' H2S04
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Na Figura 8, observa-se que com 0 aumento da concentragcéo de acetona no eluente,
tem-se uma reducéo no tempo total de corrida e o aparecimento com mais nitidez do

pico de interferente relacionado a presenca de carbonatos, aléem da perda de
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resolucao dos picos a partir de 5% v/v de acetona. A presenca de acetona no eluente
também influenciou na pressao de operacao sendo de 4,0; 5,0; 5,5 e 6,0 MPa para 0,

5, 10 e 15% v/v de acetona, respectivamente.

Nesse contexto, o eluente escolhido para a analise foi 0 eluente composto apenas por
0,5 mmol Lt H2SO4 com tempo de corrida de 22 minutos e com melhor resolucéo dos
picos, além de trabalhar com cerca de 60% da pressao de operacdo maxima da
coluna. A linha de base estabilizou-se em cerca de 95 uS cm e o fluxo da fase mével
foi de 0,5 mL minl. Sob essas condicdes, os acidos férmico, acético e propanoico

eluiram em 14,07; 16,25 e 18,95 minutos, respectivamente.

A aplicacdo dos fenémenos de separacao por exclusao por efeito esférico e por
adsorcdo para determinacdo de acidos organicos de cadeia curta consistiu
essencialmente na determinacéo de acidos organicos fracos na presenca de um acido
totalmente dissociado. A ordem de eluicdo seguiu do acido mais forte para o mais
fraco. O pKa dos &cidos foérmico, acético e propanoico &, respetivamente, 3,75; 4,76 e
4,87 (THERON; LUES, 2010).

5.2.2 Avaliacao do efeito matriz

O efeito matriz pode ser entendido como a influéncia no sinal analitico causado pelos
componentes da matriz coeluente (ECONOMOU et al., 2009; RIBANI et al., 2004).
Esse efeito tem sido estudado como uma fonte de erro uma vez que 0s componentes
da matriz coeluentes ndo detectados podem afetar a validagdo do método
cromatografico interferindo na andlise quantitativa dos analitos (ECONOMOU et al.,
2009; LIU et al., 2012).

O efeito matriz foi avaliado mediante aumento ou supressao do sinal analitico C (%) e
com o auxilio da andlise estatistica conduzida por meio de andlise de variancia
(ANOVA) de fator Unico. Os resultados de C (%) mostram que as curvas analiticas
com efeito matriz sofreram uma supressao ou aumento de sinal na faixa de -6,6% para
0 acido propanoico até +2,3% para 0 potassio. Sédio, amonio e bario apresentaram
uma variacdo menor que 1,0%, acido férmico e acético ficaram entre -3,0% e -4,0%,
litio com -4,9% e magnésio com -5,4%. De acordo com ECONOMOU et al. (2009), os

efeitos da matriz sdo considerados baixos quando os resultados de supresséo ou
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aprimoramento de sinal estdo na faixa de -20,0% a +20,0%. Neste estudo, os baixos
efeitos da matriz podem ser explicados pela composi¢ao do extrato obtido pela norma
ASTM D6470 que é composto predominantemente por agua, seguindo por etanol e
acetona em menores proporgdes. De acordo com a norma ASTM D6470, o volume de
extrato total coletado é de 158 mL, sendo que pelo menos 125 mL sdo de agua
adicionada ao processo de extracdo, ou seja, cerca de 80,0% v/v do extrato é
composto por agua e os 20% v/v sdo advindos da mistura de acetona e etanol que
ficam particionados entre o extrato aquoso e o extrato oleoso. Entende-se que 0s 20%
v/v correspondente a etanol e acetona mantiveram o efeito matriz em uma faixa de
baixa interferéncia. Para investigar se ha diferenca estatistica entre a curva analitica
por calibracdo externa e a curva analitica matrizada, foi aplicado teste ANOVA. A
andlise estatistica identificou que os coeficientes angulares de ambas calibracdes
para litio (F = 8,3136; valor-p = 0,0448), potassio (F = 15,8724; valor-p = 0,0163),
magneésio (F = 9,5795; valor-p = 0,0364), acido férmico (F = 32,4752; valor-p = 0,0047)
e acido acético (F = 9,4554; valor-p = 0,0371) foram estatisticamente diferentes para
um intervalo de confianca de 95%. Sédio (F = 0,9119; valor-p = 0,3937), amdnio (F =
0,0011; valor-p = 0,9750), célcio (F = 2,1243; valor-p = 0,2187), estroncio (F = 3,9366;
valor-p = 0,1182), bario (F = 0,2928; valor-p = 0,6171) e acido propanoico (F = 5,3633;
valor-p = 0,0815) ndo apresentaram diferenca estatistica para um intervalo de
confianca de 95%. Para validagdo do método, foi mantida as curvas analiticas
matrizadas para assegurar a confiabilidade das analises apresentadas.
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Figura 9: Curvas analiticas matrizadas para cations. As curvas foram preparadas durante trés dias

consecutivos com sete padrdes preparados diariamente variando de 0,25 a 10,0 mg kg-*.
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Figura 10: Curvas analiticas matrizadas para &cidos organicos. As curvas foram preparadas durante
trés dias consecutivos com sete padrdes preparados diariamente variando de 0,25 a 10,0 mg kg-2.
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Na Tabela 2, sdo apresentados os parametros das curvas analiticas matrizadas.

Esses parametros podem ser classificados como parametros de conformidade do

sistema e sdo usados para demostrar que o sistema cromatografico estd adequado a
finalidade pretendida (MUTTON et al., 2011). Os DPR para os tempos de retencéo

foram inferiores a 1% e os DPR para os residuos das areas das curvas analiticas

foram inferiores a 2%, a assimetria ficou entre 0,86 a 1,20 e a resolucao foi superior a

2 para todos os analitos. A assimetria € um indicativo da forma de um pico e quanto
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mais proximo de 1,0, mais proximo da forma ideal encontre-se o pico, semelhante a
uma curva gaussiana (VAZ et al., 2016). As mudancas na for¢a do pico ou no tempo
de retencao podem indicar contratempos desagradaveis como queda de presséo ou
fluxo ocasionado por vazamentos, compresséao do leito da coluna ou, ainda, equilibrio
incompleto da linha de fundo (MUTTON et al.,, 2011). A resolucdo € um O6timo
parametro para avaliar a qualidade de uma separacdo cromatografica. Através de
otimizacbes é possivel definir valores de resolu¢do padréo para cada método e,
quando esse valor ndo for mais alcancado, € um indicativo de que a coluna esta
deteriorada e deve ser substituida (MUTTON et al., 2011).

Os limites de deteccdo (LD) variaram em uma faixa estreita de 0,05 a 0,10 mg kg™,
enquanto os limites de quantificacdo (LQ) foram de 0,15 a 0,31 mg kg. Esses valores

atendem ao objetivo proposto pelo trabalho.
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Tabela 2: Parametros das curvas analiticas matrizadas para cations, utilizando como eluente 4,0 mmol Lt HNOs, e acidos organicos, utilizando como eluente
0,5 mmol L* H2SO4. Na tabela, os simbolos representam tempo de retencéo (tr), desvio padréo relativo (DPR), coeficiente de determinacéo (R2), limite de
deteccéo (LD) e limite de quantificagéo (LQ).

Analito tr tgr DPR Assimetria Sensibilidade AreaDPR  R2?  Resolucdo LD LQ
min % % mg kg? mgkg?
Litio 4,96 0,07 1,00 0,4624 0,39 1,0000 3,81 0,05 0,15
Sadio 5,95 0,03 0,91 0,1447 0,49 1,0000 2,05 0,06 0,19
Amonio 6,52 0,03 0,90 0,1744 0,83 1,0000 4,89 0,08 0,23
Potassio 8,33 0,20 0,86 0,0819 0,94 1,0000 7,32 0,07 0,20
Magnésio 12,29 0,05 1,10 0,2247 0,53 1,0000 5,34 0,07 0,21
Célcio 15,44 0,02 1,09 0,1466 0,42 1,0000 4,56 0,05 0,16
Estroncio 18,45 0,06 0,96 0,0686 1,31 0,9999 9,29 0,10 0,31
Bario 27,18 0,21 0,89 0,0462 1,19 0,9999 [n.d.]* 0,09 0,28
Acido férmico 14,07 0,04 1,19 0,0546 0,80 1,0000 4,98 0,07 0,22
Acido acético 16,25 0,04 1,20 0,0322 0,99 1,0000 5,18 0,08 0,24
Acido propanoico 18,95 0,04 1,19 0,0252 0,99 1,0000 3,00 0,10 0,29

*[n.d.] — N&o definido. A resolucéo nao foi definida para o bario por ser o Ultimo pico do cromatograma.
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5.2.3 Linearidade

A deteccéo de condutividade € o modo de deteccdo mais comumente empregado em
IC. E preferivel que o detector tenha uma ampla faixa dindmica linear e que os analitos
a serem medidos estejam separados de quaisquer substancias interferentes. A faixa
dindmica linear de um composto € a faixa na qual a resposta do sinal do detector é
diretamente proporcional a quantidade do composto (UNITED STATES
PHARMACOPEIA CONVENTION, 2008). As funcdes de calibracdo de segunda
ordem sdo recomendadas somente em excecdes justificadas. Assim, para comprovar
a aceitacdo da linearidade existem métodos matematicos como o teste de linearidade

de Mandel.

No teste de Mandel, cations e acidos organicos apresentaram o valor teste (TV) menor
que F14 = 7,71 indicando que a calibracdo de segunda ordem n&o possui o melhor
ajuste significativo para um intervalo de confianca de 95%, ou seja, o ajuste linear é o
mais adequando para as curvas analiticas. Além disso, as curvas analiticas lineares
apresentaram coeficiente de correlacdo (R2?) superiores a 0,999 indicando a forte

correlacdo linear entre a concentracdo e a area dos picos.

5.2.4 Preciséo e recuperacao

Os resultados de preciséo intra-dia, inter-dia e recuperacédo estdo apresentados na
Tabela 3. As variac@es intra-dia foram menores que 4,0% enquanto que as variacdes
inter-dia foram menores que 8,0%. Os resultados de recuperacao ficaram na faixa de
95,7% a 103,9% com DPR inferior a 5,0%, evidenciando a robustez do método.
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Tabela 3: Resultados para validacdo do método através da preciséo intra-dia e inter-dia e da recuperacéo.

Analito Precisao Precisao Recuperacéo Recuperacéo
Intra-dia* (% DPR) Inter-dia** (% DPR) Média*** (%) DPR (%)

Baixa Média Alta Baixa Meédia Alta Baixa Média Alta Baixa Meédia Alta
Litio 0,6 0,6 0,0 0,5 0,3 0,2 101,8 100,0 99,9 0,2 0,3 0,7
Saodio 0,2 0,7 0,1 55 1,9 0,7 100,4 100,0 99,8 0,8 0,3 0,7
Amoénio 0,6 0,4 0,2 0,8 0,3 0,3 101,9 100,4 100,4 0,8 0,3 0,5
Potéassio 0,1 0,6 0,3 0,6 0,5 0,3 101,9 100,2 99,9 0,9 0,4 0,1
Magnésio 0,1 0,5 0,2 1,4 0,7 0,3 102,8 99,9 100,1 0,8 0,8 0,3
Célcio 0,7 0,5 0,3 2,7 0,8 0,4 100,7 99,3 99,6 4,9 0,9 0,3
Estroncio 0,9 0,2 0,2 3,4 0,5 0,4 95,7 100,0 98,6 2,1 0,8 0,3
Bario 2,8 0,4 0,8 4,2 0,8 0,9 103,9 100,2 99,0 3,3 2,0 0,9
Acido formico 3,2 1,3 1,2 3,9 1.4 1,3 97,6 99,4 98,5 2,6 0,7 1,0
Acido acético 2,3 0,7 1,4 7,7 1,6 1,8 100,0 99,6 98,8 2,2 1,3 1,1

Acido propanoico 2,3 1,8 0,3 5,7 2,6 3,4 101,1 98,2 99,3 3,7 2,0 2,3

* A precisao intra-dia foi avaliada conforme orientagdo do ICH para um minimo de nove determina¢des: andlise de solugBes padrdes em concentracdes baixa,
média e alta da curva analitica em triplicata dentro de um mesmo dia, pelo mesmo analista e sob as mesmas condi¢des de instrumentacao.

** A precisao inter-dia foi avaliada através da analise de solugfes padrdes em concentragdes baixa, média e alta da curva analitica em triplicata durante cinco
dias consecutivos, pelo mesmo analista.

*** A recuperacgdo foi avaliada através da andlise de solugcBes padrdes certificadas em concentragfes baixa, média e alta da curva analitica. Foram realizadas
seis leituras dentro de um mesmo dia para cada solucéo.
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5.2.5 Aplicacdo da metodologia em extratos obtidos a partir de amostras de

petréleo
5.2.5.1 Analise de cations

ApoOs a validagdo da metodologia, os extratos foram avaliados quanto ao contetdo de
cations. Os resultados de cétions nos extratos aquosos obtidos a partir das amostras
de petréleo estdo apresentados na Tabela 4. Para determinacdo de cations nos
extratos com concentragdes que extrapolaram a curva analitica, as amostras foram
diluidas com solucéo do branco até atingir concentragdes em torno de 60% do limite

da curva analitica.



Tabela 4: Resultados de determinacdo de cations nos extratos obtidos a partir das amostras de petréleo em mg kg-! petréleo.
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Petréleo Litio Sadio Amaonio Potassio Magnésio Célcio Estroncio Bario
Alpha <0,58* 0,86 + 0,09 0,98+0,04 0,71+0,07 <0,80* <0,60* <1,17* <1,09*
Beta <0,58* 43,35+ 1,26 2,64+0,25 1344+0,42 0,85%0,07 31,33+0,91 <1,17* <1,09*
Gamma <0,58* 8,81+0,47 2,04+0,32 0,91+0,01 1,50+0,12 43,70 £ 3,19 <1,17* <1,09*
Delta 8,88 + 0,56 287,6 £ 3,2 1,84+0,03 3,13+0,15 16,71+0,76 1755+24 1,18+0,03 <1,09*
Epsilon <0,58* 81,97 £ 1,93 240+0,12 1,79+0,09 11,04+0,36 176,3+2,2 <1,17* <1,09*
Zeta <0,58* 70,60 = 6,97 248+0,76 151+0,11 5,34 + 0,52 7,80+ 0,51 <1,17* <1,09*
Eta 9,08 £ 0,75 378,1£8,7 234+0,19 382+0,22 19,86+0,79 125,0+1,8 <1,17* <1,09*
Theta 7,80 £ 0,47 4449 + 35,2 1,41+029 475+0,40 8,63+1,00 171,4+14,1 <1,17* <1,09*
lota 9,44 +0,13 272,01+ 4,1 546+0,39 187+0,19 32,26+1,10 417,1£9,5 9,71+0,52 <1,09*
Kappa <0,58* 2306 + 137 9,73+1,69 16,28+1,04 61,24+6,13 483,8+435 3,17+0,17 <1,09*
Lambda 5,87 £ 0,08 4852 + 181 3,77+0,04 30,76 +1,32 68,31+1,02 880,8+558 24,35+0,27 <1,09*
Mu <0,58* 1416 +12,4 2,08+0,14 552+0,43 3,29+0,21 1,97 £ 0,16 <1,17* <1,09*
Nu <0,58* 0,67 £0,24 1,36 £0,39 0,76 £0,15 <0,80* <0,60* <1,17* <1,09*

Xi <0,58* 2,98 £ 0,05 1,84+0,22 0,86 +0,09 <0,80* <0,60* <1,17* <1,09*
Omicron <0,58* 18,85 + 0,87 3,10+0,35 0,94+0,02 1,55+0,01 13,96 + 0,39 <1,17* <1,09*

*Os limites de quantificacao (LQ) foram calculados em termos de massa de petréleo: litio (0,58 mg kg?), sédio (0,74 mg kg*), amdnio (0,88 mg kg?), potassio
(0,77 mg kg?1), magnésio (0,80 mg kg), célcio (0,60 mg kg1), estréncio (1,17 mg kg?) e bario (1,09 mg kg?).
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Dos quinze petréleos analisados, cinco (petréleos Delta, Eta, Theta, lota, Lambda)
apresentaram concentracdes de litio (Li*) em uma faixa estreita de concentracao
variando de 5 a 10 mg kg* petréleo. O litio pode estar associado ao petréleo devido a
sua presenc¢a em salmouras de campos petroliferos, em menores concentracées nas
aguas residuais de campos de petrdleos e gas e na agua do mar (KUMAR et al., 2019;
VIKSTROM; DAVIDSSON; HOOK, 2013). O litio possui propriedades ibnicas
semelhantes ao magnésio devido a semelhanca de tamanho idnico. Por esse motivo,
na exploracdo de minerais, quando presente, 0 magnésio impede a formacédo de
cloretos de litio (VIKSTROM; DAVIDSSON; HOOK, 2013).

Saodio, calcio e magnésio sdo os cations mais comumente encontrados no petréleo
(CHANG et al., 2017; DE OLIVEIRA SOUZA et al., 2015). Foi determinado sddio (Na*)
em todas as amostras de petrdleo em uma ampla faixa de concentracdes de 0,5 até
4853 mg kg™ petréleo, calcio (Ca?*) na maioria das amostras, variando de 2 até 880
mg kg petréleo, e magnésio (Mg?*) variando de 0,8 até 69 mg kg™ petréleo. Esses
elementos sdo encontrados no petréleo predominantemente na forma de cloretos
(NaCl, CaCl2 e MgClz) e sé&o provenientes principalmente da agua salina do
reservatorio que normalmente é dispersa na fase oleosa durante a producdo do
petréleo (CHANG et al., 2017; KAMARI; BAHADORI; MOHAMMADI, 2015).

A presenca de aménio (NH4") foi detectada nos quinze petréleos avaliados em uma
faixa de 1 a 10 mg kg petréleo. O amonio tem como fonte as dguas produzidas de
pocos convencionais de petroleo e gas (HARKNESS et al., 2015). A associacdo de
amoénio com espécies de silicato a tempos também vem sendo estudada na
exploracdo de hidrocarbonetos, como possiveis indicadores da presenca de petréleo
bruto préximo (WILLIAMS et al., 1995).

Semelhante ao aménio, o potassio (K*) também foi determinado em todas as amostras
de petréleo em uma faixa de 0,7 a 31 mg kg petréleo. Assim como sddio, célcio e
magneésio, 0 potassio esta presente no petréleo majoritariamente na forma de cloretos
(PEREIRA, J S F et al., 2010).

A presenca de estroncio (Sr?*) e bario (Ba®*) foi determinada em poucas amostras.
Quatro petréleos apresentaram estréncio na faixa de 1 a 25 mg kg™ petréleo, enquanto

gue o bario ficou abaixo dos limites de quantificacdo em todas as amostras. A literatura
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relata que quando presentes no petroleo, estroncio e bario estdo principalmente na

forma de cloretos, porém em menores quantidades (PESSOA et al., 2012).

5.2.5.2 Analise de acidos orgéanicos de cadeia curta

Os resultados de acidos orgéanicos de cadeia curta nos extratos aquosos obtidos a
partir das amostras de petroleo estdo apresentados na Tabela 5. Assim como na
andlise de cations, os extratos com concentracdes de acidos organicos que
extrapolaram a curva analitica foram diluidos com solugdo do branco até atingir

concentracfes em torno de 60% do limite da curva analitica.

Tabela 5: Resultados de determinacéo de céations e 4cidos organicos nos extratos obtidos a partir das
amostras de petréleo em mg kg-1 petréleo.

Petroleo Acido férmico Acido acético  Acido propanoico
Alpha 0,81 £ 0,07 4,56 + 0,38 <1,13*
Beta 1,70 £ 0,06 9,33+0,46 <1,13*
Gamma 4,82 £ 0,61 568+041 2,65+ 0,09
Delta 6,93 0,19 576 £0,17 1,08 £ 0,01
Epsilon 11,80 £ 0,16 8,19+0,13 <1,13*
Zeta 5,21+0,19 3,68 £0,15 1,95+ 0,25
Eta 6,95 + 0,07 8,60 0,12 <1,13*
Theta 1,89+ 0,08 4,73+0,21 2,17 £ 0,27
lota 24,33 £ 0,53 117,58 + 1,41 2,11 £0,20
Kappa 20,36 £ 1,12 13,80 £ 0,44 2,01 +£0,08
Lambda 12,08 £ 0,15 557,64 + 5,42 <1,13*
Mu 0,93+ 0,05 2,72+0,24 1,66 + 0,13
Nu <0,85* 4,13 +0,34 <1,13*
Xi 0,80 £ 0,09 13,08 £ 0,46 2,85+1,16
Omicron 3,22 £ 0,26 2,25+0,11 2,52 +1,06

*Os limites de quantificacdo (LQ) foram calculados em termos de massa de petréleo: acido férmico
(0.85 mg kg1), acido acético (0.94 mg kg) e acido propanoico (1.13 mg kg1).

Acido formico e acético foram determinados na maior parte das amostras em uma
faixa de 0,80 a 25 mg kg e 2 a 560 mg kg, respectivamente. Acido propanoico foi

determinado em nove dos quinze petréleos em uma faixa de concentragdo bem
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estreita variando de 1 a 3 mg kg petr6leo. Um ponto importante a ser observado é
gue os petroleos que apresentaram as maiores concentracdes de acidos organicos,
também sdo os que apresentam as maiores quantidades de agua. O petréleo lota
apresentou 24,33 e 117,58 mg kg! petréleo de acido férmico e acético,
respectivamente, e 1,03% m/m de agua; O petréleo Kappa apresentou 20,36 e
13,80 mg kg petréleo de acido férmico e acético, respectivamente, e 4,41% m/m de
agua; e o petréleo Lambda com 7,26% m/m de agua apresentou 12,08 mg kg?
petréleo de acido férmico e 557,64 mg kg petréleo de &cido acético. A explicacédo
para esse fato pode ter como base a alta solubilidade desses acidos na agua
(BORGUND; BARTH, 1994). E possivel inferir ainda que os processos de
desidratacdo do petréleo visando cumprir a especificacdo da quantidade de agua em
torno de 0,5% m/m (SOTELO et al., 2018), como o caso da maior parte dos petréleos
estudados, contribui com a remocao desses acidos do petrdleo. A maior quantidade
de acido acético frente a acido férmico e propanoico na maioria dos petroleos também
€ corroborado pela literatura uma vez que em aguas subterrdneas associadas ao

petroleo, o acido acético é o mais comumente observado (LEWAN; FISHER, 1994).
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foi proposto desenvolver uma metodologia para determinagdo de
cations (Li*, Na*, NH4*, K*, Mg?*, Ca?*, Sr?* e Ba?*) e de acidos organicos de cadeia
curta (acido férmico, acético e propanoico) por cromatografia de ions em extrato
aguoso obtido pelo método ASTM D6470 em amostras de petréleo brasileiro. Para a
validacdo da cromatografia, o eluente definido foi 4,0 mmol L'* HNOs para cétions e
0,5 mmol L't H2SO4 para acidos organicos. Os tempos de corrida foram iguais ou
inferiores a 30 minutos mantendo a boa resolucdo dos picos cromatograficos. A
metodologia apresentou limites de quantificacdo (LQ) que variaram de 0,15 a
0,31 mg kg! para cations e 0,22 a 0,29 mg kg para acidos organicos, valores
aceitaveis para a metodologia proposta. Nas amostras de petroleo estudadas, foi
identificado sédio (Na*) em uma ampla faixa de concentracéo no petréleo (0,5 a 4853
mg kg1), célcio (Ca?*) (2 até 880 mg kg') e magnésio (Mg?*) (0,8 até 69 mg kg™).
Também foi identificado &cidos organicos nas amostras de petroleo, sendo acido
férmico em uma faixa de 0,80 a 25 mg kg e acético de 2 a 560 mg kg*. Os petréleos
gue apresentaram maiores concentracdes de acidos organicos de cadeia curta
(petréleos lota, Kappa e Lambda), também apresentaram maiores concentracdes de
agua de 1,03 a 7,26% m/m, indicando a possibilidade de os acidos serem removidos
juntamente com a agua em processos de desidratacao do petréleo. Portanto, com a
metodologia proposta neste trabalho, € possivel determinar cations e acidos organicos
de cadeia curta por cromatografia de ions em extrato aquoso obtido pelo método
ASTM D6470 em amostras de petréleos brasileiro. Recomenda-se para trabalhos
futuros, o estudo do coeficiente de particdo dos acidos organicos em diferentes
concentracfbes e petroleos, bem como a abrangéncia do estudo para acidos nao

abordados nesse trabalho.
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