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RESUMO

Titulo: Avaliacdo de métodos de preparo de amostra para determinacdo de cloreto

em petréleo por cromatografia de ions.

Autora: Michele Stéfani Peters Enders

Orientador: Prof. Dr. Edson Irineu Muller

Neste trabalho foram avaliados dois métodos alternativos para o preparo de
amostras de petréleo e posterior determinacédo de cloreto por cromatografia de ions
(IC). Dentre estes métodos, a decomposicdo por MIC foi investigada, sendo que
alguns parametros foram avaliados para que fosse obtida a melhor recuperacéo de
sal, tais como o programa de aquecimento, tempo da etapa de refluxo apos a
combustéo para garantir a recuperacdo do analito, massa de amostra e a solucéo
absorvedora (dgua, NH,OH e (NH4).CO3). Apesar da boa recuperacao obtida para
todas as solucdes avaliadas, NH,OH 10 mmol L* foi escolhido como solucdo
absorvedora por apresentar melhor precisdo dos resultados. Além disso, com a
utilizacdo do método proposto foi possivel a digestdo de até 200 mg de amostra.
Ademais, também, foi avaliado o método de preparo de amostra para a extracao de
sal do petroleo, utilizando agua como solugdo absorvedora e aquecimento por
radiagdo micro-ondas. Alguns parametros foram avaliados para se obter maior
eficiéncia de extracdo do sal do petroleo, tais como o tempo de resfriamento, o
tempo de aquecimento, a propor¢cdo agua : amostra e a poténcia de irradiacado de
micro-ondas. Os resultados obtidos com este método de preparo foram
concordantes com os resultados obtidos pelo método MIC. Na extracdo foram
utilizados até 10 g de petréleo. Desta forma, a utilizacdo de ambos os métodos
propostos foi considerada adequada para posterior determinacdo de sal em

diferentes amostras de petroleo, de forma rapida e segura.



1. INTRODUCAO

O petréleo bruto € geralmente produzido como uma emulsdo de agua em Oleo
com grande estabilidade devido a presenca de agentes tensoativos naturais. A agua
emulsionada contém elevadas concentragbes de sais, principalmente cloreto de
sodio, que pode ser responsavel pela corrosdo durante o processamento de petroleo
nas refinarias. Durante o processo de producéo de petréleo, um dos métodos para
aumentar a recuperacao de 6Oleo consiste em injetar agua nos po¢os para aumentar
o fator de recuperacéo. O Oleo recuperado, no entanto, muitas vezes contém grande
guantidade de agua na forma emulsionada, que precisa ser separada. Como
consequéncia do aumento da demanda por derivados de petroleo, tem se tornado
cada vez mais importante melhorar a eficiéncia dos processos de separacdo, com a
diminuicdo de tempo e custos envolvidos.! Em escala laboratorial, um elevado teor
de sal pode causar interferéncia em algumas determinacdes realizadas no petroleo
bruto, como a caracterizacéo do 0leo, tal como observado para a determinacéo de
namero de acidez total. Geralmente, a concentracdo de sal deve ser reduzida para
valores inferiores a 500 mg kg para evitar interferéncias em analise de 6leo bruto.?

A determinacédo de sal em 6leo bruto € atualmente realizada em uma escala
de laboratério, de acordo com a American Society for Testing e Materiais ASTM D
6470.> Este método recomenda a extracdo de sal com xileno, a 65 °C, seguido de
uma etapa de extragdo com alcool, acetona e agua em um aparelho de extracao
eletricamente aquecido. A determinacéo de sal € realizada na fase aquosa por meio
de titulacdo potenciométrica, e os resultados sdo expressos como teor de NaCl.
Apesar da disseminacdo da utilizagdo desta metodologia, ela apresenta algumas
desvantagens, como um longo periodo de tempo para a preparacdo da amostra
(superior a 4 horas), a necessidade do uso de um grande volume de solventes
toxicos, além de utilizar ar comprimido para reduzir o risco de sobreaquecimento,
facilitando a ocorréncia de contaminagfes. Cabe salientar, também, a dificuldade
deste método em determinagdo de cloreto em baixas concentra¢des. Portanto,
novas metodologias tém sido investigadas para promover a desemulsificacdo de
emulsdes de petroleo bruto, possibilitando a remocéo do sal do petroleo para a fase

extratora.*



Introducéo 2

Dentre estas novas metodologias, pode-se destacar as que utilizam a
radiacdo micro-ondas como fonte de energia para o rapido e seletivo aquecimento
de solventes polares.

A radiagao de micro-ondas tem sido usada com sucesso em muitos campos
da quimica, incluindo a sintese e a decomposicdo de amostras, além de processos
de secagem. Devido a rapida transferéncia de energia para a amostra, a irradiacao
de micro-ondas poderia ser utilizada para promover a desemulsificacdo de emulsdes
de petréleo de um modo mais rapido do que os métodos convencionais.®> O processo
de desemulsificacdo por radiacdo micro-ondas permite a desestabilizacdo de
emulsdes, em primeiro lugar, pelo aumento da temperatura, provocando uma
reducdo da viscosidade da fase continua e reduzindo a tenséo superficial das gotas.
Isto permite a coalescéncia, e também, reorganiza a distribuicdo de carga elétrica de
moléculas de agua. Estes dois efeitos combinados podem resultar na quebra da
emulsdo sem a adicéo de qualquer substancia quimica.>®

Desta forma, a radiacdo micro-ondas apresenta potencial para ser utilizada
nos métodos analiticos para controle de qualidade na industria do petréleo.



2. OBJETIVO

Embora o método oficial ASTM D 6470 seja o método recomendado para a
determinacdo de sal em petrdleo, ha a necessidade de se buscar métodos
alternativos para a determinagcdo de sal em petroleo e seus derivados. O método
oficial requer grande quantidade de solventes toxicos, elevada massa de amostra e
consiste em um meétodo extremamente moroso. Sendo assim, este trabalho tem por
objetivo propor métodos alternativos para a decomposicdo de amostra e extracao do
sal do petréleo, para posterior determinagdo da concentracdo de NaCl por
cromatografia de ions, visando um menor consumo de reagentes e evitar a utilizacao
de reagentes toxicos, além de permitir um menor tempo na etapa de preparo da
amostra. Os métodos que serdo avaliados sdo a combustdo iniciada por micro-
ondas (MIC) e a extracao assistida por micro-ondas (MW-AE).

Além disso, alguns parametros importantes destes dois métodos serdo
investigados, tais como tempo de aquecimento, solugcdo absorvedora e extratora,

tempo de resfriamento e massa de amostra.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 PETROLEO

A teoria mais aceita referente a origem do petrdleo baseia-se na
decomposicéo de substancias organicas, restos de animais e vegetais, pela acao do
calor, da pressao e de bactérias que teriam se depositado ao longo dos anos em
grandes quantidades no fundo de mares, lagos e rochas reservatérios.®

O petroleo é definido como uma mistura heterogénea de ocorréncia natural,
consistindo predominantemente de hidrocarbonetos e derivados organicos
sulfurados, nitrogenados e oxigenados, além de outros elementos. Além da
presenca desses compostos, 0 petréleo bruto estd comumente acompanhado por
guantidades variaveis de outras substancias, tais como agua, matéria inorganica e
gases dissolvidos. Os constituintes do petréleo e demais compostos presentes

podem ocorrer nos estados gasosos, liquido e sélido, em proporcées variaveis.

3.1.1 Composicao

Tanto a composicdo quanto a aparéncia do petréleo podem variar muito
dependendo do tempo de formacéo e local onde o reservatoério esta localizado. Seu
aspecto pode ser viscoso, com tonalidades desde o castanho-escuro até o preto.
Com relacdo a composicédo elementar do petroleo, essa variagdo € menor, e esta

demonstrada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo elementar média do petréleo. Adaptado de Brasil et al.?

Elemento % em massa
Carbono 83,0a87,0
Hidrogénio 10,0 a 14,0
Enxofre 0,05a6,0
Nitrogénio 0,1a20
Oxigénio 0,05a15

Metais (Fe, Ni, V, etc.) <0,3
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A caracterizagcdo quimica do petroleo consiste na determinacdo da
composicao de hidrocarbonetos saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA),
bem como dos heterodtomos presentes, como enxofre, nitrogénio, metais e a
determinacéo dos teores de agua e sal.?

Os hidrocarbonetos saturados (ou alifaticos) sdo os compostos com ligaces
simples entre os carbonos, ndo polares, formados por cadeias lineares normais,
ramificadas e ciclicas. Dentre as principais classes de compostos, destacam-se:
hidrocarbonetos lineares normais sdo denominados de parafinas; hidrocarbonetos
saturados ramificados sdo denominados de isoparafinas; hidrocarbonetos saturados
ciclicos sdo denominados de nafténicos; os hidrocarbonetos aromaticos consistem
em todos 0os compostos contendo um ou mais anéis benzénicos ligados a cadeias
alifaticas e/ou a anéis nafténicos. As resinas sdo definidas como a fragéo solavel em
alcanos leves, como o pentano e o heptano. Aléem disso, sdo formadas por
moléculas polares, contendo heteroatomos como o nitrogénio, 0 Oxigénio e o
enxofre, e metais como o niquel, o vanadio e o ferro. Por fim, as resinas também
podem apresentar anéis aromaticos policondensados em sua estrutura. Os acidos
nafténicos, 0os quais apresentam o grupamento carboxila em sua estrutura quimica,
também fazem parte dessa fracdo. Os asfaltenos sdo definidos como a classe de
produtos que precipitam quando sdo adicionadas quantidades apreciaveis de
alcanos leves, como o pentano e o heptano, em funcéo da elevada polaridade
apresentada pelas moléculas de asfaltenos. Apresentam estruturas quimicas
similares as das resinas, porém diferem das resinas por apresentarem maior peso
molecular, maior aromaticidade e por possuirem quantidades apreciaveis de
heteroatomos (O, S, N) e metais (Ni, V, Fe) em sua composi¢cdo quimica, como é
mostrado na Figura 1.°
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Figura 1. Estruturas moleculares de asfaltenos. Fonte Ramalho et al.’

Além disso, o petrdleo pode apresentar-se associado a dgua na forma de uma
emulsdo, contendo grande quantidade de sais inorganicos. Essa associacdo €
decorrente da presenca de agua salgada no reservatério, proprio do tipo de
formacado geoldgica em que este se encontra. A agua que acompanha o petroleo
varia tanto na composicéo quanto na proporcdo com o 6leo cru.’

Durante a producédo de petréleo, a medida que a pressdo nas proximidades
dos pocos vai diminuindo, a &gua, naturalmente presente ou injetada no
reservatorio, comeca a invadir a camada de Oleo, sendo co-produzida com o
petréleo. Nas linhas de producédo, ocorre a agitacdo e o cisalhamento dos fluidos
produzidos e as gotas de agua (fase dispersa) sao incorporadas na fase 6leo (fase
continua). A quantidade de 4gua produzida varia de acordo com as caracteristicas
dos reservatérios e com a idade dos pocos produtores.****

Se a agua produzida, contendo sais dissolvidos e outros compostos
indesejaveis no petrdleo, como os sedimentos, ndo for removida durante o
processamento primario do petrdleo, podem ocorrer problemas nas unidades de
producédo e refino, tais como corrosdo de equipamentos. Na presenca da agua a
viscosidade do petroleo é aumentada, tornando o fluido mais resistente ao
transporte pelas tubulagbes, e os custos de processos sdo aumentados uma vez

que a agua é transportada juntamente com o 6leo.*
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Antes do processo de refino, € necessario que o petroleo seja tratado para a
remocdo da agua emulsionada e dos sais inorganicos a ela associados. Este
processo € importante para prevenir, problemas de corrosdo pelo sal nos

equipamentos.

3.1.2. Classificagao

O petréleo pode ser classificado de diversas maneiras, no entanto, a mais
importante esta relacionada com a densidade, segundo American Petroleum Institute
(API). A partir da densidade, o petroleo pode ser denominado como extra leve, leve,
médio, pesado, extrapesado e asfaltico.?

A densidade é definida como a relacdo entre a massa especifica do 6leo a
uma dada temperatura e a massa especifica de um padrdo a uma temperatura de
referéncia. Existem diversos métodos utilizados na industria do petréleo para a
determinacdo da densidade, destacando-se o densimetro APIl. A qualidade do
petréleo, assim como a estimativa do seu valor comercial, € estabelecida por

parametros como o grau API (°API), que é estabelecido pela seguinte equacéo:’

141,5
APl =——131,5

15,6/15.6

Onde dise156 € a razdo da densidade do o6leo a 15,6 °C com a densidade da agua
na mesma temperatura. Quando o °API é expresso por um valor baixo, o petréleo é
considerado pesado; quando o valor obtido for alto, o petrdleo é considerado leve.

Petréleos pesados possuem alta viscosidade, sendo que sua consisténcia a
temperatura ambiente pode ser semelhante a de um solido. Geralmente, esse tipo
de petréleo contém uma maior quantidade de asfaltenos, resinas, compostos de
enxofre, nitrogénio e metais, principalmente Ni e V.

A densidade é um excelente indicador do teor de fracfes leves do petréleo,
mas nado existe uma classificacdo geral adotada. Os dados apresentados na Tabela
2 ilustram uma proposta a partir da comparacao de propriedades de um conjunto de

cerca de 500 petréleos de todos os tipos.
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Tabela 2. Classificacdo do petréleo segundo a densidade. Adaptado Brasil et al.?

Densidade (°API) Classificacéo
°API > 40 Extraleve

40 > °API > 33 Leve

33 > °API > 27 Médio

27 > °API > 19 Pesado

19 > °AP| > 15 Extrapesado
°API <15 Asfaltico

3.1.3 Processamento primario do petroleo

A primeira etapa, ainda na fase de producéo, pela qual o petrdleo passa
depois que sai do reservatoério e alcanca a superficie € denominada processamento
primério. O processamento primario tem por objetivo: (1) promover a separacao das
fases oleosas, gasosas e aquosas, nos equipamentos conhecidos como
separadores; (2) tratar a fase oleosa para a reducéo do teor de agua emulsionada e
dos sais nela dissolvidos; (3) tratar a fase gasosa para a reducao do teor de vapor
de agua e de outros contaminantes, se necessario e (4) tratar a dgua separada do
petréleo, para descarte e/ou para reinjecdo em pocos produtores.’

O petréleo quando retirado do poco de prospeccdo possui em sua
composicdo, uma parcela de agua, dispersa no 6leo em forma de goticulas de
pequeno diametro. Isto caracteriza uma emulséo, a qual deve ser removida do 6leo
no equipamento denominado tratador de Oleo. Neste equipamento, em que uma
combinacdo de varios meétodos é empregada, como a adicdo de compostos
guimicos desemulsificantes, aquecimento e aplicacdo de campo elétrico e
separacao por gravidade em um vaso de grande diametro.™

Principalmente nos campos de producdo terrestres, o0 tratamento
convencionalmente utilizado é o tratamento termoquimico, que consiste na adi¢cao
de desemulsificante em um ponto de turbuléncia para permitir a melhor disperséo
do mesmo e no aquecimento da mistura, em um reator normalmente vertical, até
uma temperatura de aproximadamente 60 °C, de forma a reduzir a viscosidade do
6leo, acelerando assim o processo de decantacéo das gotas.”®
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Entretanto, nas plataformas maritimas, onde normalmente os volumes de 0leo
processados sdo muito elevados, o sistema mais utilizado € o tratamento
eletrostatico, por garantir maior eficiéncia na coalescéncia das gotas e
consequentemente na separagdo da agua. A aplicagdo de um campo elétrico de alta
intensidade sobre uma emulsdo provoca a polarizacdo das goticulas de agua,
principalmente pela migracdo dos sais dissolvidos no interior da mesma, fazendo
com que as goticulas de agua passem da forma esférica para a eliptica. Essas
distor¢bes na forma das goticulas agem como uma vibragdo longitudinal devido a
alta alternancia entre as formas esférica e eliptica, que ajuda a enfraquecer a
pelicula de emulsificante na superficie da gota. A energia cinética facilita a
coalescéncia devido a possivel colisdo entre as goticulas vizinhas.’

Todo esse processamento citado anteriormente visa a atender aos requisitos
de exportacdo do gas e do Oleo, bem como aos requisitos de descarte da agua
produzida. De forma que o petréleo ndo contenha mais do que 1% em volume de
agua emulsionada. A agua produzida também deve ser tratada antes de ser

descartada para atender as regulamentacées ambientais.”**

3.1.4 Problemas relacionados com a presenca de sal e agua no petréleo

A corrosao sempre foi um dos maiores problemas encontrados nas refinarias
e embora o petrdleo seja predominantemente constituido por hidrocarbonetos, ele
pode conter uma variedade de compostos potencialmente corrosivos, como sais de
cloreto, por exemplo. O teor de sal pode ser definido como a quantidade de cloreto
de sodio (NaCl) presente no petrdleo e derivados, compreendendo uma faixa de
aplicacdo que se estende até 500 mg kg™ do sal.’

A presenca de agua no petréleo submetido a destilacdo gera vapor de agua,
provocando a hidrolise dos sais contidos no petréleo, formando produtos acidos que

causam a corrosdo de equipamentos, conforme as equacées abaixo.*?

2 NaCl + H,O - 2 HCI + Na; Q)
MgCl, + H,O - 2 HCI + Mg (2)
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Outro problema relacionado a presenca de agua no petréleo é a formacéo de
depdsitos salinos, os quais causam um bloqueio nas unidades trocadoras de calor.
Este fendbmeno dificulta o aquecimento do petréleo, reduzindo a eficiéncia térmica e
aumentando o consumo de energia para manter o aquecimento dos fornos.**

O sal contido no petroleo pode gerar acido cloridrico, quando em contato com
a agua, e constituir uma fonte de corrosdo nos equipamentos das unidades de
destilacdo, assim como nos processos subsequentes. A presenca de compostos de
enxofre junto ao acido cloridrico pode levar a ocorréncia de rea¢fes de oxirreducao
entre esses compostos, acentuando ainda mais o processo corrosivo. O ion CI
ataca o ferro dos reatores e tubulacdes, formando cloreto de ferro, o qual, por sua
vez, reage com o gas sulfidrico para produzir sulfeto de ferro e acido cloridrico.’

A agua de formacdo, extraida do subsolo juntamente com o petréleo, contém
varios tipos de sais, e a salinidade global dessa agua € expressa em funcédo do
cloreto de sodio, componente muito ativo no processo de corrosédo. A determinacéo
do teor de sal pode ser feita de duas formas: (i) pelo método ASTM D 64703 por
extracdo seguida de titulacdo potenciométrica; (i) pelo método ASTM D 3230%, pela
determinacdo da condutividade do petroleo, existente devido a presenca de sais de
sodio, célcio e magnésio.

Desta forma, o conhecimento da quantidade de sal presente no petrdleo é
extremamente importante para verificar a necessidade e as condicbes do processo
para remocdo de sal. A concentracdo de sal no petrGleo é bastante variavel e
resulta, principalmente, da maneira de producéo do campo petrolifero.

Devido a alta corrosividade do acido cloridrico, na maioria dos casos, torna-se
necessario a injecdo de compostos basicos, como a aménia, para evitar 0s prejuizos
causados pela corrosdo. Estes sais e seus respectivos acidos produzidos também
podem contaminar os produtos e, além disso, certos sais metalicos podem desativar
catalisadores. Entretanto, quando a amonia € utilizada, esta pode reagir com o HCI,
produzindo depoésitos soélidos de NH4Cl. Este sélido, por sua vez, pode tornar-se
instavel, liberando novamente HCI, responsavel pela corrosdo. Consequentemente,
para minimizar esse problema, é necessario que seja feita uma lavagem com agua
para prevenir a formacdo de NH,C|.***"18
Com base nos problemas mencionados anteriormente, torna-se evidente a

necessidade de um controlar a qualidade de sal no petréleo, bem como o
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desenvolvimento de métodos mais rapidos e confiaveis, além da utilizacdo de

metodologias analiticas adequadas para a determinacao de sal.

3.2 DETERMINACAO DE AGUA E CLORETO EM PETROLEO E DE RIVADOS
POR METODOLOGIAS INDICADAS POR NORMAS OFICIAIS

3.2.1 Determinacédo de agua pelo método de Karl Fisc  her

No método Karl Fischer, a amostra € introduzida em um frasco de titulacdo, o
gual contém os reagentes de Karl Fischer, este reagente contém didéxido de enxofre
e iodo, que € gerado no anodo por reacao eletrolitica, cuja quantidade € proporcional
a corrente aplicada entre os eletrodos. Ocorre, entdo, uma reacdo em que o iodo &
reduzido pelo di6xido de enxofre, com a agua presente na amostra, sendo que 1 mol
de iodo reage com 1 mol de 4gua, segundo a equacao (3) simplificada. Dessa forma,
a partir da magnitude da corrente, em amperes, e sua duracdo, calcula-se a
quantidade de iodeto de hidrogénio ou &cido iodidrico produzida e, por
estequiometria, a quantidade de agua presente na amostra. Este método é baseado
na titulacdo por coulometria para determinar a agua presente na amostra, em baixos

teores, da ordem de mg L™,

> + SO, + 2H,0 = 2HI + H,SO, (3)

Por ser o reagente Karl Fischer um forte dessecante, a amostra e o reagente

devem ser protegidos contra a umidade atmosférica em todos os métodos.’

3.2.2 Determinacéo de cloreto por metodologia ofici  al

A ASTM recomenda algumas normas oficiais para a determinacao de cloreto
em petréleos e derivados. Para a determinacdo de cloreto na forma de NaCl,
existem dois métodos oficiais. A norma mais aplicada é a norma ASTM D 6470°
onde é feita a extracdo do sal presente no petréleo com solventes organicos e agua.

Neste método, uma massa de aproximadamente 40 g de petroleo é previamente
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solubilizada em xileno. A mistura € aquecida em um baldo e é feita a adicdo de
alcool etilico ou isopropilico e acetona. A seguir, a mistura € aquecida até a ebulicéo
e, apos o resfriamento, é feita a adicdo de &agua. Posteriormente, a solucédo €&
novamente aquecida por mais 15 min. Decorrido este tempo, ocorre a separagéo de
fases, a fase aquosa € recolhida através de um dreno no baldo de aguecimento.
ApoOs a separacao das fases, uma aliqguota de 50 mL da fase aguosa que contém o
sal é retirada e é feita a adicdo de HNOs3. Posteriormente, a concentragdo de cloreto
€ determinada por titulacdo potenciométrica. O limite de deteccdo da técnica é de 2
mg kg™. Este método pode ser aplicado para petréleo, residuos de destilacéo e 6leo
combustivel.

A outra norma recomendada para determinagcdo de cloreto em petroleo, a
ASTM D 3230%°, estabelece que a condutividade do 6leo esta relacionada com a
presenca de cloretos de sodio, magnésio e calcio. Como a condutividade é afetada
pela temperatura, esta deve ser monitorada durante as medidas e deve estar a uma
diferenga méaxima 3 °C em relacéo a temperatura verificada durante a realiza¢éo da
calibracdo do equipamento. Neste metodo, é utilizado um volume de 10 mL de
petréleo, previamente dissolvido em 15 mL de xileno, para a determinacdo da

condutividade.

3.3 TECNICAS ALTERNATIVAS DE DECOMPOSICAO DO PETROL EO PARA
POSTERIOR DETERMINACAO DE CLORETO

3.3.1 Utilizag&o da radiagdo micro-ondas para aquec imento

A radiacdo micro-ondas € um tipo de onda eletromagnética com faixa de
frequéncia de 300 MHz a 300 GHz. A regidao de micro-ondas situa-se entre a regiao
de infravermelho e ondas de radio no espectro eletromagnético. E importante
salientar que os fornos de micro-ondas para uso comercial e laboratorial operam na
frequéncia de 2,45 GHz. 9%

Essa radiacdo é classificada como néo-ionizante e promove a movimentag¢ao
em nivel molecular. Como consequéncia de sua interacdo com a matéria, pode
promover o alinhamento de moléculas polares no campo elétrico resultando em um

rapido aquecimento. O calor gerado pela radiacdo micro-ondas se deve
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principalmente a dois efeitos: a rotacdo molecular e a migracéo ibnica. Estes efeitos
sdo gerados devido aos dipolos permanentes ou induzidos das moléculas e dos
fons, respectivamente.?!

A migracdo ibnica se deve a migracdo de ions dissolvidos e a interacdo
destes com o solvente quando um campo elétrico é aplicado, gerando calor devido a
resisténcia que o ion encontra ao ser induzido pelo campo elétrico.

O fendbmeno de rotagdo de dipolos esté relacionado com o alinhamento das
moléculas (que possuem dipolos permanentes ou induzidos) com o campo elétrico
aplicado. Quando o campo elétrico é removido, as moléculas voltam a um estado
desordenado, e a energia que foi absorvida para a orientacdo nestes dipolos é
dissipada na forma de calor. O aquecimento gerado no processo depende do tempo
de relaxacdo das moléculas (tempo necessério para ordenar totalmente e
desordenar 63% das moléculas da substancia), sendo que o tempo de relaxacéo é
dependente da temperatura e da viscosidade da substancia. O aquecimento rapido e
eficiente gerado pela radiagcdo micro-ondas se deve ao fato da alta frequéncia de
alinhamento e desordem das moléculas, que oscilam aproximadamente 4,9x10°
vezes por segundo.?*?®

Uma importante caracteristica da radiacdo micro-ondas € 0 seu carater
seletivo. Cada material possui uma determinada eficiéncia da conversao da energia
absorvida, proveniente das micro-ondas, em calor. Esta propriedade dielétrica é
medida através do fator de dissipacdo, que é representado por tg 6, o qual é
determinado pela razdo da constante dielétrica (¢)) da molécula (quantifica a
capacidade do material em absorver energia da radiagdo micro-ondas) e o fator de
perda (¢"), que mede a eficiéncia da conversao de energia eletromagnética em calor,
e é caracteristico de cada material, conforme abaixo.?* Quanto maior o valor do fator
de dissipacdo maior a habilidade de uma substancia em converter energia

eletromagnética em calor.
tgd=¢"/¢
Materiais metéalicos possuem elevados fatores de perda dielétrica. A medida

gue este fator aumenta, a capacidade de penetracdo da radiacdo micro-ondas se

aproxima de zero e 0s materiais com este comportamento dielétrico sao



Revisdo da Literatura 14

considerados refletores. Entretanto, a capacidade de penetracdo € elevada em
materiais que apresentam baixos fatores de perda dielétrica. Como resultado, muito
pouco da energia é absorvida pelo material, sendo este considerado transparente
para a radiagdo micro-ondas. Assim, a transferéncia de energia das micro-ondas é
mais eficaz para os materiais que tem fator de perda dielétrico intermediario.?

A radiacdo micro-ondas interage tanto com as moléculas de agua e sais
dissolvidos, como com 0s compostos polares existentes no petréleo, incluindo as
resinas e os asfaltenos. O aquecimento de compostos apolares se deve a conducao
térmica. A elevacao da temperatura provocada pela radiagcdo micro-ondas promove
a desestabilizacdo das emulsbes pelo enfraquecimento do filme interfacial,

favorecendo a coalescéncia das gotas de 4gua da emuls&o.?

3.3.2 Combustéo iniciada por micro-ondas (MIC)

O processo de combustdo origina-se da interacdo de fendmenos fisicos e
quimico. Destaca-se a ocorréncia de reacdes exotérmicas, a emissdo de luz, o
fenbmeno de transporte de matéria, a conducdo de calor e a difusdo das espécies
guimicas. Geralmente dois componentes principais estdo envolvidos, o combustivel
e 0 oxidante. Os métodos de combustdo normalmente envolvem a acéo direta do
oxigénio como o oxidante da matéria organica. Isso é uma grande vantagem levando
em conta que 0 gas oxigénio, normalmente utilizado, pode apresentar pequenas
quantidades de contaminantes.??3

De maneira geral, a MIC envolve a decomposi¢cdo de amostras organicas em
frascos fechados pressurizados com oxigénio, onde a etapa de ignicdo é feita
através da radiagdo micro-ondas. Apds a combustéo, os analito sdo absorvidos em
uma solucdo apropriada e uma etapa de refluxo pode ser aplicada, quando
necessaria, para garantir a recuperacdo quantitativa dos analitos. Para a
determinacdo de halogénios, geralmente, sédo utilizadas soluc¢des alcalinas diluidas
para evitar possiveis perdas por volatilizacdo. Dentre as vantagens deste método,
cabe destacar o uso de massas de amostra relativamente elevadas, em geral, 500
mg, 0 uso de solucdes diluidas para a absorcdo dos analito, elevada frequéncia
analitica, uso de sistema fechado, além da possibilidade de aplicar uma etapa de

refluxo.?>%
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3.3.3 Extracéo assistida por radiagdo micro-ondas

O método de extracdo assistida por radiacdo micro-ondas (MW-AE) consiste
na extracdo do sal presente no petréleo a partir do aquecimento da agua misturada
a uma determinada quantidade de 6leo. O principal constituinte da mistura a sofrer
aquecimento pela interacdo com a radiacdo micro-ondas sera a agua, a qual
transfere parte do calor para o petroleo. Essa transferéncia de calor causa a
diminuic&o da viscosidade do 6leo, que favorece assim a migra¢do das goticulas de
agua dispersas no 6leo e a sua coalescéncia e passagem para a fase aquosa. Para
este procedimento, aproximadamente 10 g de amostra sado adicionados ao frasco
juntamente com 20 mL de agua e assim, o frasco contendo o 6leo e a agua é
submetido ao aquecimento assistido por radiacdo micro-ondas. Dentre as vantagens
deste método destaca-se a simplicidade do procedimento, a utilizacdo de agua como

solucdo absorvedora, além de uma elevada frequéncia analitica.?®

3.4 TECNICAS EMPREGADAS PARA A DETERMINACAO DE CLOR ETO

3.4.1 Titrimetria

Para a determinacdo de cloreto por titrimetria o0 método de Mohr é o mais
utilizado e consiste na titulagcdo do ion CI" a partir de uma solucdo de AgNO3. Uma
solucéo diluida de cromato de potassio é utilizado como indicador. Primeiramente,
guando o ion CI" presente na amostra reage com o titulante, é formado um sal de
coloracédo branca, de AgCl, conforme a seguinte reacdo apresentada na equacéo
4.27

Ag" + CI' < AgCls) 4)
Quando todo o cloreto presente em solucédo reagir com o AgNO3, 0 excesso

de ions Ag" ira reagir com o cromato, formando um solido de Ag,CrO,4, conforme a

equacao 5.
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2 Ag*+ CrO,* < AgzCrOy (5)

O composto formado de cromato de prata precipita na coloracdo vermelho
telha, indicando o ponto final da titulacdo. Esse método € sujeito a erros
relacionados principalmente ao pH da solucdo, sendo que este deve estar na faixa
de 6,5 a 9. Em solugdes acidas, ocorre o deslocamento da reacédo do cromato para a

formacao do dicromato conforme a equac&o 6.2’
2 KoCroOy+ 2 H" < 2 K>Cr,0O7 + HO (6)

O dicromato apresenta coloragdo laranja escuro, muito parecida com a
coloragdo do ponto de viragem, consequentemente o ponto de viragem sera
erroneamente indicado antes do ponto final verdadeiro, obtendo-se desta forma um
valor de concentracdo de cloreto menor que o verdadeiro. Em solucdes alcalinas

pode ocorrer a precipitacéo de hidréxido de prata conforme a equacéo 7.2
Ag" + OH «> AgOH (7)

O precipitado de hidroxido de prata possui coloracdo branca, coloracdo esta
igual a do precipitado de cloreto de prata, indicando assim o ponto de equivaléncia
apos o ponto verdadeiro, obtendo-se desta maneira uma concentragdo de cloreto
superior & concentracéo verdadeira.?"?%%

Para a norma ASTM 6470° é empregada a técnica de volumetria de
precipitagdo com detecgdo do ponto final por potenciometria, utilizando eletrodo de
Ag/AgCI. Neste método o LD obtido é préximo a 2 mg kg™ utilizando uma massa de

petréleo de 40 g.

3.4.2 Cromatografia de ions

Entre os métodos instrumentais, a cromatografia ocupa um lugar de destaque
devido a facilidade com que é feita a separacao, identificacdo e quantificacdo das
espécies quimicas. Particularmente, a cromatografia de ions refere-se ao método de

separacéo e determinacéo de jons.*
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Esta técnica é baseada em processo de separacdo dos componentes da
amostra, onde estes podem distribuir-se entre duas fases: fase movel e fase
estacionaria. O processo de separacao é resultante de interacdes especificas entre
as espécies presentes na amostra em ambas as fases. O mecanismo de interacédo
com a fase estacionaria é a troca ibnica, onde as colunas utilizadas sdo constituidas
por um grupo funcional carregado, geralmente SO3,COQO", NHs", NR3" ligado a uma
matriz polimérica, como silica ou copolimero. A fase movel também contém espécies
ibnicas, gerando uma competicdo entre a distribuicdo das espécies presentes na
amostra entre a fase moével e a fase estacionaria. Para cada ion, o processo de troca
€ caracterizado pelo equilibrio de distribuicdo entre a fase movel e a fase
estacionaria.*!

O tempo de retencdo é um importante parametro para a identificacdo de um
ion na IC. O tempo de retencéo consiste no tempo em que o ion leva para ser eluido
através da coluna cromatogréafica. Este tempo é diferente para cada um dos ions
presentes, e depende de varios fatores, como por exemplo, o material da coluna
utilizado, a vazdo em que a eluigdo ocorre e também a composi¢cado da fase mével.

A deteccdo dos ions em solucdo baseia-se principalmente no método
condutométrico. A condutividade é a capacidade de uma espécie em conduzir
corrente elétrica. Uma vez que eletrélitos aquosos séo frequentemente usados como
fase mével em cromatografia de ions, o detector deve ser capaz de responder as
mudancas relativamente pequenas na condutividade total do eluente apés a
separacéo causada pelos ions analisados.*

A condutancia elétrica é uma propriedade comum a todas as espécies idnicas
em solucdo. O detector por condutividade tem a capacidade de monitorar todas as
espécies ibnicas. Porém, ions presentes na fase mével, principalmente o ion sédio,
possuem elevada condutividade, acarretando assim em problemas na aplicacdo da
condutancia elétrica para quantificar as espécies ibnicas presentes em baixas
concentragdes. O uso de um supressor do eluente ajuda a superar este problema. O
supressor é posicionado apés a coluna de separacéo, onde ocorre a conversao dos
fons do eluente, em espécies que contribuam para uma condutancia baixa ou nula.®?

Na determinacédo de cloreto por IC geralmente utiliza-se uma coluna de troca
ibnica com grupos de aménio quaternario suportados em material polimérico e uma

pré-coluna com o mesmo material de preenchimento da coluna de troca ibnica. A
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fase movel geralmente € preparada a partir de uma mistura de uma solucédo 3,2
mmol L™ de Na,COse 1 mmol L™ de NaHCO3.*



4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Instrumentacéo

A decomposicdo das amostras foi feita por combustdo iniciada por micro-
ondas em um sistema pressurizado com 20 atm de oxigénio. As extracdes de sal
foram feitas com &gua, no mesmo sistema de micro-ondas (Multiwave 3000,
Microwave Sample Preparation System, Anton Paar), conforme mostrado na Figura
2. O sistema é equipado com oito frascos de quartzo, com capacidade para 80 mL
cada. As condicBes maximas de operagcdo para a temperatura, pressao e poténcia

foram de 280 °C, 80 atm e 1400 W, respectivamente. O sistema possui sensores de

temperatura e pressao, permitindo o monitoramento destes parametros em tempo

real.

Figura 2. Forno de micro-ondas comercial utilizado para a decomposicdo das

amostras por MIC e para a extragdo com agua.

Na decomposicao utilizando combustdo por micro-ondas, foi utilizado um
suporte de quartzo que € inserido no interior do frasco. Este suporte possui algumas
modificacdes em relacdo ao suporte disponivel comercialmente (foi adaptada uma
peca de quartzo que serve como protecao da tampa de teflon e auxilia na etapa de
refluxo). A amostra, inserida em um involucro de polietileno com o auxilio de uma
seringa, foi colocada sobre o papel filtro posicionado na base do suporte de

guartzo, conforme mostra a Figura 3.
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Suporte de quartzo

Amostra em invélucro

de polietileno

Figura 3. Amostra de petréleo inserida no involucro de polietileno, posicionada na

base do suporte de quartzo.

Na extracdo de sal com agua nao é utilizado o suporte de quartzo. Nesse
meétodo, a amostra de petroleo é adicionada diretamente no frasco, juntamente com
a agua e pérolas de vidro para evitar projecdo da mistura durante o aquecimento,

conforme mostrado na Figura 4.

Petroleo
Agua

Pérolas de vidro

Figura 4. Frasco de quartzo utilizado na extracdo com petroleo, agua e pérolas de

vidro.

A determinacdo de cloreto foi feita por cromatografia de ions, utilizando um
cromatoégrafo com detector por condutividade (modelo IC detector, Metrohm). O
cromatografo possui um sistema de supressao quimica (modelo 833 Supressor unit,

Metrohm) e sistema de didlise (membrana de acetato de celulose com didametro de
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9 cm e poros de 0,2 um). Foi utilizada uma alca de amostragem de 100 pL e um
amostrador automatico com capacidade para até 112 amostras (modelo 858
Professional Sampler Processor, Metrohm). Foi também utilizada uma coluna de
troca ibnica com grupos de aménio quaternario suportados em poli(alcool vinilico),
modelo Metrosep A Supp 5 (150 x 4 mm d.i.,, 5 pum de didmetro de particula,
Metrohm) e uma pré-coluna com o mesmo material de preenchimento da coluna de
troca ibnica (modelo Metrosep A Supp 4/5 Guard, 5 x 4 mm d.i., 5 um de diametro
de particula, Metrohm). A vazéo da bomba foi ajustada em 0,7 mL min™.

A determinacéo do teor de agua foi feita em um titulador automatico (modelo
Titrando 836, Metrohm), pelo método de Karl Fischer.

A determinacdo da densidade do O6leo foi feita utilizando um densimetro
(modelo Density Meter DMA 4500M, Anton Paar). A viscosidade foi determinada em
um redbmetro (modelo DV-IlI Ultra Programable, Brookfield) equipado com um
péndulo de inox (modelo SC4-21, Brookfield) e sistema de aquecimento (Thermosel
Accessory, Brookfield).

Para as analises, também foi utilizada chapa de aquecimento com agitacao
magnética (Velp Cientifica, modelo ARE), balanca digital Shimadzu, com resolucao
de 0,0001 g e capacidade de 220 g (modelo AY 220), balanca analitica Marte, com
resolucdo de 0,001 g e capacidade de 500 g (modelo AL 500) e capela de fluxo
laminar (Veco do Brasil, modelo CFLH 12).

4.2 Reagentes

A agua utilizada foi destilada, desionizada em coluna de troca ibnica e
posteriormente purificada em um sistema Milli-Q® (Millipore, www.millipore.com,
EUA), com resistividade final de 18,2 MQ cm.

A fase movel foi preparada a partir da dissolucdo de Na,CO3; P.A. (Merck) e
NaHCO3; P.A. (Merck) em agua, sendo que a concentracao da fase movel foi de 3,2
mmol L e 1 mmol L' de Na,CO; e NaHCOs, respectivamente. A coluna
supressora foi regenerada periodicamente com solucdo de H,SO, 5 mmol L™ em
agua. Para o preparo da solucdo absorvedora de NH,OH 10 mmol L™ foi utilizada
uma solucéo estoque de NH,OH 6,62 mol L™. A solucéo de nitrato de amdnio 6 mol

L™, utilizada como iniciador da combustéo, foi preparada a partir da dissolugéo do
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sal de NH4NO3; (Merck) em agua purificada. Foi utilizado oxigénio com pureza de
99,9991% (White Martins) para a pressurizacao dos frascos de quartzo do sistema
de combustéo.

Para a descontaminacdo dos frascos de quartzo foi utilizado HNO3; P.A.
(Merck) e agua purificada.

Para a determinacdo do teor de agua pelo método Karl Fischer foi utilizado
tolueno P.A. (Mallinckrodp), metanol P.A. (Merck) e reagente comercial denominado
Hydranal Composite 5° (Sigma-Audrich).

4.3 Materiais diversos

Os materiais de uso comum de laboratério, como espatula e pinca, bem como
as agulhas e seringas utilizadas nas etapas de extragdo, foram descontaminadas
com agua purificada e aquecida a 80 °C, e posteriormente lavadas abundantemente
com agua ultra-pura a temperatura ambiente.

O polietileno, utilizado como involucro da amostra, foi descontaminado com
alcool etilico em um béquer de 1000 mL. Este béquer foi imerso em um banho de
ultrassom de 35 kHz durante 40 minutos. Posteriormente, o alcool etilico foi
substituido por agua e o béquer foi colocado novamente no banho de ultrassom
durante 20 minutos. Apés essa etapa, o polietileno foi secado em capela de fluxo
laminar.

O papel-filtro (Schleicher & Schiill n.° 5891, 90 mm de diametro, Alemanha)
utilizado na base do sistema de combustdo foi descontaminado pelo mesmo
meétodo de descontaminacdo do polietileno. Normalmente, feito uma etapa prévia
antes da secagem, que consistiu em deixar os papéis filtros imersos em agua

fervente durante aproximadamente 2 horas.

4.4 Amostras

As amostras utilizadas neste trabalho foram fornecidas pelo Centro de
Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello
(CENPES/Petrobras). As otimizagdes dos procedimentos de MIC e MW-AE foram

feitas com quatro amostras de petrdleo denominadas C, D, E e F. Posteriormente,
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as condicdes estabelecidas para cada procedimento foram aplicadas em uma
amostra de petroleo leve e petroleo médio, denominadas A e B. As amostras foram
agitadas manualmente por cerca de 3 minutos antes de serem pesadas. No
processo de extracdo, a amostra foi pesada diretamente no frasco de quartzo
enquanto que para o processo de combustdo as amostras foram pesadas no

invélucro de polietileno, com o auxilio de uma seringa.

4.4.1. Determinacéo da densidade

A determinacdo da densidade das amostras foi feita de acordo com a norma
ASTM D 5002.3* Neste método, uma aliquota de amostra de petréleo foi injetada,
com o auxilio de uma seringa, diretamente no equipamento, com a temperatura
controlada a 40 °C. O equipamento efetua o calculo do °API (citado no item 3.1.2)

das amostras a partir dos resultados obtidos para densidade.

4.4.2 Determinacédo da viscosidade

A viscosidade do Oleo foi determinada de acordo com algumas normas

1.8 A amostra foi introduzida na camara

utilizadas para 6leos lubrificantes® e diese
de medida do rebmetro com o auxilio de uma seringa. A temperatura do 6leo foi
mantida a 40°C. A viscosidade foi determinada através da velocidade de rotacdo do

péndulo no meio contido na camara do equipamento.

4.4.3 Determinacdo do teor de agua

A determinacao do teor de agua nas amostras de petrdleo foi feita utilizando o
método de Karl Fischer, conforme a norma ASTM D 4377 que consiste consiste
em uma titulacdo potenciométrica. Para a analise, aproximadamente 200 mg de
petréleo foram introduzidos com o auxilio de uma seringa, no interior do frasco de
titulacdo, sendo dissolvida em uma mistura de tolueno e metanol na proporcéo de
3:1, respectivamente. Em seguida, a mistura foi titulada com o reagente comercial

Hydranal Composite 5°.
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4.4.4 Preparo do involucro para MIC

Para o preparo do involucro com a amostra de petréleo, o filme de polietileno
(com dimensodes de 8 x 6 cm) foi enrolado em um bastéo de vidro. Com o auxilio de
uma resisténcia elétrica o filme de polietileno foi moldado conforme o tamanho
desejado. As etapas do método de formacao dos invélucros estdo mostradas na
Figura 5.

Figura 5. Sequéncia de preparo do involucro de polietileno para MIC das amostras
de petréleo.
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No processo de extracdo, a amostra foi pesada diretamente no frasco de
quartzo enquanto que para o processo de combustdo as amostras foram pesadas

no invoélucro de polietileno, com o auxilio de uma seringa.

4.4.5 Método de decomposicao das amostras

4.4.5.1 Decomposi¢ao por combustao iniciada por mic  ro-ondas

Apbs pesar o petréleo (cerca de 200 mg) nos involucros de polietileno, estes
foram colocados em papel-filtro posicionado na base do suporte de quartzo. Foram
adicionados 50 pL da solucdo de NH,NO3z; 6 mol L™ diretamente no papel-filtro. O
suporte foi colocado no interior do frasco de quartzo que continha 6 mL da solucao
absorvedora, com o auxilio de uma haste de vidro.

O sistema foi fechado, os frascos foram fixados no rotor e pressurizados com
oxigénio com o auxilio de uma ponteira de PTFE (pressao de 20 atm por 1 min). Na
etapa de pressurizacdo, a ponteira de PTFE foi posicionada no orificio para o alivio
da pressdao e, simultaneamente, a valvula de escape dos gases foi mantida
parcialmente aberta para permitir que o frasco fosse preenchido com oxigénio.

ApOs a pressurizacao, a capa de protecdo do rotor foi colocada e o conjunto
foi posicionado no interior da cavidade do forno de micro-ondas. O programa de
aquecimento do forno de micro-ondas para a decomposi¢ao por MIC esta mostrado
na Tabela 3.

Tabela 3. Programa de aquecimento utilizado para a decomposicdo das amostras

por combustao iniciada por micro-ondas.

Etapa  Poténcia (W) Tempo de rampa Tempo de permanéncia Resfriamento
(min) (min)
1 1400 - 5 FAN 1
2 0 - 20 FAN 2

Taxa de aumento de pressdo: 3 bar s, temperatura maxima: 280 °C e pressdo maxima: 80 atm.
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Apos o final do programa de aquecimento e resfriamento dos frascos, o rotor
foi retirado da cavidade do forno. A despressurizacéao dos frascos foi feita a partir da
abertura da valvula de escape dos gases. Os frascos foram retirados do rotor e
colocados em um suporte. As paredes dos frascos e 0s suportes de quartzo foram
lavados com agua ultra-pura. O extrato foi coletado em frasco de polipropileno e o

volume foi completado até 30 mL.

4.4.5.2 Extracado de cloreto em agua com aqueciment o por radiacdo micro-
ondas

Apos pesar cerca de 10 g de petréleo diretamente nos frascos de quartzo
contendo perolas de vidro no seu interior, foram adicionados 20 mL de agua
ultra-pura. O sistema foi fechado, os frascos foram fixados no rotor, a capa de
protecdo do rotor foi colocada e o conjunto foi posicionado no interior da cavidade
do forno de micro-ondas. O programa de aguecimento do forno de micro-ondas esta
mostrado na Tabela 4.

Tabela 4. Programa de aquecimento utilizado para a extracdo de cloro nas amostras

de petroleo.
Etapa Poténcia (W) Tempo de rampa (min) Tempo de permanéncia (min) Resfriamento
1 1200 10 15 FAN 1
2 0 - 40 FAN 2

Taxa de aumento de pressdo: 3 bar s, temperatura maxima: 280 °C e pressdo maxima: 75 bar.

Apés o final do programa e resfriamento dos frascos, o rotor foi retirado da
cavidade do forno. Os frascos foram retirados do rotor e colocados em um suporte.
Com o auxilio de uma seringa, todo o volume de agua presente no frasco foi retirado
e colocado em um frasco de polipropileno, o qual foi avolumado a 30 mL. Logo apos
a remocao da 4gua da primeira etapa de extracdo, foram adicionados mais 20 mL de
agua no frasco de quartzo e repetiu-se o programa de aquecimento.

Todas estas etapas citadas anteriormente foram repetidas mais 4 vezes,

totalizando 5 etapas de extracao.



5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Caracterizacdo das amostras

Para a avaliacdo dos métodos de decomposicao e extracdo de petrdleo para
posterior determinacéo de cloreto por IC (expresso como NaCl), foram utilizadas
nesse trabalho duas amostras de petréleo previamente submetidas ao
processamento primario na refinaria para remocdo de agua. As amostras foram
denominadas A e B, e foram caracterizadas antes da aplicagdo dos métodos
propostos. As demais amostras foram utilizadas apenas para a otimizagdo dos
métodos avaliados e ndo foram caracterizadas. Contudo, de acordo com
informacdes recebidas da PETROBRAS tratam-se de amostras de petroleo leve e
médio. Estas amostras foram denominadas C, D, E e F.

Primeiramente, foram avaliados parametros como densidade, viscosidade e 0
teor total de agua em cada amostra. Os resultados obtidos estdo representados na
Tabela 5.

Tabela 5. Propriedades das amostras de petréleo.

Amostra Densidade (g cm '3) Viscosidade (cP) Teor de agua (%)
A 0,851 105,6 0,14
B 0,886 318,5 0,45

De acordo com os parametros inicialmente avaliados, a densidade foi utilizada
para a determinagdo do °API das amostras. De acordo com esses resultados, 0s
valores de °API foram de 34,59 e 28,16, para as amostras A e B, respectivamente.
Neste caso estas amostras sdo consideradas como petroleo leve e médio,
respectivamente. Com relacdo as viscosidades determinadas, esses valores estdo
de acordo com o previsto para amostras de petréleo bruto, mas cabe destacar que
esse parametro ndo € o mais recomendado para a classificacdo de petroleos, sendo
aceitavel qualquer valor abaixo de 100.000 cP.*?

O teor de agua € uma importante informacao, pois permite avaliar, juntamente

com outros parametros, a condicdo do petroleo antes de ser encaminhado para o
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processo de destilacdo. Um teor de agua inferior a 0,5 % € considerado satisfatorio

para 6leo bruto.*?

5.2 Avaliacdo de um involucro da amostra para a dec  omposicéo por MIC

As amostras A e B utilizadas neste estudo sdo consideradas petroleos leves e
meédios respectivamente. Uma das dificuldades encontradas para decomposicao de
petroleos leves e médios por combustdo iniciada por micro-ondas esta relacionada
ao preparo do invélucro das amostras. O petroleo flui pelo filme de polietileno de
baixa densidade muito rapidamente dificultando o fechamento do mesmo para
massas de amostra superiores a 100 mg. Visando eliminar este inconveniente e
utilizar massas maiores de amostra, todos os testes foram feitos utilizando um
invélucro feito de polietileno de alta densidade, conforme ja citado no item 4.4.2. O
novo material do involucro permite a decomposicao de massas maiores de amostra,
a qual é pesada no interior do involucro, que permanece aberto, sem que ocorra
vazamento do petréleo leve. O fato de o invélucro permanecer aberto durante a
etapa de combustdo permite um maior contato da amostra com o O, 0 que

provavelmente facilita a queima da amostra.

5.3 Avaliacdo da massa de amostra para MIC

Massas de amostra de 50, 100, 150, 200 e 250 mg foram previamente
avaliadas a fim de verificar a influéncia da variagdo da massa nos resultados obtidos
para a determinacdo da concentracdo de sal utilizando MIC como método de
decomposicdo. Além disso, estes ensaios foram feitos para investigar a maior massa
de petréleo que poderia ser decomposta com o objetivo de diminuir o limite de
quantificacdo do método. Estes estudos foram feitos utilizando 6 mL de solucdo
absorvedora (NH,OH 10 mmol L™), 20 bar de O, e 5 min de refluxo (1400 W),
seguidos de 20 min de resfriamento.

De acordo com os resultados obtidos, pode ser observado que para a
decomposicdo de massas de amostra de 50 a 200 mg n&do houve diferenca

estatistica significativa (ANOVA, com nivel de confianca de 95%) entre os valores
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obtidos para a determinacdo de sal. Contudo, quando foi utilizada a massa de
amostra de 250 mg, foi observada a queima incompleta da amostra (e o digerido
final apresentou residuos de 6leo).

Desta forma, para a decomposicdo das amostras utilizando MIC foram

utilizados até 200 mg de amostra.

5.4 Avaliacéo do tempo de refluxo e de resfriamento utilizando MIC

Uma avaliagdo do tempo de refluxo foi feita apés a combustdo das amostras
para verificar se o tempo de 5 min estava sendo adequado para a lavagem do frasco
e do suporte de quartzo e completa solubilizacdo do sal presente nas amostras.
Ainda, foi verificada a influéncia do tempo de resfriamento a fim de avaliar se alguma
perda de analito poderia estar ocorrendo durante a abertura dos frascos ao final do
programa (para aliviar a presséo interna), estando a solucdo final com diferentes
temperaturas.

Para avaliar o tempo de refluxo e de resfriamento adequado para a
decomposicdo de petroleo e posterior determinacdo de sal, 100 mg de uma amostra
foram decompostos com 6 mL de (NH,)>COs 50 mmol L™ e pressdo de 20 atm de
O..

Os tempos de refluxo avaliados foram de 5, 10, 15 e 20 min (1400 W),
seguidos de 60 minutos de resfriamento. O tempo elevado empregado para
arrefecimento do sistema foi escolhido para possibilitar que temperaturas inferiores a
30 °C fossem atingidas. Conforme mostrado na Tabela 6, ndo houve diferenca na
concentracdo de sal para os diferentes tempos de refluxo estudados (ANOVA, com
nivel de confianga de 95%). Sendo assim, concluiu-se que 5 min de refluxo foram
suficientes para permitir que ocorresse o refluxo da solugdo absorvedora e a sua
posterior condensacéo nas paredes do frasco, lavando-as juntamente com o suporte
utilizado.

Apés a avaliagcdo do tempo de refluxo (5 min), foi feita uma avaliagdo do
tempo de resfriamento (20, 40 e 60 min) do sistema apds a MIC. De acordo com 0s
resultados mostrados na Tabela 6, as concentracbes de sal obtidas apés MIC
seguidas de diferentes tempos de resfriamento, ndo apresentaram diferenca

significativa (ANOVA, com nivel de confianca de 95%). Assim, os demais testes
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foram conduzidos empregando 5 min de refluxo (1400 W) seguidos de 20 min de

resfriamento.

Tabela 6. Avaliacdo do tempo de refluxo e de resfriamento empregados na

decomposicéo de petréleos leves por MIC.

Tempo de refluxo (min) Tempo de resfriamento (min) NaCl, (mg kg 'l)
5 186 +4
10 60 182 +12
15 182+7
20 185+5
20 182+5
5 40 182 +16
60 185+6

5.5 Avaliacéo da solucéo absorvedora para MIC

A escolha da solucdo absorvedora mais adequada para absor¢cdo do analito
liberado ap6s a MIC € de extrema importancia, pois o tipo e a concentracdo da
solugédo podem n&o ser os mesmos para as diferentes amostras. Dessa forma, foi
feita uma avaliacdo do emprego das solucdes de (NH.),COs (10 a 250 mmol L™,
NH,OH (10 a 250 mmol L") e &gua, como solucbes absorvedoras para a
decomposicédo por MIC. Estas solucdes foram escolhidas tendo em vista a maior
adequacdo com a técnica de IC utilizada para a determinacdo de cloreto. Estes
ensaios foram feitos empregando 100 mg de amostra, pressdo de 20 atm de O, e 6
mL de solucéo absorvedora.

Conforme pode ser observado na Figura 6, os resultados obtidos utilizando
NH,OH como solugdo absorvedora ndo apresentaram diferengca estatistica
significativa. Quando estes resultados foram comparados com aqueles resultados
obtidos pela utilizacédo de solucdes de (NH4).CO3; e agua como solucédo absorvedora.
Apesar da similaridade entre os resultados, os valores determinados para a solugao
de NH4OH apresentaram desvio padréo entre as replicatas inferior a 5 %, enquanto
gue para as solucdes de (NH4)2CO3; os desvios foram de aproximadamente 10 %.
Outro aspecto importante é que os valores obtidos para a concentracdo de sal

quando as solucdes de (NH4),COs 10 a 250 mmol L™ foram avaliadas n&o
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apresentaram diferenca estatistica significativa (ANOVA, com nivel de confianca de
95%). Por outro lado, o emprego da solucdo mais concentrada de (NH4).CO;
dificultou a etapa de determinacéo por IC devido a interferéncias onde o pico
correspondente ao cloreto ndo pode ser identificado.

250 ~

T [J 10 mmol L™ [ 50 mmol L™ [ 100 mmol L * Bl 250 mmol L™
T
[ 1
; 200 T 1
g |
g’ 150 -
@)
o]
=z 100 -
50
0
H,O (NH,4),CO5 NH,OH

Solucéo absorvedora

Figura 6. Resultados obtidos para cloreto (expresso como NaCl) por IC para a
avaliacdo da solucdo absorvedora, apés MIC.

Nos ensaios envolvendo a utilizacdo de NH4,OH como solugcéo absorvedora,
nao foi observada diferenca significativa nos resultados de sal utilizando qualquer
uma das concentragcdes avaliadas (Figura 6). Para a solugcdo de NH,OH
250 mmol L™ também foi verificada interferéncia na etapa de determinacdo por IC,
havendo a necessidade de diluicdo da amostra.

Desta forma, considerando as observacdes relacionadas a concentracao da
solucdo absorvedora, os resultados com NH,OH apresentaram menor RSD em
relacdo ao (NH;),CO; e também de forma a obter um pH levemente alcalino em
relacdo ao uso de agua, favorecendo assim a retencdo do analito em solucdo e a
minimizacéo de interferéncias no IC, optou-se por utilizar a solucdo de NH,OH 10

mmol L.
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ApOs a avaliacdo dos diferentes tipos e concentracbes de solucdes
absorvedoras, foi feito um estudo para verificar se o aumento do volume de solucéo
absorvedora poderia contribuir para obtencdo de melhores resultados para a
decomposicdo de petréleos leves por MIC. Neste sentido, a solugdo de NH,OH 10
mmol L™ foi utilizada e os volumes avaliados variaram de 6 a 20 mL. Os resultados
obtidos para a concentracéo de sal foram de 209 + 4; 212 + 6 e 200 + 5 mg kg™
utilizando 6, 15 e 20 mL de solugdo absorvedora, respectivamente. Como 0s
resultados ndo apresentaram diferenca estatistica significativa (ANOVA, com nivel
de confianca de 95%), os demais estudos foram conduzidos empregando 6 mL de
NH,OH 10 mmol L™, sendo que este é o menor volume que pode ser empregado na
decomposicédo por MIC, segundo recomendacao do fabricante do forno de micro-
ondas utilizado.

5.6 Avaliacdo da proporcdo entre amostra e agua par a extragcdo com micro-
ondas

Para a extracdo com micro-ondas utilizou-se somente agua como solucao
absorvedora. Inicialmente, a quantidade de agua utilizada para a extracdo foi de 20
mL para 10 g de amostra. Uma avaliacado da quantidade de amostra em relacdo ao
volume de &gua foi feita através de um planejamento fatorial com nove
experimentos. Cabe ressaltar que para estes ensaios 0 programa de aguecimento
utilizado foi de 30 min a 800 W (10 min de rampa). Os resultados obtidos para a

concentracdo de sal estdo mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7. Determinacdo de sal por IC apos MW-AE de acordo com planejamento

fatorial empregado para avaliar a influéncia da propor¢cdo amostra e agua.

Volume de agua, mL  Massa de amostra, g NaCl, mg kg ™

20 1 37,1+4,0
30 1 38,9+538
40 1 39,6+15
20 5 39,3+18
30 5 416+25
40 5 375+17
20 10 358+1,9
30 10 38,3+26
40 10 36,4 1,4

Os resultados determinados para a concentracdo de sal na amostra nao
apresentaram diferencas significativas (ANOVA, com nivel de confianca de 95%)
empregando massas de amostra de 1 a 10 g e volumes de agua de 20 a 40 mL.
Desta forma, para os demais experimentos, a massa de amostra e 0 volume de

agua utilizada foram de 10 g e 20 mL, respectivamente.

5.7 Avaliagdo do tempo de aquecimento e da poténcia de irradiacdo micro-
ondas para MW-AE

A poténcia de irradiacdo das micro-ondas foi investigada de forma a verificar a
possibilidade de uma maior eficiéncia na extracdo de sal das amostras de petréleo
leve, além de buscar a reducdo do tempo de extracdo até entdo empregado (30 min
a 800 W). Esta avaliacdo foi feita para 3 amostras através de um planejamento
fatorial com 9 experimentos, onde poténcias de 500 a 1200 W e tempos de 15 a 45
min foram empregados. Uma rampa de aquecimento de 10 min foi utilizada para
todos os ensaios. E importante salientar que, para estes ensaios, a proporcdo de

massa de amostra e volume de agua foi mantida em 10 g e 20 mL, respectivamente.
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Os resultados obtidos para a concentracdo de sal em diferentes poténcias e tempos

de irradiacdo estdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8. Planejamento fatorial para avaliar a influéncia da poténcia e do tempo de

irradiacdo para a determinacédo de sal por IC ap6s MW-AE.

-1

Petroleo Tempo, min  Poténcia, W NaCl, mg kg
C 15 500 31,8+1,0
30 500 35,4+2,0
45 500 36,6 £2,7
15 800 354+1,5
30 800 39,8+1,4
45 800 354+1,7
15 1200 379+31
30 1200 35,5+3,0
45 1200 36,6 +1,9
D 15 500 21,8+1,0
30 500 23,4+0,8
45 500 234+111
15 800 27,6 £0,9
30 800 26,9 +0,7
45 800 25,7+0,6
15 1200 255+0,7
30 1200 27,4+1,0
45 1200 255+1,5
E 15 500 35,2+1,0
30 500 41,4+3,8
45 500 56,9 + 3,0
15 800 56,6 +1,8
30 800 61,0+£2,0
45 800 57,3124
15 1200 57,4+1,0
30 1200 60,4+1,5
45 1200 57,4+1,2
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Conforme pode ser observado na Tabela 8, para as trés amostras utilizadas,
guando a poténcia de 500 W foi empregada durante 15 min, as recuperacdes para a
concentragcdo de sal ndo foram quantitativas. Para os demais tempos e poténcias
avaliadas, os resultados n&do apresentaram diferencas significativas (ANOVA, com
nivel de confianca de 95%). E importante destacar que estes resultados
representam o somatério de até cinco etapas de extracdes. Os programas de
aquecimento de 15, 30 e 45 min a 1200 W representaram uma eficiéncia de
extracdo de sal de aproximadamente 95%, j& na primeira extragdo. Para as demais
poténcias empregadas, esta eficiéncia foi obtida apenas com 30 e 45 min de
aquecimento. Tendo em vista 0 menor tempo envolvido no método de MW-AE e a
necessidade de uma menor quantidade de extracdes, o programa de aquecimento
de 15 min a 1200 W foi escolhido para os ensaios posteriores.

5.8 Avaliacao do uso de solucédo alcalina (NH 4,OH) e redutora (KI / NH 4OH) para
extracao

O método de MW-AE consiste na extracdo de cloro na forma de cloreto para a
fase aquosa para a posterior determinacdo por IC. No entanto, o cloreto em pH
acido e meio oxidante pode ser convertido a Cl, (2CI" + %0, + 2H" = Cl, + H,0) e,
consequentemente, perdido.® Desta forma, foram feitos ensaios utilizando uma
solugéo de NH,OH 50 mM para que um pH levemente alcalino (aproximadamente 8)
fosse obtido. Adicionalmente, outro ensaio foi feito utilizando a solucéo redutora de
KI/NH,OH na concentracdo de 75 mg L™ de iodeto, para reduzir o cloro formado
para cloreto (Cl, + 2e — 2CI, E° = 1,396 / |, + 2e — 2I, E° = 0,620).? A
concentragdo de iodeto nas solucdes utilizadas foi definida considerando uma
concentracdo em excesso para reduzir o cloro, porém que nao acarretaria
problemas na etapa de determinacdo por IC. Estes ensaios foram feitos com
amostras denominadas C, D e F. O programa de aquecimento utilizado foi de 15 min
a 1200 W (rampa de 10 min) e os resultados obtidos podem ser vistos na Tabela 9.
Para melhor comparacédo dos resultados, sdo mostrados os teores de sal obtidos

para as amostras de petroleos leves utilizando apenas agua para a extracao.



Discussao dos Resultados 36

Tabela 9. Determinacdo de sal por IC apés MW-AE com diferentes solucdes
absorvedoras. A massa de amostra e volume de agua utilizados foram

de 10 g e 20 mL, respectivamente.

Concentracdo de NaCl, mg kg 1

Amostra
Agua NH,OH (50 mM)  KI (75 mg L™
D 28,8+ 1,7 23,4+5,1 27,1+2,0
C 31,6+1,2 22,9+1,0 30,3+1,7
F 246 + 10 210 +15 241,5+15

Os resultados obtidos para o teor de sal utilizando solu¢cdes de NH,OH e de
KI/NH4OH demonstraram que a perda de cloreto na forma de Cl,, quando da
utilizacdo de agua como solugdo absorvedora, ndo foi observada, considerando os

resultados estatisticamente semelhantes (ANOVA, com nivel de confianca de 95%).

5.9 Eficiéncia do numero de extracbes em relagcdo ao  teor de sal extraido

Devido & da baixa concentracdo de sal extraido em apenas uma extracao,
foram realizadas etapas adicionais de extracdo. Para isto, apos o fim do programa
de aquecimento, a agua foi retirada (mantendo a amostra no frasco de quartzo),
foram adicionados mais 20 mL de 4gua e o programa de aquecimento foi novamente
utilizado. O método citado acima foi repetido mais quatro vezes resultando em um
total de cinco extracdes por amostra. Foi verificado que mais de uma etapa de
extracdo pode ser necessaria para aumentar a eficiéncia do método de extracédo de

sal, conforme resultados mostrados na Figura 7 para a amostra B.
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Figura 7. Influéncia do niumero de extracbes em relacdo a concentracdo de sal

extraida da amostra B.

A partir da concentracao de sal extraida em cada etapa, foi possivel estimar a
eficiéncia de extracdo de sal apos cada método, considerando o teor total de sal
como sendo 0 somatorio obtido em todas as etapas de extracdo. A eficiéncia de
extracdo apos cada etapa é mostrada na Figura 8, para a amostra B.
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Eficéncia de extracdo (%)

Figura 8. Eficiéncia do numero de extrac6es em relagdo a concentragdo total de sal

na amostra B.
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De acordo com os resultados mostrados na Figuras 7 e 8, pode-se considerar
gue quatro extracdes sdo suficientes para a extracdo quantitativa do sal presente na
amostra, uma vez que na quinta etapa de extragdo a concentracado de sal obtida
estava abaixo do limite de deteccdo do método, que é de 1,5 mg kg™. Desta forma, a
concentracdo total de cloreto extraido foi de 219,5 + 24,93 mg kg™, correspondendo
a 361,9 + 24,03 mg kg™ de NaCl.

5.10 Comparacgao da extragao com micro-ondas e MIC

ApOs a avaliacdo de diferentes parametros operacionais relacionados aos
métodos de decomposicdo e extracdo das amostras de petréleo para posterior
determinacdo de cloreto por IC e estimativa do teor total de sal, os resultados
obtidos pelos dois métodos propostos foram comparados, como pode ser observado

na Figura 11.
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250 -
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150 - ]
100 -
50 -

mCombustao uExtracao

Concentragao de NaCl (ng g)

Amostras

Figura 9. Concentracdo de sal nas amostras de petrdleo estudadas, apos

procedimentos de decomposicao e extracao.
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Como pode ser observado na Figura 9, ndo ha diferenca significativa entre os
valores de sal obtidos na MIC e extracdo. Desta forma foi possivel a determinacéo

de sal nas amostras A e B utilizando os dois métodos propostos.



6. CONCLUSAO

Os meétodos propostos de extragdo assistida por radiacdo micro-ondas para
remocdo de sal e decomposi¢cdo em sistema fechado por combustéao iniciada por
micro-ondas se mostraram adequados para a posterior determinacdo de Cl em
amostras de petroleo leve.

Para o método de MIC foram avaliados alguns parametros como o tempo de
refluxo e resfriamento, tipo, concentracéo e volume da solucéo absorvedora (H2O,
(NH,)2CO3 10 a 250 mmol L™* e NH,OH 10 a 250 mmol L") bem como a massa de
amostra utilizada. Com relacdo ao tempo de refluxo e de resfriamento, foi observado
gue os resultados obtidos foram independentes destes parametros e, portanto, nos
ensaios realizados foram utilizados 5 min de refluxo e 20 min de resfriamento. A
avaliacdo da solugcdo absorvedora foi de extrema importancia, tendo em vista que
utilizando solucdes de NH,OH, foram obtidos resultados com menores desvios, nao
havendo diferenca estatisticamente significativa entre os valores obtidos para
diferentes concentragbes de NH,OH. Assim, a solucdo absorvedora escolhida foi
NH4OH 10 mmol L. A variagéo do volume desta solucéo e da massa de amostra
(até 200 mg) nao influenciou nos resultados. Desta forma, apds os ensaios feitos
para a avaliacdo de alguns parametros, a condicdo otimizada foi: 6 mL de um
solucdo de NH4OH 10 mmol L™, 300 mg de amostra, 20 bar de O, e 5 min de refluxo,
seguidos de 20 min de resfriamento. Com relacdo ao invélucro para amostra, foi
verificado que o uso de polietiieno de alta densidade permitiu que uma maior
guantidade de amostra fosse empregada.

No método de MW-AE foram avaliados o tempo de resfriamento, a proporcao
agua:amostra, tempo de aquecimento e poténcia de irradiagdo aplicada. A partir da
avaliacao destes parametros foi possivel observar que os resultados obtidos para a
concentracdo de sal ndo foram alterados com o uso de maiores tempos de
resfriamento, a propor¢cdo agua:amostra ndo apresentou variagdes significativas. A
avaliacado do tempo de aquecimento e poténcia demonstrou que empregando 15 min
a 1200 W (10 min de rampa) foram obtidos maiores resultados para a concentracéo
de sal apOs a primeira extracdo. E importante salientar que o resultado final
(somatério do resultado de cinco extragdes consecutivas) foi 0 mesmo para as

diferentes condi¢cbes de tempo e poténcia (com excecdo da poténcia de 500 W e
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tempo de 15 min). Desta forma, ap0s o0s ensaios feitos para a avaliacdo dos
parametros, a condicdo otimizada foi: 20 mL de agua, 10 g de amostra e cinco
extragbes com 15 min de aquecimento a 1200 W, seguidos de 40 min de
resfriamento.

Sendo assim, a concordancia observada entre os resultados obtidos pelos
procedimentos propostos e as normas indicadas pela ASTM para determinacdo de
sal em petréleo, demonstram a viabilidade da utilizagdo da extracdo e da combustao
iniciada por micro-ondas como procedimentos alternativos para tal finalidade. Cabe
destacar ainda algumas vantagens desses novos procedimentos em relacdo aos
procedimentos oficiais, como o menor tempo de execucdo, menor limite de
deteccdo, menor consumo de reagentes e substituicdo de solventes organicos
toxicos por solugBes alcalinas diluidas ou até mesmo agua e a possibilidade de

extracdo de até oito amostras em uma mesma rodada.
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