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RESUMO

AVALIAQAO DAS CONDIGCOES DE EXTRAGAO, pRISTALIZAgAO E
SEPARACAO DE SAIS E SEDIMENTOS DE PETROLEO DO PRE-SAL E
POSTERIOR CARACTERIZACAO QUIMICA

AUTORA: Kéllen Francine Anschau
ORIENTADOR: Prof. Dr. Edson Irineu Muller

Neste trabalho foram avaliados os parametros da norma ASTM D4807, que
poderiam influenciar na quantidade de solidos retidos na superficie da
membrana de nylon. Foram avaliadas modificagdes na norma ASTM D4807,
tais como, alteragao do nivel de vacuo (-40 a -80 kPa), temperatura (70, 80 e
90 °C), aplicacdo de agitacdo magnética e solubilizagdo com diferentes
misturas de solventes utilizados durante o procedimento de filtragcdo. Foram
avaliados diferentes solventes, tais como, tolueno, isopropanol, xileno, 1-
propanol, 1-butanol e 2-butanol. A morfologia das espécies salinas foi avaliada
através da microscopia eletronica de varredura (MEV) com detector de elétrons
secundarios (SE) e a analise composicional utilizando o detector de energia
dispersiva de raios-X (EDS). Ademais, foi realizada a solubilizagéo dos sdlidos
retidos na membrana de nylon em agua para a determinacéo de Ca e Na por
ICP OES e CI e SO4* por cromatografia de ions. Diferentes porosidades de
membrana também foram avaliadas (0,22 e 0,11 um) para todas as misturas
de solventes. Posteriormente, tais condicdes foram aplicadas para 3 amostras
de petroleo. A amostra A foi utilizada para todas as avaliagées da norma ASTM
D4807, em virtude de apresentar o maior teor de sedimentos (1,33%) e um
elevado teor de agua (5,55%). A partir das modificagdes na norma ASTM
D4807, foi possivel observar que nao houve influéncia de temperatura, uso de
agitacdo magnética e nivel de vacuo na quantidade de solidos retidos na
membrana. O uso de misturas contendo os alcoois exerceu influéncia
significativa na quantidade e formato dos solidos retidos na superficie da
membrana em comparagdo a ASTM D4807 usando somente tolueno. Todos os
alcoois avaliados promoveram a reducgao significativa da quantidade de sélidos
retidos na superficie da membrana. A maior reducado na quantidade solidos
retidos na membrana de nylon de 0,45 um foi observada para a mistura
etanol+tolueno (30%+70%). Os alcoois também modificaram a morfologia e
tamanho dos cristais retidos na superficie da membrana, com a predominancia
de cubos formados por Na, Cl e Ca. A utilizagcdo das membranas com diferentes
porosidades mostrou que algumas misturas de solventes promoveram a
cristalizagao de sélidos com tamanho inferior a 0,45 pm que nao ficaram retidos
na superficie da membrana recomendada pela norma ASTM D4807. A analise
elementar dos solidos retidos na superficie das membranas mostrou uma
solubilizacdo seletiva de alguns sais, com destaque para uma maior
solubilizagédo dos sais de Ca em relagédo aos sais contendo Na.

Palavras-chave: Petroleo, ASTM D4807, espécies salinas, solventes,
solubilizacdo e microscopia eletronica de varredura.



ABSTRACT

EVALUATION OF EXTRACTION, CRYSTALLIZATION AND SEPARATION
CONDITIONS FOR SALTS AND SEDIMENTS FROM THE PRE-SALT OIL
AND SUBSEQUENT CHEMICAL CHARACTERIZATION

AUTHOR: Kéllen Francine Anschau
ADVISOR: Prof. Dr. Edson Irineu Miiller

In this work the experimental conditions of the ASTM D4807 standard which
could influence the amount of solids retained on the surface of the nylon
membrane were evaluated. Modifications to the ASTM D4807 standard, such
as the vacuum level (-40 to 80 KPa), temperature (70, 80 and 90 °C), application
of magnetic stirring and solubilization with different mixtures of solvents used
during the filtration procedure were tested. Mixture of solvents with toluene,
ethanol, isopropanol, xylene, 1-propanol, 1-butanol and 2-butanol were
evaluated for the crude oil analysis using the ASTM D4807. Scanning electron
microscopy (FEG-SEM) with a secondary electron detector (SE) and
compositional analysis using an energy dispersive X-ray detector were used to
evaluate the morphology of saline species crystals. Furthermore, the
solubilization of the solids retained in the nylon membrane in water was
performed for the determination of Ca and Na by ICP OES and ClI-and SO4% by
ion chromatography. Membranes with porosities of 0.22 and 0.11 ym were
evaluated for all solvent mixtures. Sample A presented the highest sediment
content (1.33%) and high water content (5.55%) and was used for all
assessments of the ASTM D4807. From the changes in the ASTM D4807
standard, it was possible to observe that there was no influence of temperature,
agitation and vacuum level on the amount of solids retained on the membrane.
The use of mixtures containing the alcohols produced a significant influence on
the amount and shape of solids retained on the membrane surface compared
to ASTM D4807 using toluene. All alcohols evaluated promoted a significant
reduction in the amount of solids retained on the membrane surface. The
greatest reduction in the amount of solids retained in the 0.45 pm nylon
membrane was observed for the ethanol+toluene mixture (30%+70%). The
alcohols also modified the morphology and size of the crystals retained on the
membrane surface, with the predominance of cubes formed by Na, Cl and Ca.
The use of membranes of 0.22 and 0.11 ym showed that some solvent mixtures
promoted the crystallization of solids with a size smaller than 0.45 uym that were
not retained on the membrane surface recommended by ASTM D4807. The
elemental analysis of the solids retained on the surface of the membranes
showed a selective solubilization of some salts, with emphasis on a greater
solubilization of Ca salts in relation to salts containing Na.

Keywords: Crude Oil, ASTM D4807, saline species, solvents, solubilization and
scanning electron microscopy
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1 INTRODUGAO

Atualmente, o petréleo é a principal fonte de energia petroquimica no
mundo. O petrdéleo bruto é vendido sob a forma de subprodutos como gasolina,
oleo diesel, combustivel para aviagao, 6leos lubrificantes e outros produtos.
Além do mais, pode ser convertido em buteno, butadieno, isopropeno e, ainda,
€ a base para plasticos e elastdbmeros (THOMAS, 2001).

A origem do petroleo mais aceita ocorre pela decomposi¢ao da matéria
organica vegetal e animal, sob elevada temperatura e pressdo. A sua
composi¢cdo varia de acordo com a origem e a formagdo, porém, é
majoritariamente composto por hidrocarbonetos, enxofre, oxigénio e metais
(TISSOT e WELTE, 1984 ;SPEIGHT, 2001 ;THOMAS, 2001).

Durante a prospec¢ao do petréleo € possivel que ocorra a incorporagao
de agua e sais no 0leo, ocorrendo a formagédo de emulsdes. Geralmente, as
emulsdes mais encontradas sdo de agua no 6leo (A/O) ou de dleo na agua
(O/A). Os sais, quando presentes, podem estar incorporados na agua ou serem
provenientes da rocha geradora. Assim, acabam desempenhando o papel de
emulsificantes naturais, formando uma barreira eletrostatica entre o meio
dispersante e meio disperso, evitando a coalescéncia das gotas de agua.
Entretanto, a formacgéo da emulsao nao é favoravel para o processo, em virtude
de aumento do consumo de energia, aumento do custo de processamento e
transporte, além, de ocorrer a geragao de vapor de agua que causa a corrosao
e incrustacao nas torres de destilagdo (LEE, 1999 ;SPEIGHT, 2001 ;KOKAL,
2005 ;BRASIL, ARAUJO e MOLINA, 2011).

Além da agua incorporada, pode ocorrer a incorporagao de compostos
inorganicos, tais como sais (carbonatos, sulfatos e cloretos) e areia (LEE,
1999 ;SULLIVAN e KILPATRICK, 2002), que sao os principais responsaveis
pela corrosao e incrustagdes nas torres de destilacdo e trocadores de calor.
Desta forma, a concentragao de sais deve ser reduzida a niveis inferiores a 5
mg L' para minimizar os efeitos deletérios no processo de refino do petréleo
(SPEIGHT, 2001 ;MORIGAKI et al., 2010).

A determinacdo do teor de sedimentos em amostras de petrdleo é
realizada conforme a norma ASTM D4807, que consiste na solubilizacdo de

petréleo em tolueno e posterior filtragao utilizando uma membrana de nylon de
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0,45 uym. O teor de sedimentos é calculado em fungao da diferenca da massa
inicial e final da membrana, considerando a massa de petréleo pesada. A
norma, considera sedimentos qualquer solido insoluvel em tolueno que fique
retido na membrana de 0,45 ym (ASTM, 2005). Trabalhos reportados na
literatura mostram que as condigbes utilizadas na norma podem induzir a
cristalizacdo e a formacao de espécies salinas que sao retidas na membrana
(CLOUD et al, 2007; CLOUD et al., 2010). Segundo relatos de técnicos do
CENPES/PETROBRAS, este problema de cristalizagao induzida pela norma
ASTM D4807 parece ser mais acentuada para algumas amostras de petréleos
provenientes da camada pré-sal que podem apresentar concentragdes de sal
da ordem 240 g L' de sal. Enders e colaboradores mostraram que a utilizagéo
de misturas de solventes, contendo iso-propanol, tolueno e agua, reduzem
significativamente a quantidade de sdlidos retidos na superficie da membrana
em decorrencia do aumento da solubilidade das espécies salinas nestas
misturas (ENDERS et al., 2020). Além disso, com a utilizacdo da microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e diferentes detectores (elétrons secundarios e
EDS) foi possivel verificar que estas misturas contendo diferentes solventes
produzem cristais com diferentes formatos, com destaque especial para as
esferas salinas constituidas por agregados de cubos formados por Na e ClI
(ENDERS et al., 2020).

O presente trabalho teve por objetivo avaliar a influéncia das condi¢des
experimentais da norma ASTM D4807 na quantidade e nas caracteristicas dos
sélidos retidos na superficie da membrana de nylon. As variaveis investigadas
foram a temperatura, o emprego da agitagdo magnética e niveis de vacuo
aplicados durante a filtracdo. Além disso, também foi avaliada a influéncia de
diferentes misturas de solventes na quantidade de sdlidos e caracteristicas dos
sais retidos na superficie da membrana. Diferentes técnicas analiticas, tais
como a microscopia eletronica de varredura, espectrometria de emisséo 6ptica
com plasma indutivamente acoplado e cromatografia de ions, foram utilizadas
neste trabalho para a caracterizagdo elementar dos solidos retidos nas

membranas obtidas com as diferentes misturas de solventes.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 HISTORIA DO PETROLEO

No ano de 1859 foi feito o primeiro relato sobre a descoberta de petréleo
no mundo, permitindo a substituicdo do 6éleo de baleia por querosene, utilizado
para a iluminagdo. E a producdo de gasolina para os motores movidos a
combustao interna (MAURO, 2013; BRASIL, 2011; FARAH, 2012).

Somente no ano de 1939 foi realizada a primeira descoberta de
acumulacgao de petroleo em solo brasileiro, em Lobato, no Recéncavo Baiano.
Apesar de varias descobertas de petréleo no nordeste brasileiro, estas ainda
nao eram suficientes para diminuir a exportagao deste produto. Somente nos
anos de 1974 a 1976, ocorreram descobertas de petrdleo na Bacia de Campos,
a qual, permitiu que o Brasil produzisse quantidades volumosas de odleo.
Posteriormente, houveram descobertas de 6leo relacionadas aos campos de
Pargo, Badejo, Morado e Enchova em aguas profundas (90 a 383 metros). No
ano de 2006, a producao de petréleo passou a cobrir as necessidades do
consumo nacional de petréleo, alcangando-se a autossuficiéncia, com a
descoberta da bacia de Santos. A bacia de Santos é considerada uma das
maiores reservas de petréleo brasileiro, localizada na camada geoldgica do pré-
sal (MAURO, 2013; BRASIL, 2011; FARAH, 2012). Dos dez pogos com maior
producao de petrdleo, nove estdo localizados na bacia de Santos, que esta
localizada na regido sudeste do pais, abrangendo os litorais dos estados de
Santa Catarina, Parana, Sao Paulo e Rio de Janeiro (PETROBRAS, 2018).

Aformacao do petréleo do pré-sal ocorreu a mais de 150 milhées de anos,
devido a separacgao dos continentes americano e africano. Devido a isto, houve
a formacgéo de depressbdes, formadas por rochas geradoras e a consequente
deposicao de matéria organica. Com o distanciamento dos continentes, tais
depdsitos foram sendo cobertos pela agua do mar o que permitiu a formacao
de uma camada de sal, sobre o depdsito de matéria organica o que acabou
auxiliando no processo de conversdo da matéria organica em petréleo e gas
natural (PETROBRAS, 2018).

A descoberta do pré-sal esta entre as mais importantes, em virtude de seu

elevado valor comercial, sendo classificado como um 6leo leve de elevada
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qualidade. A area deste 6leo esta situada no litoral entre os estados de Santa
Catarina e Espirito Santo, tendo aproximadamente 800 km de comprimento
com profundidades de 1.200 a 2.000 metros de ldmina d’ agua, além de 4.000
a 6.000 de lamina de profundidade de subsolo. A descoberta do petréleo do
pré-sal trouxe inumeros desafios, como a exploracdo de 6leo a elevadas
distancias da costa brasileira, exploracdo de 6leo apdés a cama de sal,
acarretando no desenvolvimento de novos matérias (CAMARA DOS
DEPUTADOS, 2009).

Atualmente, o Brasil € considerado um grande produtor de petrdleo no
cenario mundial. No ano de 2019, a producéao total de petrdleo foi de 1,018
bilhdo de barris, superior ao volume produzido em 2018. Destes, o pré-sal
produziu 634 milhdes de barris de petroleo no ano de 2019, equivalente a,
aproximadamente 62% da producgéao total de petréleo no pais. Entretanto, no
ano de 2021, houve uma queda na producado de petroleo de 1,2%. No atual
cenario, o Brasil ocupa a 10° posigéo no ranking de producgao global de petréleo
(ANP, 2020).

2.2 PETROLEO

O petrdleo ou 6leo cru, etimologicamente, significa: “6leo de pedra ou 6leo
mineral”. Porém, existem outras definicdes, como a da American Society for
Testing and Materials (ASTM), por exemplo, que, por meio da norma D4175-
09a (2010), o define como: “‘uma mistura de ocorréncia natural, consistindo
predominantemente em hidrocarbonetos e derivados organicos sulfurados,
nitrogenados e oxigenados e outros elementos” (ASTM, 2018). Além do mais,
o petroleo € formado por agua, matérias inorganicos e gases (TISSOT e
WELTE, 1984 ;SPEIGHT, 2001).

Segundo Speight (2001), a composigdo elementar média do petroleo
consiste em: carbono (83,0 a 87,0%), hidrogénio (11,0 a 14,0%), enxofre (0,06
a 8,0%), nitrogénio (0,11 a 1,7%), oxigénio (0,5%) e metais (0,3%). Entretanto,
esta composicdo varia de acordo com as condi¢gdes ao qual o petroleo foi
submetido, como temperatura, pressdo e regido de formagao. (TISSOT e
WELTE, 1984 ;SPEIGHT, 2001 ;THOMAS, 2001 ;SPEIGHT, 2006).
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Sendo assim, a origem do 6leo cru ocorre através da decomposi¢ao da
matéria organica vegetal e animal, sob agdo da temperatura e pressao, ha
milhares de anos, sendo depositado no interior de rochas e reservatorios no
fundo de mares e lagos (TISSOT e WELTE, 1984 ;SPEIGHT, 2001 ;THOMAS,
2001 ;FARAH, 2005 ;SPEIGHT, 2006 ;BRASIL, ARAUJO e MOLINA, 2011).

A prospecc¢ao do petréleo é realizada a partir da perfuragao do solo, que
pode variar de 2000 metros a até mais que 4000 metros de profundidade. Com
a perfuragao inicial, sdo obtidas informagdes sobre a produtividade do pogo e
com isso, € inserida a coluna de produgao para escoar o fluido produzido para
a superficie. Apos a perfuragdo € introduzido um conjunto de tubos até a
camada produtiva onde € ligada a coluna na superficie por conexdes e valvulas,
chamada arvore de natal. Para que o petrdleo escoe até a superficie é
necessario promover o efeito “pistonamento”, fazendo com que o petrdleo
venca a camada hidrostatica da lama. Caso nao consiga vencer a barreira,
podem ser utilizadas bombas mecanicas para auxiliar ou ser realizada a inje¢ao
de um gas sob pressao entre a coluna e o conjunto de tubos de produgao
(SPEIGHT, 2001 ;FARAH, 2005 ;SPEIGHT, 2006 ;BRASIL, ARAUJO e
MOLINA, 2011).

Quando chega a superficie o petréleo pode ser classificado de acordo com
as suas caracteristicas fisico-quimicas, tais como API°, densidade,
viscosidade, ponto de fluidez, pressao de vapor reid entre outros. Entretanto,
uma das propriedades mais importantes é a densidade, segundo o American
Petroleum Institute (API°), calculada conforme a Formula 01. O API° é utilizado
como indicador do teor de fragdes leves, intermediarias ou pesadas no petréleo.
Assim, quando o petroleo apresenta um API° superior a 40 € denominado
extraleve, 40 a 33 leve, 33 a 27 médio, 27 a 19 pesado, 19 a 15 extrapesado e
menor que 15 asfaltico. O petrdleo, em funcdo do seu API° pode ser
considerado de maior ou menor valor comercial. Assim o petrdleo leve e
extraleve possuem um maior valor comercial (SPEIGHT, 2001 ;FARAH,
2005 ;BRASIL, ARAUJO e MOLINA, 2011).
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Além de tais classificacdes, o petréleo ainda pode ser classificado em
funcdo de caracteristicas quimicas, tais como composi¢céo (hidrocarbonetos
saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos), pela presenca de heteroatomos
na cadeia (metais, enxofre e nitrogénio) e teores de agua e sedimentos. E
importante destacar que a presenca de agua no petroleo deve-se a formagao
de emulsbes de agua no 6leo ou de 6leo na agua durante o processo de

prospecgao do mesmo.

2.3 EMULSOES, SAIS E SEDIMENTOS

A emulsao é definida como uma dispersao coloidal de um liquido no outro,
onde os dois apresentam uma certa imiscibilidade. Além do mais, a agua
extraida com o petréleo pode ser classificada como agua incorporada na forma
de gotas e a agua livre, que posteriormente devem ser separadas no
processamento primario do petréleo. Assim, emulsdes de petréleo podem ser
caracterizadas por possuir uma alta viscosidade e densidade superiores que o
Oleo de origem (SPEIGHT, 2001).

As emulsdes geralmente sao formadas durante a etapa de prospecg¢ao do
petréleo, na qual ha a presenga de agua (agua de formacgao) e sais inorganicos
provenientes da rocha geradora. A incorporacao de agua no oleo ocorre devido
ao cisalhamento e pelas espécies surfactantes existentes no 6leo, que formam
uma barreira fisica que impede a coalescéncia das gotas (BATISTA, 2010;
MAIA,2012). E importante ressaltar que, ao final do processo de extracéo do
petroleo do pogo, ocorre uma maior incorporagao de agua no oleo e com isso,
quando esta incorporagao de agua é muito elevada, é necessaria a verificagao
da viabilidade econdmica do produto (BATISTA, 2010; MAIA,2012).

As emulsdes de agua em 6leo (A/O) possuem como meio disperso a fase
aquosa (menor quantidade) e 6leo é o meio dispersante (maior quantidade). Da
mesma forma, sdo encontradas emulsdes de 6leo em agua (O/A), na qual o
O0leo é o meio disperso e a fase aquosa o meio dispersante. Ainda sao
encontradas emulsdes multiplas do tipo agua-em-éleo-em-agua (A/O/A) ou
oleo-em-agua-em-oleo (O/A/O). Em um trabalho publicado por Kokal et.al relata
que as emulsées de agua em oleo (A/O) sdo mais comuns nas refinarias

(KOKAL, 2005). Estas podem ainda ser classificadas em emulsdes estaveis e
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instaveis. As emulsdes sdo consideradas estaveis quando nao ocorre a
coalescéncia de suas goticulas de agua, ao passo que nas emulsdes instaveis,
as gotas de agua coalescem rapidamente. O tamanho das goticulas de agua
(estabilidade cinética) e a presenga de emulsificantes podem influenciar na
estabilidade das emulsdes(KOKAL, 2005).

A estabilizagdo das emulsdes de agua no 6leo podem ser intensificadas
pela presenca de materiais idbnicos adsorvidos, particulas solidas, fragbes e
surfactantes presentes no petréleo bruto (LEE, 1999 ;SULLIVAN e
KILPATRICK, 2002). Os materiais ibnicos podem aumentar ou diminuir a tensao
superficial, ajudando na estabilizacdo da emulsdo pela criagdo de uma barreira
eletrostatica entre o meio dispersante e meio disperso (SULLIVAN e
KILPATRICK, 2002). As particulas sélidas (asfaltenos e resinas na forma
particulada) podem favorecer a estabilizacdo das emulsdes, promovendo uma
barreira fisica entre as gotas de agua e a fase dispersa. Os asfaltenos séo
compostos de elevado peso molecular e alta polaridade, que precipitam no
petroleo bruto na presencga de hidrocarbonetos liquidos com baixa temperatura
de ebulicao (heptano e pentano) e sao soltuveis em benzeno e tolueno (GOUAL,
2002; KHVOSTICHENKO, 2009). Em contrapartida, as resinas s&o soluveis em
pentano e insoluveis em metanol e as ceras s&o alcanos de elevado peso
molecular (KHVOSTICHENKO, 2009; ANDERSEN, 2001).

A agua emulsionada livre pode acarretar problemas no beneficiamento do
petroleo, tais como aumento do custo de processamento e transporte, além da
necessidade de alteragbes na temperatura e pressao do sistema, gerando
vapor de agua e assim causando corrosdes ou incrustacbes. Ademais,
emulsdes de agua em 6leo (A/O), possuem viscosidade maior que o petréleo
bruto, acarretando uma maior mais consumo de energia para beneficiamento
do petréleo (SPEIGHT, 2001; MAIA, 2012; DJUVE, 2001).

Além dos problemas relatados anteriormente, ha também a possibilidade
da presenca materiais inorganicos, tais como sais e areia associados a fase
aquosa que devem ser separados do petréleo (SULLIVAN e KILPATRICK,
2002).

Os teores de sais encontrados s&o variaveis, geralmente estao
associadas com as condigcdes do reservatorio e a producao do petroleo. Os

principais sais geralmente encontrados estao na forma de cloretos, carbonatos
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e sulfatos de sodio, potassio, calcio e magnésio. Estes sais podem causar
problemas, para a produgdo sendo aceitavel o total de 570 mg L' e nas
refinarias 285 mg L. Todavia, para reduzir os teores salinos, o petréleo é
submetido ao processo de desidratagao/dessalgacao antes de ser transportado
para campos produtores. No campo produtor, o petréleo passa por outro
processo de dessalgacéo, a fim de possuir teor inferior a 5 mg L' (SPEIGHT,
2001 ;MORIGAKI et al., 2010). O processo de dessalgacao consiste no
aquecimento do petréleo, injecdo de uma corrente de agua e homogeneizagao,
a fim de provocar o contato da agua com os sedimentos. Posteriormente, com
auxilio de dois eletrodos metélicos € aplicado um campo elétrico de alta
voltagem, deste modo ocorre a coalescéncia das gotas de agua juntamente
com os sedimentos (SPEIGHT, 2001 ;MORIGAKI et al., 2010).

Estas altas quantidades de sais presentes no oleo bruto sdo provenientes
da camada do pré-sal. As quais, possuem algumas particularidades quando
comparados aos petréleos que eram extraidos da camada do pds-sal. O
petroleo proveniente do pré-sal € caracterizado por conter menores proporgoes
das fragbes pesadas, ricas em asfaltenos e resinas, contudo, tais petroleos
apresentam elevadas concentragbes de sais (240 g L), as quais diferem
guanto a diversidade das espécies salinas que o compde. Os petréleos do pds-
sal sdo caracterizados por possuirem em torno de 70 g L' de sais (ANTES et
al., 2013; PETROBRAS, 2018).

A presencga de sais pode causar a corrosao (proveniente do cloreto) e
incrustagdes (sulfatos e carbonatos) durante o processo de refino. A primeira,
ocorre quando o cloreto de calcio ou magnésio dissolvidos em agua sob acao
de calor forma acido cloridrico, que em contato com topos de torres de
destilagao, ocasiona a corroséo, reducao de vasos e tubos de calor. A presenca
de sais de sddio afeta o produto final e diminui a vida util de catalisadores.
Ademais, na presenca de H2S e mercaptanas ocasiona em uma agao corrosiva
acentuada, no qual (BRYERS, 1996) pode ocorrer a chamada corrosao a baixa
temperatura (T<100°C) provenientes de gases dissolvidos de HCI e H2S ou sais
dissolvidos de NaCl, Na2SO4, agua e amoénia. Corrosdo a alta temperatura
(T>200°C), geralmente a corrosao devido a presenga de acido nafténico e
oxigénio. Além da corrosao intermediaria (100°C <T < 200°C) que pode ocorrer
pela presenca de eletrolitos (GROYSMAN, 2017). A fim de verificar possiveis
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processos de corrosao, sao necessarios métodos para a identificagao dos sais

presentes no petroleo.

2.4 METODOS PARA A DETERMINAGCAO DE SEDIMENTOS E ESPECIES
SALINAS PRESENTES NO PETROLEO

De acordo com a ASTM D4807, sedimento consiste em qualquer particula
retida sobre a superficie da membrana de 0,45 ym durante a filtragdo a quente
com tolueno (ASTM, 2005). E importante mencionar, a dificuldade de aplicacéo
da norma ASTM D4807 para as amostras de petroleo do pré-sal, em virtude da
alta quantidade de sais presentes que acabam cristalizando durante a filtracédo
com tolueno (ASTM, 2005 ;PETROBRAS, 2018). Geralmente, para amostras
de petréleo com baixo teor salino, as principais espécies salinas retidas na
membrana de 0,45 ym s&o constituidas por silicatos, argila e demais compostos
insoluveis.

Uma das formas para caracterizar as espécies salinas presentes nas
emulsdes de petréleo € mediante a utilizacdo da norma ASTM D4807 que
consiste na solubilizagdo da amostra de 6leo para a verificagdo da quantidade
de sedimentos presentes no 6leo. De acordo com a norma, € necessario
realizar a pesagem de 10 g de petréleo e solubiliza-lo em 100 mL de tolueno a
quente (90 °C). Posteriormente, é realizada a filtragdo dessa mistura a -80 kPa
em uma membrana com porosidade de 0,45 ym. Essa membrana, deve ser
seca em estufa a 105 °C durante 15 min, armazenada em um dessecador e
pesada antes e apds o processo de filtragdo. O teor de sedimentos no petréleo
€ calculado levando em consideragao as massas iniciais e final da membrana,
bem como a massa de petréleo utilizada no ensaio. E importante mencionar,
que o limite maximo de concentracdo de sedimentos adequado a aplicacao
desta norma é de 0,15% (m/m) (ASTM, 2005).

Deste modo acredita-se que a norma ASTM D4807 pode induzir a
solubilizacao ou cristalizagcdo dos sedimentou ou sais presentes no petréleo. A
cristalizacdo € definida como um processo em que atomo ou moléculas se
organizam em uma estrutura de cristais rigida e bem definida para minimizar
seu estado energético. (LEWIS, et al., 2015)
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A ocorréncia de cristais ocorre quando ha uma concentragao de um soluto
atinge o maximo, ocorrendo a supersaturagdo. Deste-modo, ocorre o processo
de nucleacao podendo ser classificada em nucleag¢ao primaria e/ou secundaria.
A nucleagao primaria o cristal é formado de forma esponténea devido a uma
solugdo. fons em solugéo colidem ao acaso devido ao movimento browniano,
formando clusters. Quando o cluster atinge um tamanho critico passa a ser
chamado de nucleo. A nucleagdo secundaria ocorre devido a presencga de
cristais ou fragmentos de um cristal mae. O crescimento do cristal e 0 aumento
do comprimento do cristal & caracteristico de acordo com o deposito do soluto
na solugao (LEWIS et al., 2015).

A diversas formas de cristalizacao: cristalizagdo com circulagao forgcada
de ar (evaporagao, secagem ou resfriamento), solu¢gdes supersaturadas e
através da adigcao de anti-solventes. A cristalizagao anti-solvente consiste em
um soluto inicialmente dissolvido em um solvente primario, onde, ocorre a
cristalizagdo via adicdo de outro solvente no qual o soluto é relativamente
insoluvel. Os produtos deste tipo de cristalizagado apresentam-se como cristais
pequenos e aglomerados (LEWIS et al., 2015).

Em uma adaptacao proposta por Scheideider e colaboradores, a norma
ASTM D4807 foi utilizada para o isolamento das espécies salinas presentes
nas emulsdes de petrdleo e subsequente solubilizacdo das espécies salinas e
determinagao das abundancias isotdpicas. Na primeira etapa que consiste na
filtracdo das emulsdes de petroleo, procedeu-se conforme recomendado pela
norma ASTM D4807. Subsequentemente, a membrana foi solubilizagdo em
agua e procedeu-se a determinagao das concentragdes totais de Mg, Sr e Pb,
bem como a abundancia isotdpica destes elementos. Nao foram observadas
diferencas significativas entre as concentracbes de Mg e Sr, quando
comparados os resultados obtidos utilizando a norma ASTM D4807 e a
digestdo por via umida. Entretanto, o método de solubilizagdo ndo é
considerado adequado para a retengao de Pb. Autores acreditam que o Pb
possivelmente esta na forma de complexo e ndo como fragao inorganica, assim
nado permanecendo retido na membrana de nylon. Os autores também
ressaltaram algumas vantagens, frente a métodos de digestdo, como a
possibilidade de processar uma massa de amostra mais elevada (10 g) frente
a digestao acida (0,5 g), sendo de suma importancia para elementos presentes
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em baixas concentragbes em amostras de 6leo bruto (SCHNEIDER HENN et
al., 2021).

A American Society for Testing and Materials também propde diversas
normas para a determinacéo de espécies salinas presentes no petroleo. Neste
sentido as principais normas utilizadas para a determinagdo de cloreto em
emulsdes de petrdleo sdo as normas ASTM 6470 e ASTM D3230 (ASTM, 2004,
2015). A primeira, realiza a extragdo dos sais presentes no 6leo utilizando uma
mistura composta de xileno, agua, acetona e alcool sob agitagcdo com
temperatura de 65 °C. Apds a separagao da fase aquosa, esta é analisada por
uma titulagao potenciométrica com uma solugédo de AgNOs. Outra possibilidade,
€ a utilizacdo da ASTM D3230 que realiza a medida da condutividade (referente
a cloreto de sddio, magnésio e calcio) de uma mistura composta do 6leo, xileno,
alcool e agua. Ambos os métodos apresentam como desvantagens o uso de
solventes toxicos para a extragao, limites de quantificagdo da ordem de mg kg-
' que muitas vezes ndo atendem as exigéncias das refinarias (ASTM, 2004,
2015).

Embora existam métodos oficiais para a determinacao de espécies
salinas no petroleo, tem-se desenvolvido métodos alternativos buscando uma
reducédo do uso de reagentes nocivos e no tempo de analise. O método de
preparo € necessario para tornar a amostra adequada para posterior
determinacao, reduzindo principalmente as interferéncias causadas pela
matriz. Os métodos alternativos trazem uma série de vantagens frente aos
oficiais, tais como menores limites de deteccdo, menores quantidades de
solventes, redugao do tempo de analise, além da possibilidade da utilizagéo de
energias alternativas como a radiacdo micro-ondas. Para a posterior
determinacdo de sais em petréleo, podem ser utilizados os métodos de
preparo, como a piroidrélise, extragao assistida por micro-ondas (MW-AE) e a
combustao iniciada por micro-ondas (MIC) (FLORES, 2014 ;KRUG e ROCHA,
2016).

A piroidrolise € utilizada como método de preparo para amostras
majoritariamente inorganicas, entretanto, pode ser empregada para matrizes
organicas. Este método consiste em uma reagcdo de hidrdlise em altas
temperaturas resultando na formagdo de compostos volateis que séao

quantificados por diferentes espécies salinas. No caso do cloro a espécie volatil
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formada € o HCI. Areagao de hidrdlise ocorre pela passagem de vapor d’agua,
sendo os produtos formados carreados com auxilio de um gas carreador. Apos,
sdo condensados e absorvidos em um frasco coletor contendo uma solugéo
absorvedora apropriada (KRUG e ROCHA, 2016). Antes et.al. (2011) utilizaram
a piroidrolise como método de preparo de amostras para petroleo pesados para
a determinacéo de cloreto utilizando a cromatografia ibnica, espectrometria de
emissao Optica de plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) equipado com cela
de reacdo. Os autores relatam a utilizagdo de massas de 50-500 mg de
petroleo, 200 yL de HNO3 misturado com a amostra, tempo de reacdo de 10
minutos, e temperatura do forno de 1000 °C e solucéo absorvedora de 0,75 mol
L-' de NaOH. Os limites de quantificagdo obtidos foram 4,5, 48 e 3,6 ug g™ para
as técnicas de IC, ICP OES e ICP-MS, respectivamente (ANTES et al., 2011).

Outro método que foi utilizado para a determinacdo de cloreto é a
combust&o iniciada por micro-ondas, aplicada para uma gama de amostras,
incluindo o petréleo. O método consiste na interagao da radiagdo micro-ondas
com o iniciador de combustdo e um papel filtro, seguida pela combustdo da
amostra. Os analitos em fase gasosa sido absorvidos por uma solugdo
absorvedora (FLORES, 2014 ;KRUG e ROCHA, 2016). Pereira. et.al. (2009)
realizou a combustao de petroleo extrapesado e posterior determinacao de Cl
e S por ICP OES, utilizando 500 mg de petréleo, 50 uL de NH4NO3 (6 mol L")
como iniciador de combustdo, 20 bar de O2, 9 mmol' de H202 ou 25 mmol’
(NH4)2COs de solugdo absorvedora. Os limites de detecg¢do para a técnica de
ICP OESelICforamde12e1,2ugg'paraCle 5e 8 ugg'para S (PEREIRA
et al., 2009).

Para a determinacédo de ClI- as técnicas mais utilizadas sao a ICP OES,
ICP-MS, IC, titulagado potenciométrica e técnicas de analise direta, tais como a
espectroscopia de raios-X e espectrometria de absor¢ado molecular de alta
resolu¢do com forno de grafite e fonte continua (HR-CS GF AAS).

A cromatografia ibnica € definida como um método fisico-quimico de
separacao, ao qual € baseado em uma reag¢ao entre um ion de uma solucéo
(fase mével) e uma substancia sélida contendo um ou mais grupos funcionais
(fase estacionaria). O mecanismo mais comum de separacao da cromatografia

de ions, é a troca iGnica, baseada na atracao eletrostatica entre os ions da fase
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movel e a fase estacionaria. Para a determinacgao de cloreto é utilizada a uma
fase estacionaria com grupos funcionais carregados positivamente, tais como
sais de amébnio quaternario. O detector de condutividade elétrica € mais
utilizado para a determinagao de cloreto, e geralmente € necessario o uso de
supressoras quimicas e eletroliticas, que reduzem a condutividade dos
eletrdlitos aumentando a sensibilidade na deteccdo do analito. Dentre os
principais avangos na cromatografia de ions nos ultimos anos, destacam-se a
eletrogeragao do eluente, utilizacdo de colunas com menor didametro interno
(microbore) e possibilidade da utilizagdo da detecgdo com espectrometria de
massas. Os principais beneficios advindos destes avang¢os na cromatografia de
ions sdo a possibilidade de eluigdo por gradiente de forma mais simples melhor
seletividade e sensibilidade nas analises por cromatografia de ions (WEISS,
2004 ;METROHM, 2006 ;HADDAD, NESTERENKO e BUCHBERGER, 2008).
Outras técnicas que podem ser utilizadas para a quantificacdo de cloreto
sdo a ICP-MS e ICP OES que apresentam limitagdes na determinacéo desse
analito, em virtude do elevado potencial de ionizagao do elemento (12,97 eV) e
linhas de emissao localizadas no baixo vacuo (abaixo de 200 nm),
respectivamente (GINE, 1998 ;MONTASER, 1998). Na determinagao de Cl por
ICP-MS observam-se, além da baixa sensibilidade relacionada ao elevado
potencial de ionizacdo, observam-se interferéncias espectrais causadas por
especies poliatbmicas, que podem ser minimizadas com a utilizagéo de cela de
colisdo/reacdo acoplada (GINE, 1998 ;:MONTASER, 1998). Para a
determinacdo de Cl por ICP OES, uma das principais limitacbes esta
relacionada a absorcdo da radiagdo pelo oxigénio e vapor de agua em
comprimentos de onda abaixo de 200 nm. Entretanto, para evitar tais
interferéncias tem-se utilizado espectrdmetros de emissao o6ptica sistemas
evacuados ou purgados com gas inerte que permitem a detec¢éo do cloro com
linhas de emissao proximas a 130 nm (HOW e JONES, 2006; MELLO, 2013).
Além do mais, pode ser utilizada a técnica de analise direta como a
espectrometria de absor¢gao molecular de alta resolugao com forno de grafite e
fonte continua (HR-CS GF AAS). Atécnica apresenta como vantagens a analise
direta, minimizando o risco contaminacao proveniente do manuseio e preparo
da amostra. Para que a radiagao seja absorvida, o Cl deve reagir com outro

elemento formando uma molécula diatbmica. As moléculas mais utilizadas,
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relatadas na literatura para a determinacao de Cl sdo AICI e InCl. Pereira et. al.
(2015) realizaram a determinagdo de Cl em amostras bioldégicas com a
molécula de SrCl, Bechelin et.al. (2017) realizaram a determinagao de Cl em
cimento pela formagao da molécula de CacCl. Oliveira e colaboradores, por sua
vez, realizaram a determinagdo de Cl em emulsdes de petroleo através da
molécula de MgCI utilizando a técnica de HR-CS-MA (PEREIRA et al.,
2014 ;PEREIRA et al., 2015 ;BECHLIN, FERREIRA e NETO, 2017 ;OLIVEIRA
et al., 2018). Enders et.al.(2016) realizou a determinagado de Cl em amostras
de petroleo através da formacgao das moléculas de AICI, InCl e SrCl, utilizando
massas de amostra da ordem de 1,5 mg com a calibragdo utilizando solugdes
aquosas. Os autores, obtiveram LODs de 1,4 mg kg para AICI, 0,5 mg kg™
para SrCl e 2,3 mg kg’ para InCl, assim, demostrando que o método é
apropriado para a determinacdo de Cl em baixas concentragdes. Para a
verificagcdo da exatiddo do método, foi utilizado um material de referéncia
certificado (CRM) NIST 1634c, no qual resultado obtido ndo apresentou
diferenca significativa quando comparado com o valor certificado. Além do
mais, os resultados obtidos pelo método proposto ndo apresentaram diferencas
significativas quando comparados com o método de MIC, extragdo com micro-
ondas, ASTM D6470-99 e analise por ativagcado neutrénica instrumental (INAA)
(ENDERS et al., 2016).

Outra técnica utilizada é a espectrometria de fluorescéncia raios-X, com a
qual, Doyle et.al. (2011) realizaram determinag¢des de Cl em petroleo. Foram
utilizados padrdes aquosos de NaCl para a curva de calibragao e as amostras
de petroleo foram diluidas em 6leo mineral com uma a resposta linear na faixa
de 8 a 100 pg g'. O limite de quantificacéo foi de 26 ug g' para Cl e néo se
observaram diferengas significativas entre os resultados do método proposto e
os resultados obtidos utilizando a titulagdo potenciométria apds a extracido do
cloreto. Da mesma forma, n&o se observou diferenga significativa entre o valor
obtido com o método proposto e o valor certificado do material de referéncia
(SRM NIST 1634c) (DOYLE et al., 2011).

Outro problema relacionado a constituicdo do petroleo € a presenca de
metais alcalinos ou alcalinos terrosos que podem e causar problemas nos
processos de refino, como corrosao, desativacdo de catalisadores além de
contaminagdo ambiental. Sabidamente, alguns destes metais podem estar
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associados ao processo de hidrdolise com a produgao de acido cloridrico (GRAY,
EATON e LE, 2008). Para a determinagdo desses metais € necessario um
meétodo de preparo de amostra, na qual, geralmente, é realizada a digestdo do
petréleo com HNOs que promove a oxidagao da matriz organica. Deve-se tomar
o cuidado para minimizar a contaminagdo dos digeridos, proveniente dos
reagentes e do ambiente em que é realizada a digestdo, pois alguns destes
metais podem estar em concentragdes significativas em reagentes e frascos
utilizados no preparo das amostras (FLORES, 2014 ;KRUG e ROCHA, 2016).
Para a quantificagdo de metais alcalinos e alcalinos terrosos podem ser
utilizadas as técnicas como ICP OES, ICP-MS, FAAS e GFAAS com limites de
deteccao apropriados para a analise de emulsdes de petroleo. De qualquer
forma, a ICP OES é técnica preferida para a determinagao dos metais alcalinos
e alcalinos terrosos, em funcdo do seu carater multi-elementar, limites de
deteccao apropriados e menor possibilidade de interferéncia da determinacéao
destes elementos.

Enders e colaboradores, realizaram a digestdo acida de petroleos da
camada do pré-sal, utilizando um sistema de alta pressdo com camara unica
de reacdo (SRC-UltraWave), para a determinacdo de metais alcalinos e
alcalinos terrosos. O sistema de alta pressdo para a digestdo apresenta
algumas vantagens como uma alta temperatura de até 270°C e pressoes de
160 bar. A digestao foi realizada com 500 mg de d6leo cru, 6 mL de HNO3 durante
50 min. Entretanto, foi necessaria uma pré-digestdo em banho maria para a
oxidagao de fragdes pesadas presentes no 6leo (ENDERS et al., 2020).

Outra estratégia desenvolvida por Trevelin et. al (2016), foi a extragcédo
induzida por quebra de emulsédo para a preparacdo de amostras de petroleo
bruto. Tendo como vantagens, baixo custo operacional, simplicidade,
eliminacdo da matriz organica, possibilidade de obter um extrato aquoso
limpido em uma unica etapa de extragdo. O método consiste no aquecimento
do petrdleo bruto a 50 = 5°C por 5 mim e posteriormente homogeneizagao
manual. Os autores utilizaram 200 mg de amostra de 6leo em um frasco de
polipropileno de 15 mL e adicionaram 1mL de xileno. Como surfactante, foi
utilizado o Triton X 100 em solugdo de HNO3 10%. A mistura foi mantida em
banho ultrassénico durante 25 min e posteriormente realizada a diluigdo com

10 mL de agua purificada. Subsequentemente, foi realizada a agitacao durante
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2 min e ocorreu a formagao de uma emulsao de dleo/ agua, e posteriormente,
a quebra da emulsdo em banho maria a 80 £ 22 °C. Desta forma, foi possivel
a obtencgao de 2 fases i) fase organica, contendo o 6leo e o solvente e ii) a fase
aquosa, contendo os metais extraidos. Ademais, autores ressaltam a
importancia da extragdo em meio acido a qual estabiliza as espécies
inorganicas em meio aquoso, evitando a sua precipitagdo ou absorgdo das
paredes do frasco. Os elementos Ba, Ca, Mg e Na sao facilmente extraidos
para o meio aquoso pois estdo presentes no 6leo cru na forma de espécies
salinas, como cloretos carbonatos e sulfatos (TREVELIN et al., 2016).

Desta forma, foram apresentados diversos métodos de preparo de
amostras e técnicas para a determinagao de elementar de espécies de cloreto
e associadas a metais alcalinos e alcalinos terrosos. Ademais, a seguir sera
abordada uma técnica de caracterizagao de tais espécies e a verificagdo da

morfologia das espécies presentes em emulsdes de petroleo.

2.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA PARA A
CARACTERIZAGCAO DE ESPECIES SALINAS PRESENTES NO PETROLEO

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica utilizada para
a caracterizacdo de diversos materiais, desde ligas metalicas, polimeros,
compositos, ceramicas, vidros, amostras biologicas, dentre outras, pois € uma
técnica que permite a analise com uma alta resolugao com amplificacdes da
ordem de até 400.000 vezes e é capaz de captar detalhes da ordem de 1 nm
(MANNHEIMER, 2002 ;ZEISS, 2005).

A técnica baseia-se na interagdo de um feixe de elétrons com a amostra
com a produgéo de elétrons do tipo secundarios, retroespalhados, auger, raios-
X e fotons. Tais particulas formadas pela interacédo do feixe de elétrons com a
amostra trazem informagdes de composicdo, topografia de superficie e
cristalografia (MANNHEIMER, 2002 ;ZEISS, 2005 ;JUNIOR, 2007 ;WILLIAMS
e CARTER, 2009 ;BELL e MORRIS, 2010). Na Figura 01, esta demostrado o

desenho de um microscopio eletrénico de varredura.
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Figura 01- llustragdo do microscopio eletrénico de varredura.
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Fonte: (adaptado de Manual for SUPRA (VP) and ULTRA Scanning Eletron microcopes)

As principais fontes de elétrons utilizadas na MEV sao a termoibnicas e a
por emisséo por campo (FEG). Em ambas as fontes, o emissor trabalha como
um catodo e focaliza os elétrons para um anodo de potencial negativo. Estes
materiais necessitam resisitir a elevadas temperaturas. O principal filamento é
o de tungsténio, aquecido pela passagem de corrente na qual os elétrons séo
emitidos, entretanto, apresenta baixa intensidade e brilho. Outro filamento,
utilizado é o cristal de LaBs, um material ceramico, sendo uma fonte mais fragil,
entretanto, fornece um brilho em uma ordem de grandeza superior.
Recentemente, surgiu a emissao de elétrons a temperatura ambiente com um
elevado campo elétrico, do inglés field emission gun (FEG), utilizando um
monocristal de tungsténio (raio <100 mm). Para que ocorra emissédo por campo,
€ necessario alto vacuo (10 Pa), uma superficie limpa e ndo pode ocorrer
contaminacgao na superficie do filamento. Como vantagens, o FEG apresenta
uma fonte muito menor e mais intensa, ocasionando em maior brilho e alta
resolucéo, além da possibilidade de utilizar baixas energia (1 KeV) dos elétrons
e uma boa estabilidade (MANNHEIMER, 2002 ;ZEISS, 2005 ;WILLIAMS e
CARTER, 2009 ;BELL e MORRIS, 2010 ;GIRAO, CAPUTO e FERRO, 2017).

O microscoépio possui um canhao de elétrons, construido por um filamento
que a partir de uma tensdo aplicada entre o anodo e o filamento, produz

elétrons que sao acelerados em direcdo a amostra. Apos, a interagcdo da
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radiagdo com matéria, sdo gerados os sinais de elétrons secundarios e
retroespalhados. O volume de interacdo do feixe com a amostra depende da
tensdo de aceleracdo dos elétrons primarios, do numero atbmico dos
constituintes e do diametro do feixe (Figura 2). Os elétrons secundarios
produzem imagens com as informagdes sobre a topografia da amostra. Em
contrapartida, os elétrons retroespalhados, classificados como elétrons de alta
energia, produzem imagens com diferentes contrastes fornecendo informacdes
sobre a composicdo elementar (MANNHEIMER, 2002 ;JUNIOR,
2007 ;WILLIAMS e CARTER, 2009 ;BELL e MORRIS, 2010). Os fotons na
regido dos raios-X trazem informagdes qualitativas e quantitativas sobre a
composicao de regides especificas da amostra. Estes sdo gerados quando uma
particula de alta energia cinética é desacelerada. Quando elétrons de alta
energia, atingem a amostra um elétron da camada mais interna ¢é liberado na
forma de fotoelétron, ocorrendo uma vacancia nesta camada. Posteriormente,
esta vacancia é ocupada por um elétron de uma camada mais externa,
liberando energia na forma de raios-X (GOLDSTEIN et al., 2003 ;GIRAO,
CAPUTO e FERRO, 2017).

Figura 02- llustragéo da interagéo do feixe de elétrons com a matéria e geragao dos sinais.

Feixe Primario

Material --* Elétrons Auger (<10 nm)

==* Elétrons Secundarios (~ 50 nm)

Profundidade
Elétrons Retroespalhados (~ 1 um) de analise

--» Raios-X (~ 3-5 ym)

A 4

Fonte: (adaptado de Manual for SUPRA (VP) and ULTRA Scanning Eletron microcopes)

As amostras necessitam conduzir corrente elétrica para que ocorra

interagdo com feixe de elétrons, caso contrario uma alternativa consiste no

36



recobrimento da amostra com carbono ou metal, evitando acumulo de carga na
superficie da amostra. Outra possibilidade, devido a alguns avangos na MEV é
a possibilidade de insergao de nitrogénio na camara do microscéopio permitindo
a analise de amostras ndo condutoras (modo de pressao variavel, VPSE). No
modo VPSE os elétrons interagem com o gas nitrogénio, antes da interagao
com a amostra, reduzindo a sua energia (ZEISS, 2005). Esta interacdo do
elétron e com as moléculas de nitrogénio geram particulas positivas, assim
balanceando o excesso de cargas negativas na superficie da amostra (ZEISS,
2005). (Figura 03)

Figura 03- llustragcdo da interacao do feixe de elétrons com a matéria no modo de pressao
variavel (VPSE).

Feixe Primario

Amostra nao condutora

Fonte: (adaptado de Manual for SUPRA (VP) and ULTRA Scanning Eletron microcopes)

Sao escassos os trabalhos na literatura que utilizam a MEV para a
caracterizagao das emulsdes de petréleo.

Trabalhos realizados por Cloud et al. (2007) e (2010), fizeram um estudo
para a caracterizagdo de emulsdes, a partir da microscopia das espécies
salinas isoladas utilizando a norma ASTM D4807. As membranas apos filtracao,

foram recobertas com uma fina camada de grafite para a analise por MEV. O
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modo de alto vacuo com tensdes de excitacdo do feixe de elétrons de 20 keV
foi utilizado com os detectores de elétrons secundarios retroespalhados e de
energia dispersiva com raios-X (ANTES et al; CLOUD et al, 2007; CLOUD et
al., 2010). Sendo assim, foi possivel analisar diferentes petréleos e identificar
estruturas a presenca de esferas salinas ocas formadas majoritariamente de
cubos de NaCl (CLOUD et al, 2007; CLOUD et al., 2010).

Em alguns casos, identificou-se a também a presenca de Ca, S, Si, Al e
Fe. De acordo com os autores, a salinidade das emulsbes parece estar
relacionada com formacido de esferas de salinas. Além disso, os autores
sugerem que as condi¢gdes experimentais utilizadas pela norma ASTM D4807
pode favorecer a formacao de esferas (CLOUD et al., 2007).

Em um segundo trabalho de Cloud.el.al (2010) foi investigado com mais
detalhe a composicao das espécies salinas e esferas retidas na superficie da
membrana de nylon. Para tanto foi utilizada a ferramenta de analise
composicional a partir do mapeamento.de sulfatos e carbonatos de destes
elementos. Esta ferramenta foi utilizada para uma amostra de petréleo do norte
da Africa que possuia uma alta concentracdo de esferas salinas. Apds a analise
composicional e EDS, constatou-se que as esferas salinas eram
majoritariamente compostas de cubos de NaCl com menores concentragdes de
Ba, S, Ca e Sr. Os resultados nao indicam que as esferas de sal possam estar
relacionadas com a estabilidade das emulsbées do petréleo (CLOUD et al.,
2010).

Para investigar se as condigdes experimentais da norma ASTM D4807
podem interferir no isolamento das espécies salinas presentes nas emulsdes
de petrdleo e na formacgao das esferas salinas. Enders et.al (2020) investigara
a influéncia da composicdao dos solventes utilizados na norma. Para o
desenvolvimento do trabalho foram investigados o uso das seguintes misturas
de solvente em substituicdo ao tolueno recomendado pela norma ASTM D
4807: i) mistura de tolueno+isopropanol (50%+50%) e i) mistura de
tolueno+isopropanol+agua (50%+49,5%+0,5%). Além disso, foi proposta uma
etapa de lavagem com agua quente das espécies salinas retidas na superficie
da membrana. Foram utilizadas amostras de petrdleo com concentracdo de
agua variando de 0,42 a 8% e grau APl compreendido entre 26 a 29,2. As
espécies salinas retidas na superficie das membranas foram analisadas por
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MEYV utilizando os detectores de elétrons secundarios e EDS. A concentracao
dos metais alcalinos e alcalinos terrosos presentes nas emulsdes de petréleo
foram determinados por ICP OES apds digestao por via umida com acido nitrico
concentrado. Com a utilizacdo da norma ASTM D4807 sem modificagdes foram
identificadas diferentes morfologias de cristais das espécies salinas, além das
esferas salinas reportadas por (CLOUD et al., 2010). Os principais elementos
identificados nas espécies salinas foram Na, Cl, Ca, Ba, Fe, K, Mg, S, Si, e Sr.
Para as trés modificagdes sugeridas para a norma ASTM D4807 observou-se
uma reducao significativa na quantidade de espécies salinas retidas na
membrana, provavelmente em fungdo do aumento da solubilidade destes sais
nas misturas de solventes investigadas. Os autores concluem que a mistura de
solventes utilizada na norma ASTM D4807 exerce grande influéncia na
quantidade e no tipo de espécies salinas retidas na superficie da membrana
(ENDERS et al., 2020).

A fim de verificar a influéncia do tipo de solvente na forma e composicao
dos cristais das espécies salinas retidas na superficie da membrana de nylon,
neste trabalho foram propostas diversas alteragées na norma ASTM D4807,
tais como a utilizagdo de diferentes solventes, membranas de diferentes

porosidades, niveis de vacuo e temperatura.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 INSTRUMENTAGAO

O teor de agua foi determinado por titulagao Karl Fischer com um titulador
automatico (836 Titrando, Metrohm, Suiga) equipado com um eletrodo de
platina (8.109.1306, Metrohm, Suiza) e um modulo de agitagao (803 Ti Stand,
Metrohm, Suiza). A determinacdo da densidade e o °APl das amostras de
petroleo foi feita utilizando um densimetro (DMA 4500, Anton Paar, Austria) a
20 °C e utilizando 3 mL de amostra.

As digestdes das amostras de petréleo foram realizadas em um forno de
micro-ondas (modelo UltraWave, Milestone, Italia), que possui camara unica de
reacao feita de ago e revestida com frasco de PTFE. O sistema € equipado com
5 frascos de quartzo com capacidade individual de 40 mL, temperatura e
pressao maxima de 300°C e 199 bar. A poténcia maxima do equipamento pode
chegar a 1500 W e seu resfriamento é realizado através da passagem de um
fluxo de agua pelo sistema. A cavidade do sistema é pressurizada utilizando 40
bar de argénio (pureza 99,0%, White Martins, Brasil).

Para o método de extracdo de cloreto das amostras de petroleo foi
utilizado um sistema de radiacdo micro-ondas Synthos 3000 (Anton Paar,
Austria) com capacidade para oito frascos de quartzo de 80 mL de volume
interno. O sistema possui condicdes maximas de temperatura e pressio de
280 °C e 80 bar respectivamente.

A determinacao do teor de sedimentos foi realizada de acordo com a
norma ASTM D4807. Para a filtragao foi necessario um sistema de filtragao a
vacuo equipado com um kitassato de vidro, funil de vidro sinterizado, bomba de
vacuo (modelo MA 058, Marconi, Brasil) além de membranas de nylon de 0,45,
0,22 e 0,11 ym. Foi utilizada uma balanca analitica (modelo AY 220, com
resolugdo de 0,1 mg, Shimadzu, Japdo) para a pesagem das amostras e
membranas de nylon, sendo essas Ultimas secas em uma estufa (Nova Etica,
Brasil) a 105 °C. O tolueno juntamente com o petréleo foi aquecido utilizando
uma chapa de aquecimento (VELP Scientifica, Italia) e um termdmetro digital

foi usado para o controle da temperatura da solugéao (Akso, Brasil).
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As determinagcbes de Ca e Na foram realizadas utilizando um
espectrometro de emissdo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES) (Spectro Cirus CCD®, Spectro Analytical Instruments, Alemanha),
equipado com nebulizador cross-flow, camara de nebulizagdo de duplo passo
(tipo Scott) e tocha com tubo injetor de quartzo, as condigbes estdo na Tabela
01. Para a determinagao de cloreto e sulfato™ foi utilizado um cromatégrafo de
ions Dionex ICS 5000* (Thermo Scientific) equipado com: méddulo contendo
duas bombas, uma para eluigdo isocratica, com um canal, e outra que
possibilita a eluigdo por gradiente, com quatro canais, (DP 5000* Dual
Gradient/isocratic Pump), compartimento de duas colunas, duas supressoras e
dois detectores de condutividade (DC Detector and Chromatography), um
amostrador automatico (AS-AP Autosampler), dois detectores de condutividade
(ICS-5000 Analytical CD Conductivity Detector) e um sistema de geragao e
eluente (EG Eluent Generator) com solugéo saturada de KOH (EGC 500 KOH).
Para a determinacao por troca idnica foi utilizada uma coluna analitica AS11-
HC- 4 um (2x250 mm), pré-coluna dionex AGH11-HC-4 um (2x50 mm)
utilizando a supressao eletrolitica (AERS 500 2mm Anion Electrolytically
Regenerated Suppressor) e detector de condutividade (CD), na Tabela 02 estao

as condicdes de separacgao utilizadas.

Tabela 01- Condi¢des operacionais do ICP OES.

Parametros ICP OES
Poténcia de radio frequéncia, W 1550

Vazao do gas principal, L min - 12,0

Vazao do gas auxiliar, L min - 1,0

Vazao do gas nebulizador, L min - 1,0

Camara de nebulizagao, tipo Duplo passo
Nebulizador, tipo Cross-flow
Analito Linha de emissdo, nm
Ca 393,366 (II)

Na 589,592 (1)

| Linha de emissdo atdbmica
Il Linha de emiss&o ibnica
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Tabela 02- Condi¢des de cromatograficas para a determinagdo de Cl- e SO4%

Coluna Dionex lonPac AS11-HC-4um (2 x 250 mm)
Pré-coluna Dionex lonPac AGH11-HC-4pum (2 x 50 mm)
Fase moével KOH (Dionex EGC-KOH catrtrige)

Programa e gradiente de eluigao

Tempo, min  KOH, mmol L

0-15 30
Vazido 0,3 mL min-"
Volume de injeg¢ao 10 uL
Tempo de corrida 15 min
Temperatura da coluna 30 °C
Detector Condutividade

Supressora eletrolitica AERS 500

Para a caracterizacdo dos sedimentos foi utilizado um microscopio
eletrbnico de varredura Sigma 300 VP (Carl Zeiss, Inglaterra), equipado com
filamento de emisséo por campo (FEG - Field Emission Gun) do tipo Schotky
(filamento de tungsténio recoberto com éxido de zircénio) e uma coluna Gemini
(Zeiss, Inglaterra). O equipamento trabalha em alto vacuo (HV) minimo de 1x10-
® mbar com possibilidade de trabalhar em modo presséo variavel (VP). O modo
VP permite analisar amostras ndo condutoras, pela possibilidade de possuir um
sistema de inser¢gdo de gas N2 no compartimento da amostra, que permite
pressodes de 1 a 133 Pa (1 Pa = 1x10 bar) na cAmara da amostra. As imagens
foram analisadas utilizando um detector de elétrons secundarios, com abertura
de 20 ym, energia de 1 KeV e distancia de trabalho de 5 mm. Para a analise
composicional, foi utilizado o detector de raios X EDS (modelo Quantax 200-
Z10, Bruker, Alemanha) equipado com janela de quartzo de 10 mm? e software
ESPRIT. Os espetros foram adquiridos com energia de 20 KeV, abertura de 60

um e distancia de trabalho de 8,5 mm.

3.2 REAGENTES

42



A agua utilizada passou por um processo de destilagdo e posterior
deionizagdo em uma coluna de troca idnica e finalmente purificada por um
sistema Milli-Q® (Merck Millipore, EUA), com resistividade minima a 18,2 MQ
cm. A agua foi utilizada para a preparagao de todas as solugdes e lavagem de
materiais. Os solventes utilizados para a filtragao foram tolueno (sigma-aldrich,
Estados Unidos), etanol (95%, Vetec, Brasil), isopropanol (Vetec, Brasil), 1-
propanol (AnalytiCals), 1 Butanol (Vetec, Brasil) e 2 Butanol (Neon, Brasil). Para
os testes de solubilidade dos sais nos diferentes solventes foi utilizado Cloreto
de sdédio (Sigma-aldrich, Brasil), Cloreto de calcio (Belga Quimica, Brasil) e
Sulfato de sédio (Sigma-aldrich, Brasil).

Para a decomposicao dos petréleos por MAWD e posterior determinacao
de Ca e Na foi usado o acido nitrico P.A. (65%, Merck, Brasil) previamente
destilado com um sistema de destilagdo (duoPUR, Mileston, lItalia). Para os
procedimentos de descontaminagédo foi utilizado HNOs P.A. (65%, Merck,
Brasil). A curva de calibragdo para a determinagéo de Cae Na (5a 100 ug L")
foi realizada a partir de uma solugdo estoque SCP 33 MS, 10 mg L
(PlasmaCAL ICP-AES & ICP-MS Standard, SCP Scinence, Canada). E a
determinagdo de cloreto (100 a 10000 ug L) foi realizada a partir de uma
diluicdo de uma solugdo estoque de cloreto de sédio 1000 mg L. Para a
determinagdo de CI- e SO4* foi utilizado padrao (Fluka Sigma Aldrich, Estados
Unidos) 10 mg L.

Na técnica de ICP OES, o plasma foi gerado com o uso de gas argbnio de
alta pureza (99,998%, White Martins, Brasil), utilizado como gas de nebulizagao
e gas auxiliar. Ar comprimido foi utilizado na pressurizacdo dos frascos
contendo a solugdo regenerante (4 L pressurizable regenerant reservoir,
Thermo Scientific, EUA).

Para o desenvolvimento do presente trabalho foram utilizadas trés
amostras de petroleo fornecidas pelo Centro de Pesquisas Leopoldo Américo
Miguez de Mello (CENPES).

3.3 PROCEDIMENTOS

3.3.1 Determinagao da densidade e °API
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A determinacao da densidade e °API das amostras de petroleo foi feita de
acordo com a norma ASTM D 5002. Para tanto, uma aliquota da amostra de
petréleo foi injetada, com auxilio de uma seringa, diretamente no densimetro,
com a temperatura deste controlada em 40 °C. O valor do °API das amostras
foi calculado a partir dos resultados obtidos para densidade.

1415

15,6,
15,6

APl = -1315

3.3.2 Determinacgéo do teor de 4gua

A determinagéo do teor de agua nas amostras de petroleo foi feita utilizado
o método de Karl Fischer com titulagdo potenciométrica conforme descrito na
norma ASTM D4377. Para a analise, uma massa conhecida de amostra
(aproximadamente 0,5 g) foi introduzida, com o auxilio de uma seringa, no
interior do copo de titulagao, sendo dissolvida em aproximadamente 25 mL de
uma mistura de tolueno e metanol na propor¢ao de 3:1, respectivamente. Em
seguida, a mistura foi titulada com o reagente comercial Hydranal Composite
5%, O ponto final foi detectado por um eletrodo de platina e identificado

diretamente pelo software do equipamento.

3.3.3 Digestéo acida da amostra de petroleo empregando radiacdo micro-

ondas

Para a digestdo das amostras de petroleo foi empregado o sistema
UltraWave, utilizando um rotor com 5 frascos de quartzo com capacidade de 40
mL. Foram pesados 500 mg de petroleo e foram adicionados 6 mL de HNO:s.
Na sequéncia, as amostras foram submetidas a uma etapa prévia de oxidacao
dos compostos organicos, que consistiu em banho de aquecimento a 100 °C,
durante 1 h. Subsequentemente, os frascos foram alocados no suporte e
introduzidos no interior do copo de PTFE, previamente preenchido com uma
mistura de 130 mL de H20 e 5 mL de HNOs, conforme orientagbes do
fabricante. O sistema foi fechado, pressurizado com Ar até 40 bar e aplicado o
programa de aquecimento conforme Tabela 03. Apds a digestao, os digeridos
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foram transferidos para frascos volumétricos de polipropileno e avolumados a
25 mL com H20.

Tabela 03- Programa de aquecimento utilizado para a decomposigao de amostras de Petréleo

mediante sistema SRC.

Etapa Tempo (min) Temperatura (°C)
1 5 90

2 10 110

3 Permanéncia 5 110

4 10 120

5 10 130

6 20 250

7 Permanéncia 15 250

8 Resfriamento -

3.3.4 Extracao de sais do petréleo bruto empregando radiagao micro-

ondas

O procedimento para a extracao constituiu da utilizacado de um sistema de
radiacdo micro-ondas, utilizando 8 frascos de quartzo, nos quais foram
introduzidos 3 perolas de vidro em cada frasco (para evitar projecées), 10 g de
petréleo e 20 mL de agua ultrapura. Posteriormente, os frascos foram alocados
em um rotor e inseridos no equipamento, aplicando um programa de
aquecimento, com as seguintes etapas: (i) 100 °C por 10 min, (ii) 200 °C por 10
min, (iij) 230 °C por 10 min, (iv) resfriamento até 50°C. Subsequentemente, foi
realizada a coleta da 4gua extraida com o auxilio de seringas equipadas com
canula de acgo inox, previamente descontaminadas com uma solucéo de HNO3
5% e H20, respectivamente. A agua extraida foi coleta em frascos de 50 mL.
Apos esta etapa, foram adicionados mais 20 mL de agua ultrapura em cada
frasco de quartzo e foi feita mais uma etapa de extragao utilizando micro-ondas,

conforme o programa citado acima, totalizando, dois ciclos. Apdés o
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resfriamento, as amostras foram coletadas conforme mencionado acima em

frascos de polipropileno, os frascos nao foram avolumados.

3.3.5 Determinagao do teor de sedimentos de acordo com a norma ASTM
D4807

O teor de sedimentos foi realizado de acordo com a norma ASTM D4807
(ASTM 2005). Inicialmente, foi realizado o preparo da membrana de nylon de
0,45 ym, que deve ser seca em uma estufa a 105°C + 2°C, durante 15 min.
Posteriormente, as membranas sao postas em um dessecador para
resfriamento por, aproximadamente, 15 min e, entao, é feita a pesagem em
uma balanga analitica. Subsequentemente, o petrdleo deve ser
homogeneizado e pesado (10 g) em um béquer. O petréleo é entdo misturado
com 100 mL de tolueno e aquecido a 90 £ 2°C, durante 15 minutos para ocorrer
a dissolucéo das ceras presentes. ApOs a realizagao destas etapas, ocorre o
inicio da filtracdo, sendo necessario ligar a bomba de vacuo a -80 kPa, colocar
a membrana de 0,45 um sobre o suporte de filtragdo com uma pinca e prender
o funil ao suporte de filtragdo com uma garra. A mistura de petréleo e tolueno
deve ser filtrada em até 15 min, caso contrario, é repetido o processo com uma
massa de petroleo inferior. Ao final, o funil é lavado com 50 mL de tolueno a
90°C. Amembrana de nylon de 0,45 pm deve ser seca novamente em estufa a
105°C + 2°C, durante 15 min e, posteriormente, resfriada e pesada. O teor de
sedimentos € calculado a partir da Formula 02, e o resultado é expresso em
porcentagem (ASTM 2005). Na Figura 04, estda o desenho do sistema de

filtragc&o utilizado.

S=(m2—m1/ms)x 100 (Férmula 02)
S= Teor de sedimentos.

m1= Massa da membrana de 0,45 um inicial (g).

mz2= Massa da membrana de 0,45 um final (g).

ms= Massa de petréleo (g).
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Figura 04- Sistema de filtrag&o utilizado para a determinag¢ao do teor de sedimentos. 1)
Chapa de aquecimento, 2) Becker com tolueno e mistura de tolueno e petréleo a 90°C, 3)
Copo com funil com a mistura de tolueno e petréleo sendo filtrada, 4) Frasco de 1L com

residuo de petréleo, 5) Condensador, 6) Becker com gelo e 7) Bomba de vacuo a -80 kPa.

]

i

[TTTTTTT

Fonte: (Autor 2022)

3.3.5.1 Avaliagao da influéncia do vacuo para a filtragao da norma ASTM
D4807

A avaliagdo do nivel do vacuo foi realizada manualmente, mediante a
conferéncia da leitura do mandémetro da bomba de vacuo, antes de cada
experimento. Foram avaliados os vacuos variando de -40 -a -80 kPa. O restante
do procedimento foi realizado de acordo com o procedimento 3.3.5.
3.3.5.2 Avaliacao da temperatura na influéncia da norma ASTM D4807

A avaliagdo da temperatura foi realizada para tolueno. O tolueno foi
submetido as temperaturas de 70, 80 e 90 °C e o procedimento foi realizado de
acordo com a norma ASTM D4807, relatada no item 3.3.5.

3.3.5.3 Avaliacao da agitagao durante a aplicagcao da norma ASTM D4807

O petréleo foi agitado manualmente, durante 10 min, antes da realizagéo

da pesagem. Apds a pesagem, ocorreu a solubilizagcdo com 100 mL. A mistura
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de petrdleo e solvente foi aquecida em uma chapa de aquecimento e nesta
etapa foi submetida a agitacdo, com auxilio de um agitador e uma barra

magnetica, na temperatura de 90 °C durante 15 min.

4.3.1.4 Alteragao do solvente utilizado na norma ASTM D4807

A norma ASTM D4807 especifica que a filtracdo deve ser realizada
utilizando o solvente tolueno, entretanto, foi avaliado o uso de outros solventes,
dentre eles xileno, isopropanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol e 2-butanol. A
filtracdo foi realizada de acordo com o item 3.3.5. Na Tabela 04 estado
apresentadas os solventes e volumes avaliados. A otimizagdo dos diferentes
solventes foi realizada para a amostra A e posteriormente algumas condigdes

aplicadas para a amostra B e C.
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Tabela 04 — Solventes e volumes avaliados na filtragao.

Solvente Condicgoes

Tolueno i) tolueno 100%.

Xileno i) xileno 100%.

Isopropanol i) isopropanol+tolueno (50%+50%)

Etanol ) etanol+tolueno (10%+90%), i) etanol+tolueno

(20%+80%), i) etanol+tolueno (30%+70%), iv)
etanol+tolueno (40%+60%) e v) etanol+tolueno
(50%+50%)

Propanol i) 1-propanol+tolueno (5%+95%), ii) 1-propanol+tolueno
(10%+90%), iii) 1-propanol+tolueno (30%+70%), iv) 1-
propanol+tolueno (40%+60%) e v) 1-propanol+tolueno
(50%+50%).

1-Butanol i) 1-Butanol+tolueno (10%+90%), ii) 1-Butanol+ tolueno
(20%+80%), iii) 1-Butanol+tolueno (30%+70%), iv) 1-
Butanol+tolueno (40%+60%) e v) 1-Butanol+tolueno
(50%+50%).

2-Butanol i) 2-Butanol+tolueno (10%+90%), ii) 2-Butanol+tolueno
(20%+80%), iii) 2-Butanol+tolueno (30%+70%), iv) 2-
Butanol+tolueno (40%+60%) e v) 2-Butanol+tolueno
(50%+50%).

3.3.5.5 Avaliagao da influéncia da porosidade da membrana para na

quantidade das espécies salinas retidas

Para verificar a influéncia da porosidade da membrana utilizada no
método ASTM D4807 foram avaliadas membranas com as porosidades de
0,45, 0,22 e 0,11 um. As demais condigbes experimentais foram as mesmas

descritas no item 3.3.5.

3.3.6 Método de solubilizagao
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A fim de quantificar os metais presentes nas espécies salinas retidas na
superficie das membranas de nylon, estas foram transferidas para o interior de
frasco de polipropileno de 50 mL, misturadas com 25 mL de agua e agitadas
manualmente por 10 min. Posteriormente, foi realizada a determinacgéo de Ca
e Na nos extratos obtidos nas solubilizagbes das membranas pela técnica de
espectrometria de emissdo oOtica com plasma indutivamente acoplada (ICP
OES), enquanto o cloreto e sulfato foram determinados pela técnica de

cromatografia de ions com detector de condutividade (IC-DC).

4.3.8 Caracterizagao por microscopia eletrénica de varredura

Para todas as membranas obtidas nos procedimentos relatados
anteriormente, utilizou-se a MEV para a caracterizagao dos solidos retidos na
superficie das membranas de nylon. Para isso, a membrana de nylon foi fixada
em um suporte do microscopio eletrénico de varredura com o auxilio de uma
fita de carbono e, posteriormente, inserida dentro da camara do microscopio.
As imagens foram obtidas através de um detector de elétrons secundario (SE)
utilizando uma energia de 1 KeV, distancia de trabalho de 5 mm e abertura de
20 ym no modo de alto vacuo. Foi realizada uma varredura na superficie da a
membrana para a identificacao das espécies salinas. A analise composicional
foi realizada utilizando o detector de raios-X no modo de pressdo variavel
utilizando uma energia de 20 KeV, distancia de trabalho de 8,5 mm e abertura
de 60 pm.
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Figura 05- Fluxograma dos procedimentos realizados para o desenvolvimento do trabalho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Inicialmente, foi realizada a caracterizagao das amostras A, B e C quanto
ao teor de agua, densidade, grau °API e teor de sedimentos. As amostras foram
homogeneizadas durante 10 min e os experimentos foram realizados em
triplicata. Na Tabela 05, estdo os resultados onde € possivel verificar que a
amostra A apresentou um teor de agua superior as demais de 5,55 £+ 0,03%,
enquanto as amostras B e C, apresentam teores de agua inferiores a 0,6%. Com
isso, € possivel observar que o teor de sedimentos esta diretamente associado
ao teor de agua, ou seja, quanto maior for o teor de agua mais sedimentos
estardo presentes no oOleo. Neste caso, temos uma evidéncia de que
provavelmente parte dos sais presentes nas emulsdes de petrdleo acabam
cristalizando durante a filtragao utilizando a ASTM D4807. O teor de sedimentos
foi determinado de acordo com a norma ASTM D4807, que especifica um teor
de maximo de sedimentos de 0,15% para a utilizagdo da norma. Desta forma, as
amostras A, B e C apresentam teores de sedimentos superiores a faixa de
aplicagao permitida pela norma ASTM D4807 sendo necessaria a utilizacdo de
massas de amostra inferiores a 10 g. De acordo com os valores de densidade e
grau °API, os 3 petroleos utilizados no trabalho sao classificados como petréleos

meédios e provenientes da camada preé-sal.

Tabela 05 — Resultados obtidos para a determinagéo do teor de agua (%), grau API° e teor de

sedimentos (%) nos petroleos utilizados neste trabalho, n=3.

A B C
Teor de H20 (%) 5,55+ 0,03 0,42 + 0,01 0,57 £ 0,02
°API 26,7 +0,1 28,4 +0,1 29,2+0,1
Teor de sedimentos (%) 1,33 £ 0,01 0,173 £ 0,010 0,157 £ 0,014

O fato dos trés petréleos possuirem propriedades distintas quanto aos

teores de agua e de sedimentos, justifica a sua utilizagdo no desenvolvimento do
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trabalho. Ademais, quando realizada a filtracdo para se obter o teor de
sedimentos foi necessario reduzir a massa de petréleo utilizada. Para a amostra
A, foi necessario realizar as filtragbes com 1 g de petréleo, para a amostraB e C
foram realizadas as filtragdes com 3 g de 6leo bruto, pois para massas maiores

observou-se a obstrugao dos poros da membrana de filtragao.

4.2 DETERMINACAO DE CALCIO, CLORETO, SODIO E SULFATO

Inicialmente, foi realizada a caracterizagao para verificar a concentragao de
Ca, CI, Na e SO4% presentes nas amostras A, B e C. Para tal, foi necessario
realizar a digestdo de acordo com Enders et. al (2020). Autores relatam a
digestao de 500 mg de amostras de petroleo, 6 mL de HNO3 e uma rampa lenta
de temperatura até 250 °C. Para evitar projegdes e perdas foi realizada uma pré-
oxidagdo dos compostos organicos em chapa de aquecimento durante 1 hora.
Subsequentemente, os digeridos foram avolumados em frascos de polipropileno
e os elementos foram determinados pela técnica de ICP OES. Na Tabela 06,
estdo os resultados para Ca e Na determinados nas amostras de petroleo

utilizadas no trabalho.

Tabela 06- Concentragéo (ug g') de Ca e Na em petréleo apos digestdo acida e determinagao
por ICP OES (n=3).

Amostra Ca Na
A 776 £ 14 2041 £ 53
B 142 + 1 124 + 2
C 268 * 31 116 £ 18

A partir desses resultados, é possivel verificar que a amostra A, apresenta
uma maior concentracao de Ca e Na, corroborando com os resultados de teor
de sedimentos. E importante ressaltar que a amostra A, é a amostra que
apresentou um teor de agua superior, explicando essa maior concentragéo
destes metais, que provavelmente sdo provenientes da fase aquosa da emulséo.

Importante destacar que as amostras B e C apresentaram concentracdes de Ca
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superiores as de Na, caracteristica esta ndo muito comum para a maioria das
emulsdes de petrdleo, mas que pode ser observada para algumas amostras de
petroleo provenientes da camada pré-sal.

Para a determinacao de cloreto e sulfato foi realizada uma extragcao prévia
das amostras de petréleo com agua em forno de micro-ondas, de acordo com o
meétodo otimizado por Pinto et.al (2019). A extracao foi realizada pesando 10 g
de amostra de petroleo e 20 mL de agua, repetindo-se 0 mesmo processo em
dois ciclos de extragao (PINTO, 2019). A determinacgéo de cloreto e sulfato foi
realizada na fase aquosa utilizando a cromatografia de ions com detector de
condutividade.

Para a calibracédo dos ions cloreto e sulfato foram utilizados no minimo 5
niveis de concentragao, as leituras dos padrdes foram realizadas em triplicatas
e os coeficientes de determinagao foram de 0,9996 para cloreto e 0,9984 para
sulfato, respectivamente.

Assim, foi possivel um método de separacéo e determinagao de todos os
anions com um tempo de separacdo cromatografica inferior a 15 minutos,
conforme Figura 06. Desta forma as condi¢gdes que foram utilizadas para a
determinagdo de cloreto e sulfato foram de 15 min, vazdo de 0,38 mL min™,
volume de injecdo de 10 uL, coluna AS11-HC-4um, temperatura de 30 °C e

deteccao por condutividade com supressao eletrolitica.
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Figura 06 - Cromatograma da solugdo padrao (0,5 mg L") obtida para a quantificagdo de

anions com separagdo em coluna de troca idnica (Dionex lonPac AS11-HC) utilizando gradiente

de KOH como fase maovel, tempo de corrida de 15 min, temperatura de 30 °C e detecgdo por
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Na Tabela 07, estao apresentados os resultados para cloreto e sulfato

obtidos na fragao aquosa separada das emulsdes de petréleo.

Tabela 07 - Resultados (ug g') de cloreto e sulfato na fragdo aquosa do petrdleo obtida com a

extragéo utilizando agua (MW) em amostras de petréleo (n=4).

Amostra CI- S04*
A 7087 = 521 427 + 6
B 777 £ 18 151 £ 17
C 82072 131£9

Como era esperado, a concentracao de cloreto foi superior a concentragao

de sulfato quando comparada as 3 amostras. Além disso, a amostra A
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apresentou as maiores concentragdes de cloreto e sulfato, comparado com as
demais amostras.

Dentre as 3 amostras utilizadas no trabalho, a amostra A sera utilizada para
o desenvolvimento e verificagdo das condigbes da norma ASTM D4807, pois
apresentou as maiores concentragdes de agua sedimentos, calcio, cloreto, sédio
e sulfato.

As principais condi¢cdes experimentais da norma ASTM D 4807 que foram
avaliadas e discutidas nas proximas secgdes, sao a temperatura dos solventes
utilizada na filtragao, utilizacdo de agitagcdo magnética durante a filtragéo, niveis
de vacuo, avaliagdo de diferentes solventes e a verificagdo da influéncia da

porosidade das membranas.

4.3 AVALIACAO DAS CONDIGOES EXPERIMENTAIS DA NORMAASTM
D4807

4.3.1 Avaliacao da influéncia da temperatura

Os primeiros experimentos foram realizados com o objetivo de verificar a
influéncia da temperatura na quantidade de sedimentos retidos na superficie da
membrana. Além disso, de acordo com a literatura, as condigdes experimentais
da norma ASTM D4807 podem induzir a cristalizacdo das espécies salinas com
a formagdo de sodlidos inorganicos (CLOUD et al., 2007 ;CLOUD et al.,
2010 ;ENDERS et al., 2020). Desta forma, € importante o estudo da influéncia
da temperatura na quantidade de sodlidos retidos na superficie da membrana.

Inicialmente, foram avaliadas as temperaturas 70, 80 e 90 °C utilizando
somente o tolueno como solvente, cuja temperatura de ebulicdo é de 111 °C. A
temperatura recomendada pela norma é de 90 °C. Temperaturas menores nao
foram avaliadas devido a ndo solubilizagao de asfaltenos presentes no petroleo
que poderiam causar interferéncias nas massas de solidos retidos na membrana.

Na Tabela 08 estado apresentados os resultados para o teor de sedimentos

utilizando as diferentes temperaturas.
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Tabela 08- Influéncia da temperatura nos teores de sedimentos utilizando a norma ASTM

D4807.
Temperatura (°C) Teor de sedimentos (%)
70 1,38 £ 0,07
80 1,35+ 0,07
90 1,36 £ 0,06

A partir dos resultados apresentados na Tabela 08 € possivel concluir que
nao ha diferencga significativa no teor de sedimentos nas diferentes temperaturas
avaliadas (ANOVA, nivel de confianga de 95%).

Subsequentemente, foi realizada a microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) da superficie das membranas de nylon para a verificacdo da influéncia da
temperatura na morfologia dos sedimentos. Na Figura 07, estdo as imagens para

a amostra A para diferentes temperaturas avaliadas.
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Figura 07- Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura alterando a temperatura do tolueno na filtragado. A) Tolueno 70 °C; B) Tolueno 80°C e C)
Tolueno 90 °C.
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A partir da analise por MEV, dos sedimentos obtidos nas diferentes
temperaturas avaliadas, ndo se constataram diferencas significativas com
relagcdo a morfologia das espécies salinas retidas na superficie da membrana.
Além disso, para todas as temperaturas avaliadas ndo se observam estruturas
cristalinas com formas definidas, como por exemplo cubos formados por NaCl
que sdo frequentemente encontrados em solidos isolados de emulsdes de
petroleo. Com relacdo a analise composicional obtida por EDS, observa-se que
as espécies salinas, retidas na superficie da membrana, sdo formadas
majoritariamente por Na, Cl e Ca. Enders e colaboradores também obtiveram
sélidos formados majoritariamente por Na, Ca e Cl em emulsbes de petroleo
utilizando a norma ASTM D4807 e MEV (ENDERS et al., 2020).
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Figura 08- Espectros de EDS alterando a temperatura, A) Tolueno 70 °C; B) Tolueno 80 °C e C) Tolueno 90 °C.
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4.3.2 Avaliacdo da influéncia da agitagao durante a aplicagdo da norma
ASTM D4807

A fim de verificar a influéncia da agitacdo magnética em dada mistura
tolueno e petréleo, foram realizadas experimento com e sem agitagéo, seguindo
a norma ASTM D4807. Em virtude de a temperatura nao ter influenciado na
quantidade de solidos isolados pela filtragao, foi utilizada a temperatura de a
90°C. Os resultados para a quantidade de sedimentos isolados foram de 1,31 £
0,04 e 1,36 £ 0,06% (n=3) para os experimentos conduzidos com e sem agitacao,
respectivamente. Pode se observar a partir dos resultados que nao houve
diferencga significativa nos experimentos conduzidos com e sem agitacédo
magnética (teste t-student, nivel de confianca de 95%).

Subsequentemente, foi realizada a andlise membranas por microscopia

eletrénica de varredura, conforme e as imagens sao apresentadas na Figura 09.

Figura 09- Imagens de microscopia eletrbnica de varredura. A) Sem agitagdo com tolueno, B)

Com agitagdo com tolueno.

A partir da analise (Figura 09), ndo se observam diferengas significativas
na morfologia das espécies salinas isoladas sem (Figura 09 A) e com agitagao
(Figura 09 B), bem como n&o ha uma morfologia definida para os cristais isolados
das espécies salinas retidas na superficie da membrana.

61



Na Figura 10, é apresentada a analise composicional dos sedimentos
presentes nas membranas apés a filtragdo com e sem agitagdo, nas quais sao
Na e Cl sdo os elementos majoritarios presentes nas espécies salinas retidas

nas membranas.

Figura 10- Espectros de EDS. A) Sem agitagdo com tolueno; B) Com agitagdo com tolueno,
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4.3.3 Avaliagao da influéncia do vacuo para a filtragao da norma ASTM

Para finalizar, foram realizadas filtragdes variando o nivel de vacuo, a fim
de verificar a sua influéncia na quantidade de solidos retidos na superficie da
membrana. A norma ASTM D4807 preconiza que a filtragdo seja realizada a -80
kPa, desta forma, foram realizados experimentos variando a pressao do vacuo
de -40 a -80 kPa. Ap6s a filtragao, utilizando os diferentes niveis de vacuo, todas
as membranas de nylon apresentaram uma coloragao clara, indicando que n&o
ocorreu a precipitacdo de asfaltenos. Na Tabela 09, esta apresentado o teor de

sedimentos para as diferentes condi¢cdes de vacuo.
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Tabela 09 - Teor de sedimentos (%) apos a alteragdo do nivel de vacuo durante o processo de

filtragao, utilizacao de tolueno para a filtragdo de acordo com a norma ASTM.

Teor de sedimentos

Pressao de vacuo (kPa) Teor de sedimentos (%)
-40 1,44 + 0,08
-50 1,38 £ 0,08
-60 1,39 £ 0,06
-70 1,43 + 0,07
-80 1,36 £ 0,06

Os resultados do teor de sedimentos na Tabela 09, indicam que ndo houve
diferenga significativa, para os diferentes niveis de vacuo avaliados (ANOVA,
nivel de confianga de 95%). Assim, o nivel de vacuo utilizado para a filtragdo nao
alterou o teor de sedimentos retido na superficie da membrana para a amostra

utilizada no estudo.

4.3.4 Avaliagao da influéncia dos solventes utilizados na norma ASTM
D4807

Para que possamos compreender a influéncia dos diferentes solventes
utilizados na filtracdo utilizando a norma ASTM D4807, precisamos fazer
algumas consideragdes a respeito da solubilidade das espécies salinas e
processos de cristalizagdo envolvendo solventes organicos. Além disso, é
preciso destacar que a concentragdo de 787 ug g' de Cl, 2041 ug g' de Na e
776 ug g de Ca da fragdo aquosa da emulsdo do petréleo A. A adigédo de
solventes organicos nesta emulsdo (tais como tolueno e 4&lcoois) sob
aquecimento pode promover o processo de cristalizacdo das espécies salinas.
Por fim, é importante salientar que, o NaCl é insoluvel em tolueno, enquanto que
a solubilidade do mesmo é de 360 g kg™, 0,65 g kg, 0,124 g kg™' e 0,05 g kg
em agua, etanol, 1-propanol, 1-butanol a 20°C, respectivamente (UPTIMA,
2022). A influéncia da cadeia carbdnica dos alcoois na solubilidade do NaCl foi

verificada por Pinho e Macedo que observam que o NaCl € muito mais soluvel
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em metanol do que etanol, mostrando que a solubilidade do NaCl diminui com o
aumento da cadeia carbdnica do alcool (PINHO e MACEDO, 2005). Desta forma,
uma primeira hipotese para a redugao do teor de soélidos retidos na superficie da
membrana, é de que a utilizagdo de misturas de tolueno e alcoois permite uma
maior solubilizagdo das espécies salinas, quando comparado com as filtragdes
realizadas somente com tolueno. Por outro lado, de acordo com a literatura, a
adicao de etanol em solugdes aquosas de NaCl promove a cristalizagao do sal.
A quantidade de etanol adicionado as solugdes salinas influencia na agregacao,
formato e tamanho dos cristais (LINNIKOV, 2004). Neste sentido, uma segunda
hipétese para reducdo da quantidade de sedimentos retidos na superficie da
membrana é de que a utilizacdo das misturas tolueno e alcoois possa estar
induzindo a formacgéao de cristais de NaCl que apresentam tamanho inferior a
0,45 um e ndo estdo sendo retidos na membrana.

Apos a verificagdo da influéncia das variaveis experimentais da norma
ASTM D4807, tais como agitacao, temperatura e niveis de vacuo, na quantidade
e caracteristicas dos sélidos retidos na superficie da membrana, foram
realizados experimentos utilizando diferentes solventes e suas misturas. Os
solventes e suas misturas empregados nos diferentes experimentos foram o
xileno, isopropanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol e 2-butanol, a sua influéncia na

quantidade de sélidos retidos na membrana s&o descritos nas se¢des seguintes.

4.3.4.1 Filtragao utilizando xileno como solvente para a norma ASTM D4807

O primeiro solvente avaliado foi o xileno em substituicdo ao tolueno, pois o
xileno é utilizado como solvente na solubilizagao de petréleo nas normas ASTM
D3230 e ASTM D6470. Afiltragao foi realizada com xileno e o teor de sedimentos
foi de 1,34 * 0,02%, sem diferenca significativa em relagcdo ao teor de sélidos
obtido com tolueno (1,33 + 0,02 %). Na Figura 13 sdo apresentados as
microscopias e o espectro de EDS das espécies salinas retidas na superficie da
membrana de nylon utilizando o xileno como solvente. Nado se observam
diferencas significativas na morfologia e na composicdo das espécies salinas
isoladas utilizando o xileno em comparagao com a microscopia e espectro de

EDS obtidos utilizando o tolueno (recomendado pela norma ASTM D4807).
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Figura 11- Imagens de microscopia eletrbnica de varredura e espectro de EDS para a filtragao

utilizando somente o xileno
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4.3.4.2 Filtragao utilizando misturas de etanol com tolueno para a norma

ASTM D4807

Foram realizados experimentos utilizando diferentes misturas de etanol e
tolueno: i) etanol+tolueno (10%+90%); i) etanol+tolueno (20%+80%); iii)
etanol+tolueno (30%+70%); iv) etanol+tolueno (40%+60%) e v) etanol+tolueno
(50%+50%).

Nas misturas de solventes iv e v observou-se o entupimento dos poros da
membrana, sendo necessario interromper a filtragao apds 15 min, de acordo com
a norma ASTM D4807. As membranas iv e v apresentaram uma coloragao
escura indicando a precipitagao de asfaltenos que apresentam baixa solubilidade
em solventes polares.

Na Tabela 10, estdo os resultados dos teores de sedimentos obtidos para

as filtragdes que utilizaram as misturas J, ii e iii.
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Tabela 10- Resultados do teor de sedimentos (%) para as misturas de etanol com tolueno.

Mistura de Solventes Teor de sedimentos (%)
Tolueno 1,33+ 0,014
Etanol+Tolueno (10%+90%) 0,485 + 0,021
Etanol+Tolueno (20%+80%) 0,260 + 0,028
Etanol+Tolueno (30%+70%) 0,184 + 0,034

E possivel observar uma reducéo significativa no teor de sélidos retidos na
superficie da membrana com o incremento da quantidade de etanol presente na
mistura de solvente utilizada na filtracdo. Uma redugcdo de cerca de 94% é
observada, quando comparada com o teor de sedimentos obtidos na filtragao
com tolueno. Enders e colaboradores também observaram uma reducéao
significativa no teor de espécies salinas retidas na superficie da membrana
quando uma mistura de tolueno+isopropanol foi utilizada na filtragcido de amostras
de petroleo (ENDERS et al., 2020).

Posteriormente, foram obtidas as imagens por MEV para verificagao da
morfologia dos soélidos isolados na membrana de nylon utilizando a mistura de
etanol+tolueno (Figura 12). Diferentemente do que fora observado nas filtragdes
com tolueno ou xileno, os solidos obtidos utilizando as misturas de
etanol+tolueno, apresentaram cristais com estrutura cristalina cubica bem
definida, caracterizando a presenca de halita. A partir dos espectros de EDS da
Figura 13, estes cubos s&o formados majoritariamente de Na, Cl, Ca e Sr. Assim,
a presenca do etanol na mistura utilizada para a filtracdo das amostras de
petréleo influéncia no formato dos cristais das espécies salina retidas na

membrana de nylon.
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Figura 12 - Imagens de microscopia eletronica de varredura apds alteragdo do volume de

etanol e tolueno para a filtragéo. A) Etanol+tolueno (10%+90%) com ampliagéo de 10000X, B)
Etanol+tolueno (20%+80%) com ampliagéo de 5000X e C) Etanol+tolueno (30%+70%) com

Para verificar a causa da diminuicdo do conteudo de sélidos retidos na
membrana quando utilizada a mistura etanol+tolueno, foram realizados
experimentos com a filtragdo utilizando membranas de 0,22 e 0,11 um para
verificar a existéncia de cristais de espécies salinas com tamanho inferior a 0,45
um (membrana padréo utilizada na norma ASTM D4807). O teor de sodlidos
retidos nas membranas de 0,22 e 0,11 ym utilizando a mistura de etanol+tolueno
(30%+70%) foi de 0,794 £ 0,090% e 0,877 £ 0,070%, respectivamente. Observa-
se um incremento significativo na quantidade de sdlidos retidos nas membranas
de 0,22 e 0,11 um quando comparado com a membrana de 0,45 um (0,184 +
0,034% de sedimentos). Desta forma, pode-se concluir que a utilizagao da
mistura etanol+tolueno promoveu a cristalizagcdo com a formagao de cristais
menores que 0,45 um. Para comparacéo, as quantidades de sedimentos retidos

nas membranas de 0,45, 0,22 e 0,11 pm, para a filtragdo com tolueno, foram de

67



1,33 £ 0,01%, 1,43 £ 0,08% e 1,49 + 0,03%, respectivamente. Percebe-se que,
o conteudo de sedimentos retidos na membrana 0,11 pm, utilizando a mistura
etanol+tolueno, ainda é significativamente menor que a quantidade de solidos
retido nas membranas utilizadas na filtragado com tolueno. Como as membranas
de tamanho de poro inferior a 0,11 um n&o estavam disponiveis, néo foi possivel
verificar a formacgao de cristais das espécies salinas com tamanho inferior a 0,11
pm. Contudo, conforme relatado na literatura, a formagao de cristais de NaCl
com tamanho inferior a 0,11 pm (escala nanométrica) & extremamente
complicado e requer a utilizagdo da técnica de eletronebulizacdo que minimiza
os fendbmenos de agregacao e garante a nucleacdo para a formacado de
nanocristais (ZHENG et al., 2016). Além disso, a partir das microscopias das
membranas de 0,22 e 0,11 um (Figura 14), observa-se que a grande maioria dos
cristais produzidos durante a cristalizacdo possuem tamanho superiora 1 ym e
muitos deles estdo agregados, o que atesta que a possibilidade da formacao de
cristais com tamanho inferior a 0,11 ym é muito pequena. Desta forma, confirma-
se hipdtese de que a utilizagdo da mistura da mistura de etanol+tolueno tenha
solubilizado mais espécies salinas, do que a filtragdo utilizando somente o

tolueno.

Figura 13 - Imagens obtidas por MEV para a amostra A dos sdlidos retidos na A) superficie da

membrana de 0,22 ym e B) membrana de 0,11 ym
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Figura 14- Espectros de EDS para a filiragdo com etanol e tolueno. A) Etanol+ tolueno
(10%+90%); B) Etanol+tolueno (20%+80%) e C) Etanol+tolueno (30%+70%).
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4.3.4.3 Filtracao utilizando misturas de 1-propanol com tolueno para a
norma ASTM D4807

Subsequentemente, foi avaliada a mistura tolueno e 1-propanol, nas
seguintes misturas: i) 1-propanol+tolueno (5%+95%), ii) 1-propanol+tolueno
(10%+90%), iij) 1-propanol+tolueno (30%+40%) iv) 1-propanol+tolueno
(40%+60%) e v) 1-propanol+tolueno (50%+50%).

Os resultados para o teor de sedimentos para as misturas de 1-propanol

e tolueno sao apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11- Teor de sedimentos (%) para a misturas de 1-propanol com tolueno.

Mistura de Solventes Teor de sedimentos (%)
Tolueno 1,33+ 0,01
1-Propanol + tolueno (5%+95%) 1,09 £ 0,17
1-Propanol + tolueno (10%+90% 0,796 + 0,075
1-Propanol + tolueno (30%+70%) 0,825 + 0,106
1-Propanol + tolueno (40%+60%) 0,650 + 0,070
1-Propanol + tolueno (50%+50%) 0,665 + 0,049

A partir dos resultados para o teor de sedimentos apresentados na Tabela
11, é possivel verificar uma diminui¢ao significativa do teor de sdélidos com o
aumento da concentragdo de 1-propanol. Contudo, para concentragbes de 1-
propanol superiores a 40%, ndo se observa uma diminuicdo na quantidade de
sélidos retidos na membrana. Comparando com os resultados obtidos para 1-
popanol+tolueno, consta-se uma diminuicado das espécies salinas retidas na
membrana, quando comparado com o tolueno. Para a verificagao da hipotese de
formacao de cristais com tamanho inferior a 0,45 um, foram realizadas filtragcdes
utilizando a mistura 1-propanol+tolueno (30%+70%) com as membranas de 0,11
e 0,22 um. Os teores de sedimentos retidos nas membranas foram de 0,879 +
0,041 e 0,911 £ 0,042 para as membranas de 0,11 e 0,22 um, respectivamente.
Diferentemente do que aconteceu com a mistura etanol+tolueno, nao se
observou um incremento significativo no teor de sedimentos retidos na
membrana de 0,11 e 0,22 um para a mistura. Assim, provavelmente tenha
ocorrido uma maior solubilizacdo das espécies salinas na mistura 1-
propanol+tolueno, em relagao a filtracdo conduzida somente com tolueno. Para
verificar a influéncia do formato da cadeia carbdnica do solvente, procedeu-se a
determinagao do teor de sedimentos com uma mistura isopropanol+tolueno
(50%+50%), obtendo-se a quantidade de sdlidos de 0,822 + 0,06 %. Observa-se
que quantidade de sedimentos retida na membrana de nylon € maior quando
utilizada a mistura isopropanol+tolueno em comparagdo a mistura 1-

propanol+tolueno (50%+50%). Novamente, a diferenca na quantidade de sdlidos
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retidos na membrana deve estar relacionada com uma maior solubilizagado das
espécies salinas na mistura 1--propanol+tolueno (50%+50%).
Na Figura 17, estdo as imagens por microscopia eletrbnica de varredura

para as diferentes misturas de 1-propanol+tolueno.
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Figura 15 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura ap6és alteragdo do volume de propanol com tolueno para a filtragdo. A) 1-Propanol+tolueno
(5%+95%), B) 1-Propanol+tolueno (10%+90%), C) 1-Propanol+tolueno (30%+70%), D) 1-Propanol+ tolueno (40%+60%) e E) 1-Propanol+tolueno
(50%+50%)
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As microscopias obtidas com MEV mostram a presenca de cristais com
formato cubico para as misturas contendo até 10% de 1-propanol. Com o
aumento da concentracéo de 1-propanol, os cristais das espécies salinas retidas
nas membranas para a ndo apresentar mais formato definido. Os espectros de
EDS apresentados na Figura 17 mostram que os sélidos retidos na superficie da

membrana s&o formados majoritariamente de Na, Cl, Cae S.

Figura 16- Espectros de EDS para a filtragdo com 1-Propanol com tolueno. A) 1-
Propanol+tolueno (5%+95%), B) 1-Propanol+tolueno (10%+90%), C) 1-Propanol+tolueno
(30%+70%), D) 1-Propanol+ tolueno (40%+60%) e E) 1-Propanol+tolueno (50%+50%)
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4.3.4.4 Filtragao utilizando misturas de 1-butanol com tolueno e 2-butanol

com tolueno para a norma ASTM D4807

O 1-butanol e 2-butanol foram os ultimos alcoois avaliados em misturas

com o tolueno. Misturas contendo concentracdes de 10% a 50% destes alcoois
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em misturas com tolueno foram avaliadas como solventes para a determinagao
de sedimentos. Na Tabela 12, consta o teor de sedimentos para as diferentes
misturas de 1-butanol e 2-butanol com tolueno. Observa-se, uma reducao
superior a 30% na quantidade de sdlidos quando comparados os teores de
sedimentos obtidos com as misturas 1-butanol e 2-butanol e os valores obtidos
somente com o tolueno. Esta menor quantidade de sélidos retidos quando
usadas as misturas de 1-butanol e 2-butanol devem estar relacionadas com
uma maior solubilidade das espécies salinas nestes solventes, em comparacéao
com a filtragdo usando tolueno. Contudo, ndo se observa uma diminuigao
significativa no teor de sdlidos retidos na membrana com o aumento das
concentracdes de 1-butanol e 2-butanol. Como observado na comparacgao da
quantidade de sedimentos obtidos com as misturas de etanol+tolueno e 1-
propanol+tolueno, o aumento da cadeia carbdnica do alcool ndo permitiu a
diminuicdo na quantidade de solidos retidos na superficie da membrana.
Também foi realizada a filtracdo com as misturas de 1-butanol e 2-butanol com
tolueno e utilizando as membranas de 0,11 € 0,22 pym, conforme Tabela 13. Nao
se observam diferengas significativas nas quantidades de sdlidos retidos nas
membranas de de 0,11, 0,22 e 0,45 pym quando utilizadas as misturas de 1-

butanol e 2-butanol com tolueno.
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Tabela 12- Teor de sedimentos (%) obtidos as diferentes misturas de 1-butanol e 2-butanol com

tolueno.
Mistura de solvente Teor de sedimentos (%)

Tolueno 1,33 £ 0,01

1-butanol+tolueno (10%+90%) 0,898 £ 0,124
1-butanol+tolueno (20%+80%) 0,906 + 0,041
1-butanol+tolueno (30%+70%) 0,869 + 0,023
1-butanol +tolueno (40%+60%) 0,876 £ 0,016
1-butanol+tolueno (50%+50%) 0,896 + 0,081

2-butanol+tolueno (10%+90%) 0,926+ 0,096
2-butanol+tolueno (20%+80%) 0,996 = 0,033
2-butanol+tolueno (30%+70%) 0,970 £ 0,110
2-butanol+tolueno (40%+60%) 0,883 + 0,041
2-butanol+tolueno (50%+50%) 0,900 = 0,037

Na Figura 17, estdo as imagens de microscopia para as misturas de 1-
butanol+tolueno e 2-butanol+tolueno e novamente a utilizagdo de alcoois
promove a formagao de cristais cubicos formados majoritariamente por Na, Cl e

Ca, conforme espectros de EDS apresentados na Figura 18.

Tabela 13- Teor de sedimentos (%) obtidos as diferentes misturas de 1-butanol e 2-butanol com

tolueno para as membranas de 0,45, 0,22 € 0,11 pym

Solvente Porosidade (um)
0,45 0,22 0,11
Tolueno 1,33+ 0,014 1,43 £ 0,08 1,49 + 0,03

1-Butanol+tolueno (50%+50%) 0,944 +£0,055 0,932+0,015 0,927 +0,075
2-Butanol+tolueno (50%+50%) 0,920+ 0,056 0,941 £+ 0,063 1,00 + 0,06
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Figura 17- Imagens de microscopia eletrbnica de varredura apés alteragdo do volume de 1-butanol e 2-butanol com tolueno para a filtragéo. A) 1-
Butanol+tolueno (10%+90%), B) 1-Butanol+ tolueno (20%+80%), C) 1-Butanol+tolueno (30%+70%), D) 1-Butanol+tolueno (40%+60%), E) 1-
Butanol+tolueno(50%+50%), F) 2-Butanol+tolueno (10%+90%), G) 2-Butanol+tolueno (20%+80%), H) 2-Butanol+tolueno (30%+70%), 1) 2-Butanol+tolueno
(40%+60%) e J) 2-Butanol+tolueno (50%+50%)
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Figura 18- Espectros de EDS para a filtragdo usando as seguintes misturas: A) 1-Butanol+tolueno (10%+90%), B) 1-Butanol+ tolueno (20%+80%), C) 1-
Butanol+tolueno (30%+70%), D) 1-Butanol+tolueno (40%+60%), E) 1-Butanol+tolueno (50%+50%), F) 2-Butanol+tolueno (10%+90%), G) 2-Butanol+tolueno
(20%+80%), H) 2-Butanol+tolueno (30%+70%), |) 2-Butanol+tolueno (40%+60%) e J) 2-Butanol+tolueno (50%+50%)

1200 4 1000 1200 1800
A) ci B 900 cl C) cl D) 1600 ci
1000 4 il 1000 W 1400 s
. 800 ] Na 700 Na . 80 , 1200
-
H g .0 g 51000
g 600 5 500 g 600 % 200
=3
© a0 8 ;:z © 400 © 600
400
200 200 200 4 200 4
Ca 100 Ca Ca Ca
0 — " 0 e/ — 0 0 v "
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 71 8 9 10 o 1 2 3 4 5 6 1 8 9 10 o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energia, KeV Energia, KeV Energia, KeV Energia, KeV
1600
E) oo Ci F) 1400 cl G) soo} H) 1800 Na
1200 700 Na 1600
1200 .
Na 1000 Na 600 ¢ 1400 o
£1900 ¢ & 1200
& a0 g, 800 - £ 500 1 H
°
§ 2 600 | §’Aoo | §‘°°°
o 600 S € T 800
= S 300 S
400 400 - “ 00
0 4 400
2 Ca ? Ca 1
o lodl 4 .} g s - be
8, U o2 % A B 6 AT % 9 10 0 1. 2 T ey 8 & rhoue 8 4q0v @ R 0
Energia, KeV Energio, KeV OF o X Pk 3,8 SR8 3 W 0o t+ 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energia, KeV Energia, KeV
800 900
I) 600 Na J) 800 o
1400 700 cl
» 1200 cl » 600
= =
£,1000 £500
£ a0 £ 400
S 600 “ 300
400 200
200 100
. h Ca i Ca
1 2°8® 45 6 T B iy 8; Y- 2 .04 5 § ¢uE % M
Energia, KeV Energia, KeV

77



4.3.5 Aplicagao das diferentes misturas de solventes para demais amostras

de petrdleo

As diferentes misturas de solventes utilizadas na filtragdo da norma ASTM
D4807 avaliadas para a amostra A, também foram aplicadas para as amostras
B e C. As amostras B e C tem uma quantidade de agua de sais bem inferior a
amostra A. Em ambas as amostras a concentragao de cloreto € inferior a 820 mg
kg™, enquanto que as concentragées de Ca e Na sao inferiores a 268 mg kg™’
para as duas amostras.

Na Tabela 14, estdo apresentados os resultados para o teor de sedimentos
para duas amostras de petréleo utilizando as diferentes misturas de solventes.
Para a amostra B as maiores reducdes na quantidade de sélidos retidos na
superficie da membrana foram observadas para misturas de etanol+tolueno
(10%+90%), 1-Propanol+tolueno (30%+70%) e 1-Butanol+tolueno (50%+50%),
quando comparadas com utilizacdo de tolueno, conforme recomendacgao da
norma ASTM D4807. Para a amostra, as maiores redu¢des nas quantidades de
sedimentos retidos foram observadas para as misturas de etanol+tolueno
(30%+70%) e 1-butanol+tolueno (10%+90%). Novamente, para as amostras B e
C, a reducao da quantidade de sedimentos retidos na superficie da membrana
deve estar relacionada com o aumento da solubilidade das espécies salinas com
0 uso de misturas contendo alcoois. Neste caso, os experimentos para a
identificacado de cristais com tamanho inferior a 0,45 um, utilizando membranas

de 0,11 e 0,22 ym, nao foram realizados.
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Tabela 14- Teor de sedimentos (%) apos alteragao dos solventes para a filtragdo da amostra B

Teor de sedimentos (%)

Mistura de solvente Amostra B Amostra C
Tolueno 0,157 £ 0,014 0,173 £ 0,010
Xileno 0,189 1+ 0,042 0,192 + 0,034
Etanol+tolueno (10%+90%) 0,050 £ 0,012 0,039 £ 0,002
Etanol+tolueno (30%+70%) 0,021 £ 0,002 0,019 + 0,003
1-Propanol+tolueno (10%+90%) 0,081 + 0,001 0,144 + 0,055
1-Propanol+tolueno (30%+70%) 0,065 = 0,005 0,126 + 0,030
Isopropanol+tolueno (50%50%) 0,087 =+ 0,004 0,102 £ 0,012
1-Butanol+tolueno (10%+90%) 0,084 + 0,016 0,089 + 0,003
1-Butanol+tolueno (50%+50%) 0,068 £+ 0,002 0,091 + 0,003
2-Butanol+tolueno (10%+90%) 0,107 £ 0,004 0,113 £ 0,003
2-Butanol+tolueno (50%+50%) 0,090 £ 0,010 0,119 £ 0,010

Para as amostras B e C foram realizadas as analises por MEV e observou-
se a formacao de esferas salinas. Estas estruturas também foram identificadas
por Enders e colaboradores e de acordo com os autores estas esferas sao
formadas durante o processo de cristalizagao utilizando misturas de solventes

contendo alcoois. Para ambas as amostras ocorre a formacgao de esferas salinas

com a mistura isopropanol+tolueno. Além disso, para a amostra C, também

foram identificadas esferas salinas com as misturas 1-butanol+tolueno e 2-

butanol+tolueno conforme a Figura 19. De acordo com a Figura 20 a composi¢éo

dos cubos, que compdem as esferas salinas, € majoritariamente constituida de

Na, Cl e Ca.
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Figura 19 - Imagens de microscopia eletronica de varredura para a amostra C. A) 1-
butanol+tolueno (50%+50%) e B) 2-butanol+tolueno (50%+50%)

Figura 20 - Espectros de EDS ap6s alteragédo dos solventes para a filtragao da amostra C. A) 1-
butanol+tolueno (50%+50%) e B) 2-butanol+tolueno (50%+50%)
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4.3.6 Solubilizagao das membranas apés a filtragao das diferentes misturas

e determinacgio de Ca, Cl, Na e SO4*

Para verificar a concentragao das espécies salinas retidas na superficie
das membranas utilizando as diferentes misturas de solventes, estas foram
solubilizadas em agua no interior de frascos de polipropileno de 50 mL.

Na Tabela 15 estdo apresentados os resultados para as concentracdes
Ca, CI, Na e SO4+* das espécies salinas retidas nas membranas das amostras
A, B e C. Nos dados da Tabela 15 para a amostra A, percebe-se uma redugao
significativa (superior a 50%) da concentracdo de Ca nas sélidos retidos nas
membranas para todas as misturas de solventes avaliados, em comparacao a
concentracdo de Ca nos solidos isolados utilizando o tolueno. A mesma
diminuicdo da concentracdo nao foi observada para soédio. Isto pode ser
explicado pela maior solubilidade do CaCl2 nos alcoois, quando comparado com
o NaCl. Por exemplo, as solubilidades do NaCl e do CaCl2 em etanol s&o de 0,65
g kg' e 258 g kg™, respectivamente. As redugbes da concentragido de cloreto
nas espécies salinas retidas nas membranas com filtragédo utilizando alcoois foi
superior a 20%, quando comparada com a concentracdo de cloreto nos sélidos
retidos na membrana com tolueno. N&o foram observadas reducdes
significativas nas concentragdes de sulfato quando utilizadas as filtragcbes com
misturas contendo alcoois. Para os resultados da amostra B (Tabela 15)
novamente observa-se uma reducdo expressiva (superior a 69%) da
concentragéo de calcio dos sdélidos retidos nas membranas obtidas mediante a
fitracdo com misturas contendo alcoois. As redugcdes na concentragcao de
cloreto, por sua vez, sao superiores a 40%, com destaque para a diminuigéo de
96% na concentragdo de cloreto quando utilizada a mistura etanol+tolueno
(30%+70%). Na mesma mistura de etanol+tolueno (30%+70%) foi observada
maior redugdo na concentracdo de Na. Nao se observou diminuicdo de na
concentracao de sulfato quando utilizada a filtragdo com mistura de solventes
contendo os alcoois. Por fim, para a amostra C observou-se um comportamento
semelhante ao da amostra B, com as maiores diminuicdes da concentracao de
Ca, cloreto e Na na mistura de etanol+tolueno (30%+70%). Pode se observar
desta forma uma maior solubilizagao de cloreto de calcio ao invés de cloreto de
sodio.
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Na Tabela 16 é apresentada a influéncia da composicdo de solventes
utilizados na filtracdo da norma ASTM D4807, juntamente com a porosidade da
membrana. Observa-se que para o Ca a menor concentracao foi obtida utilizando
a mistura de etanol+tolueno (30%+70%) na membrana de 0,45 um. Comparando
com a concentracao obtida para a membrana de 0,11 ym, consta-se a presenca
de cristais de espécies salinas contendo Ca que nao foram retidas na membrana
de 0,45 um. O mesmo comportamento é observado para a concentracédo de Ca
quando utilizadas as misturas de 1-butanol+tolueno (50%+50%) e 2-
butanol+tolueno (50%+50). Neste caso, como a concentracao de Ca foi menor
na membrana de 0,45 um, a utilizacdo destas misturas solventes produziu
cristais que so foram retidos na membrana de 0,11 ym. Para as demais misturas
nao se observa diferenga significativa na concentragdo de Ca das espécies
salinas retidas na superficie das membranas de 0,11 e 0,45 ym. Tais resultados
corroboram com o0s resultados do teor de sedimentos apresentados
anteriormente.

No que diz respeito ao Na, foram observadas diferencas significativas na
concentracdo deste elemento nas espécies salinas retidas nas membranas de
0,11 e 0,45 pm usando todas as misturas de solventes, com excecao
Isopropanol+tolueno (50%+50%). No caso do CI, a Unica diferenca significativa
na concentracdo deste elemento, ao comparar as duas membranas foi

observado para a mistura etanol+tolueno (30%+70%).
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Tabela 15- Concentragao de Ca, Cl-, Na e SO4% nos sedimentos de petroleo A e B apds solubilizagdo com diferentes solventes e determinagao por ICP OES

e IC-DC Resultados expressos em ug g™, n=3.

Amostra A Ca Cr Na S04
Tolueno 834 + 39 6463 + 594 2499 + 369 803
Isopropanol+tolueno (50%+50%) 217 £ 14 4875 £ 495 2342 + 312 774
Etanol+tolueno (30%+70%) 707 2578 £ 80 1760 £ 240 83+4
1-propanol+tolueno (30%+70%) 410 £ 33 4178 £ 810 2206 £ 72 888
1-butanol+tolueno (50%+50%) 224 +12 4648 + 267 2448 + 90 82+7
2-butanol+tolueno (50%+50%) 148 £ 32 5431 + 915 1551 + 21 94 + 10

Amostra B Ca CI- Na SO
Tolueno 159 + 15 512+ 90 150 + 14 366
Isopropanol+tolueno (50%+50%) 35+4 254 + 32 14916 32+1
Etanol+tolueno (30%+70%) 185 64 + 1 1,7+0,2 343
1-propanol+tolueno (30%+70%) 49 + 12 307 £ 14 98 +2 3212
1-butanol+tolueno (50%+50%) 37 +0,1 263 + 64 731 402
2-butanol+tolueno (50%+50%) 31+4 205+ 2 101+ 4 37+3

Amostra C Ca Cr Na SO
Tolueno 267 + 17 685 + 150 108 +7 25+6
Isopropanol+tolueno (50%+50%) 36+4 181 £ 10 86+ 12 16+ 1
Etanol+tolueno (30%+70%) 24 +5 58+9 50+2 25+3
1-propanol+tolueno (30%+70%) 63+5 222+ 24 747 19+2
1-butanol+tolueno (50%+50%) 32+3 290 + 17 46+1,5 18+ 2
2-butanol+tolueno (50%+50%) 479 225+ 28 62+1,6 265
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Tabela 16 - Concentracdo de Ca, Cl-, Na e SO4* em sedimentos de petréleo A apoés solubilizagdo da amostra em membranas de diferentes porosidades e

determinacdo por ICP OES e IC-DC. Resultados expressos em ug g1, n=3.

Mistura Porosidade (um) Ca Cr Na SO4%

Tolueno 0,45 834 + 39 6463 + 594 2499 + 369 80+3
Tolueno 0,11 802 + 52 6008 + 502 1982 + 409 64 +7
Isopropanol+tolueno (50%+50%) 0,45 217 £ 14 4875 + 495 2342 + 312 574
Isopropanol+tolueno (50%+50%) 0,11 244 £ 51 4914 + 110 2289 + 216 90+6
Etanol+tolueno (30%+70%) 0,45 707 2578 + 73 1760 £ 240 93+4
Etanol+tolueno (30%+70%) 0,11 283 £ 52 4661 + 132 2848 + 277 94 +15
1-propanol+tolueno (30%+70%) 0,45 293 + 62 4178 + 810 2606 £ 172 888
1-propanol+tolueno (30%+70%) 0,11 270+ 31 4297 + 367 4236 + 744 886
1-butanol+tolueno (50%+50%) 0,45 176 £ 9 4294 + 535 2879 £ 113 855
1-butanol+tolueno (50%+50%) 0,11 223 £ 8,6 4769 + 50 3121 + 403 792
2-butanol+tolueno (50%+50%) 0,45 148 + 32 4844 + 86 1551 + 21 94 +10
2-butanol+tolueno (50%+50%) 0,11 214 +18 4916 £ 573 2646 + 1,61 98+2
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5 - CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel verificar a influéncia das condi¢des
experimentais da norma ASTM D4807 na quantidade e caracteristicas dos
sélidos retidos na superficie da membrana de nylon. A partir dos resultados para
o teor de sedimentos, ndo foi observada diferenca significativa para todas as
condicdes experimentais envolvendo a temperatura, uso de agitacdo magnética
e nivel de vacuo.

As diferentes misturas de solventes usando os alcoois etanol, isopropanol,
1-propanol, 1-butanol e 2-butanol com tolueno, produziram resultados para a
guantidade de sedimentos inferiores aos observados quando utilizado somente
o tolueno. A maior reducdo na quantidade de soélidos retidos na membrana foi
observada para a mistura etanol+tolueno (30%+70%). Além disso, o0 uso das
misturas contendo os diferentes alcoois, modificou o formato dos cristais das
espécies salinas retidas na superficie da membrana, com a predominancia de
cristais na forma cubica formados majoritariamente por Na, Ca e Cl. Utilizando
somente o tolueno, os sélidos retidos na superficie da membrana né&o
apresentaram cristais com formada definida.

Além da reducdo do teor de sedimentos observado na utilizacdo da mistura
etanol+tolueno (30%+70%), também foram identificados sélidos com tamanho
inferior a 0,45 um, que somente foram retidos nas membranas de 0,11 e 0,22
pm.

A determinagdo de Na, Ca, Cl- e SO4% nos sélidos retidos nas membranas
de nylon, utilizando as técnicas de espectrometria de emissdo Optica e
cromatografia de ions, permitiu identificar a solubilidade dos sais frente as
misturas de solventes utilizadas. Constatou-se uma solubilidade seletiva, com
uma maior solubilizacdo dos sais de Ca, em relacdo aos sais de Na, para todas
as misturas de solventes utilizando os diferentes alcoois. Isto pode ser explicado

pela maior solubilidade do CaClz nos alcoois, quando comparado com o NaCl.
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