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RESUMO

EXTRAGAO LiQUIDO-LIQUIDO MINIATURIZADA PARA DETERMINAGAO DE Li,
Na, K, Ba, Ca, Mg E Sr EM PETROLEO POR ICP-OES

AUTOR: Felipe de Almeida Silva
ORIENTADORA: Prof2. Dr?. Rochele Sogari Picoloto

Nesse estudo foi desenvolvido um método miniaturizado de extracdo liquido-liquido combinado
com o ultrassom (US-LLE) para a extragao e posterior determinagao de Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr
por ICP-OES em petroleos. Para o desenvolvimento do método proposto, foram avaliados os
seguintes parametros, os quais influenciam na eficiéncia da extragao: tipo de solugéo extratora,
tipo de agitagdo e tempo agitagdo (manual, vortex e ultrassom), 2 extragdes consecutivas, adigao
de tolueno na amostra, temperatura e tempo de aquecimento da amostra, volume e concentragéo
da solugao extratora, massa de amostra, tempo de aplicagdo do US, tempo de centrifugagao, uso
de desemulsificante e tempo de sedimentagao. A exatidao do método proposto foi avaliada pela
comparagao com os resultados obtidos apods aplicagdo do método de referéncia de digestao por
via Umida assistida por radiagdo micro-ondas em sistema de camara unica de reagdo (MAWD-
SRC) e determinagéo por ICP-OES. Os digeridos obtidos pelo método de referéncia (MAWD-SRC)
também foram determinados por F AAS, os quais ndo apresentaram diferenga significativa (test t-
Student, nivel de confianca de 95%) quando comparados aos valores obtidos por ICP-OES.
Resultados quantitativos foram obtidos para todos os analitos empregando o método miniaturizado
de US-LLE com as seguintes condigdes: i) temperatura e tempo de aquecimento da amostra: 80 °C
e 2 min, ii) massa de amostra: 2 g, iii) 500 pL de tolueno contendo 50 mg L' de desemulsificante
(Dissolvan 961), iv) solugéo extratora: 500:500 uL de HNO3:HCI 1,0 mol L™, v) agitagdo manual:
60 s, vi) tempo de aplicagdo do US: 10 min, vii) tempo de sedimentagéo: 15 min a 80 °C e viii)
tempo de centrifugagao: 10 min. Além disso, a exatiddao também foi avaliada a partir de ensaios
de recuperagado com adigdo dos analitos na faixa de concentragdo contida na amostra. Foram
obtidas recuperagdes quantitativas de 94 a 101% para todos os analitos e RSDs inferiores a 6%.
Os limites de quantificagao para o método proposto foram 0,0120, 0,850, 0,0200, 0,130, 2,50, 3,10
e 0,100 ug g para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr, respectivamente. O método proposto foi adequado
para a extragao e posterior quantificagdo de Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr em amostras de petroleo e
apresentou boa exatiddo e precisdo. Além disso, o método proposto apresentou diversas
vantagens como a possiblidade de utilizar uma solugéo extratora diluida, a qual possibilitou reduzir
cerca de 160 vezes a quantidade de acidos e, consequentemente, a geragcao de residuos foi
reduzida drasticamente em comparagdo ao método de referéncia. Além disso, a frequéncia
analitica foi aumentada 7 vezes e o volume de acidos foi reduzido cerca de 160 vezes. Ainda, o
meétodo se mostrou simples, de facil operagao e de baixo custo para ser empregado na analise de
rotina em laboratérios de controle de qualidade na industria petroquimica.

Palavras-chave: Petroleo. Metais alcalinos e alcalino-terrosos. Preparo de amostra. Extracéo
liquido-liquido. Ultrassom. ICP-OES.



ABSTRACT

MINIATURIZED LIQUID-LIQUID EXTRACTION FOR FURTHER Li, Na, K, Ba, Ca, Mg,
and Sr DETERMINATION IN CRUDE OIL BY ICP-OES

AUTHOR: Felipe de Almeida Silva
ADVISOR: Profa. Dr2. Rochele Sogari Picoloto

In this study, a miniaturized ultrasound combined liquid-liquid extraction (US-LLE) method was
developed for the extraction and subsequent Li, Na, K, Ba, Ca, Ca, Mg and Sr determination by
ICP-OES in crude oils. For the development of the proposed method, the following parameters,
which influence the efficiency of the extraction, were evaluated: type of extraction solution, agitation
type and agitation time (manual, vortex and ultrasound), 2 consecutive extractions, addition of
toluene to the sample, sample temperature and heating time, volume and concentration of the
extraction solution, sample mass, US application time, centrifugation time, use of demulsifier, and
sedimentation time. The accuracy of the proposed method was evaluated by comparison with the
results obtained after applying the reference method of microwave radiation assisted wet digestion
in a single reaction chamber system (MAWD-SRC) and determination by ICP-OES. The digests
obtained by the reference method (MAWD-SRC) were also determined by F AAS, which showed
no significant difference (t-Student test, 95% confidence level) when compared to the values
obtained by ICP-OES. Quantitative results were obtained for all analytes employing the
miniaturized US-LLE method with the following conditions: i) sample temperature and heating time:
80 °C and 2 min, ii) sample mass: 2 g, iii) 500 yL of toluene containing 50 mg L' of demulsifier
(Dissolvan 961), iv) extraction solution: 500:500 uL of HNO3:HCI 1.0 mol L', v) manual stirring:
60 s, vi) US application time: 10 min, vii) sedimentation time: 15 min at 80 °C, and viii) centrifugation
time: 10 min. In addition, the accuracy was also evaluated from recovery tests with addition of the
analytes in the concentration range contained in the sample. Quantitative recoveries of 94 to 101%
were obtained for all analytes and RSDs of less than 6%. The limits of quantification for the
proposed method were 0.0120, 0.850, 0.0200, 0.130, 2.50, 3.10 and 0.100 pg g for Li, Na, K, Ba,
Ca, Mg and Sr, respectively. The proposed method was suitable for the extraction and subsequent
quantification of Li, Na, K, Ba, Ca, Mg and Srin crude oil samples and showed satisfactory accuracy
and precision. In addition, the proposed method presented several advantages such as the
possibility of using a diluted extraction solution, which made it possible to reduce the amount of
acids about 160 times and consequently the generation of waste was drastically reduced compared
to the reference method. In addition, the analytical frequency was increased 7 times and the acid
volume was reduced about 160 times. Furthermore, the method proved to be simple, easy to
operate, and inexpensive to use for routine analysis in quality control laboratories in the
petrochemical industry.

Keywords: Crude oil. Sample preparation. Alkali metals and alkaline earth. Liquid-liquid extraction.
Ultrasound. ICP-OES.
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1 INTRODUCAO

O petréleo € uma mistura contendo gases, liquidos e sdlidos de ocorréncia
natural, constituido majoritariamente de C e H, os quais podem alcancar mais de 90%
da sua composicdo. Outros elementos, como S, N, O, Ni e V também estao presentes
no petréleo, entretanto, em concentracdes mais baixas quando comparados ao C e H.
Além desses, os elementos do grupo dos metais alcalinos e alcalino-terrosos podem
estar presentes no petroleo, principalmente na forma de sais inorganicos dissolvidos
e/ou dispersos na agua emulsionada ou, em menor concentracdo, na forma de
compostos organometalicos. Devido a presenca de sais inorganicos na fase aquosa,
é feito um processo de dessalgacdo para retirar esses, 0s quais podem causar
diversos problemas durante o refino do petréleo (Speight 2002, Farah 2013).

O conhecimento sobre a concentracdo dos metais alcalinos e alcalino-terrosos
é fundamental, pois mesmo em baixas concentracdes, esses elementos podem
causar incrustacoes, obstrucdes e corrosdes nas tubulagdes das refinarias, bem como
envenenamento de catalisadores empregados em processos de cragueamento, entre
outros problemas. Entretanto, o desenvolvimento de um método abrangente para a
extracdo e quantificacdo desses elementos acaba sendo uma tarefa desafiadora, uma
vez que o petrdleo é uma matriz complexa. Além disso, a concentracdo dos metais
alcalinos e alcalino-terrosos pode apresentar grande variacdo em petréleos distintos
(Pereira, Moraes et al. 2010, Trevelin, Marotto et al. 2016).

As técnicas analiticas comumente empregadas para a determinacéo de metais
em amostras de petréleo sdo, a espectrometria de absor¢cdo atébmica com chama (F
AAS), espectrometria de emissao atdmica com chama (F AES) a espectrometria de
absorcao atomica com forno de grafite (GF AAS) (Pessoa, Hauser-Davis et al. 2012),
espectrometria de absorcdo atbmica de alta resolu¢cdo com forno de grafite e fonte
continua (GF-HR-CS-AAS) (Rovasi Adolfo, Cicero et al. 2020, Adolfo, Cicero et al.
2021), espectrometria de emissdo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES) (Enders, Anschau et al. 2020) e espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) (Pereira, Moraes et al. 2010, Henn, Chernonozhkin
et al. 2021).

Contudo, para a determinacdo elementar utilizando as técnicas analiticas
citadas anteriormente, geralmente, € necessario utilizar um método de preparo de

amostra adequado para converter a amostra em uma solucdo compativel com a
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técnica de determinacdo, exceto nas técnicas que permitem a andlise direta da
amostra como, por exemplo, a GF AAS e GF-HR-CS-AAS (Mello, Pereira et al. 2012).
Os métodos de preparo de amostra que empregam a decomposi¢cdo de matrizes
organicas para a posterior determinagcdo de metais, estdo bem estabelecidos na
literatura (Flores, Barin et al. 2004, Krug and Rocha 2019). Entretanto, a
decomposicdo do petréleo, mesmo que sua composicdo seja constituida
majoritariamente de C e H, outras caracteristicas como, por exemplo, o teor de
compostos aromaticos, resinas e asfaltenos que possuem elevado peso molecular,
tornam a matriz mais complexa e, consequentemente, dificultam a conversao
completa da amostra em uma solucdo adequada para a técnica de determinacéo
(Speight 2002, Mello, Pereira et al. 2012, Farah 2013).

Os métodos de preparo de amostras mais comumente empregados para
petréleo e posterior determinacdo de metais sdo, a decomposicao por via imida em
sistema fechado (Yang, Casey et al. 2017, Gab-Allah and Shehata 2021), os métodos
de combustdo (Pereira, Moraes et al. 2010), os métodos de extragdo (Souza,
Saraceno et al. 2006, Trevelin, Marotto et al. 2016, Wuyke, Oropeza et al. 2017), a
diluicho em solventes organicos (Poirier, Nelson et al. 2016) e os métodos que
empregam microemulsées (Souza, Meliande et al. 2006, Vieira, Marchezi et al. 2019).
Os métodos de decomposicao por via umida, geralmente utilizam acidos concentrados
para garantir a digestdo completa da amostra e, como consequéncia, caracterizam-se
elevado consumo de reagentes e geracao de residuo (Krug and Rocha 2019). Por
outro lado, os métodos de combustdo permitem o uso de solucdes acidas diluidas
para a solubilizacdo dos analitos ap6s a combustao da amostra. Além disso, 0s custos
dos equipamentos para aplicacdo dos métodos de decomposicdo e combustdo que
empregam a radiagdo micro-ondas sdo muito elevados, inviabilizando o uso em
laboratérios de rotina.

Considerando a complexidade da matriz do petréleo e a necessidade de obter
uma solucdo adequada para a determinacao dos analitos, o objetivo deste trabalho foi
desenvolver um método de preparo de amostra simples, rapido, eficiente, de baixo
custo, com baixo consumo de reagentes e, consequentemente menor geragao de
residuos empregando, assim, a miniaturizagédo da extracao liquido-liquido combinada
com o ultrassom (US-LLE) para posterior determinacéo Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr por
ICP-OES em amostras de petréleo leve a médio.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera feita uma breve revisdo da literatura abordando alguns
aspectos gerais sobre as caracteristicas do petréleo, da camada do pré-sal e dos
problemas relacionados a presenca de sais no petrdleo. Também sera apresentado
0s métodos de preparo de amostra comumente empregados e, como geralmente é
feita a etapa de determinagao de metais alcalinos e alcalino-terrosos em amostras de
petroleo.
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2.1 PETROLEO

A American Society for Testing and Materials (ASTM), define o petréleo como:
‘uma mistura de ocorréncia natural, consistindo predominantemente de
hidrocarbonetos e derivados organicos sulfurados, nitrogenados, e oxigenados, a qual
pode ser removida da terra no estado liquido e gasoso”. Além disso, o petréleo bruto
pode estar acompanhado por outros constituintes, como por exemplo, agua, sais e
sedimentos (Farah 2013). Na maioria das vezes, o petrdleo pode apresentar
diferencas em suas caracteristicas fisicas, entretanto, sua composicdo elementar

apresenta uma pequena variagdo, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢éo elementar média do petréleo.

Elemento Teor, % (m/m)
Carbono 83,0a87,0
Hidrogénio 11,0a 14,0
Enxofre 0,06 a8
Nitrogénio 0,11a1,7
Oxigénio 0,5

Metais <0,3

Fonte: Adaptado de (Speight 2002).

Com relacao aos hidrocarbonetos, estes possuem trés classificacées de acordo
com a sua estrutura quimica, sendo os parafinicos, nafténicos e arométicos, e a
composicdo desses varia bastante de acordo com o tipo de petréleo (Speight 2002,
Farah 2013). Além dos hidrocarbonetos, podem estar presentes no petréleo as
resinas, asfaltenos e contaminantes como sais, sedimentos, agua, entre outros. As
resinas e os asfaltenos sdo compostos que possuem C e H em sua estrutura, assim
como os hidrocarbonetos, porém, possuem heteroatomos na sua estrutura, como
enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais. Apesar das resinas e asfaltenos apresentarem
heterodtomos em sua estrutura, eles ndo sdo considerados contaminantes, pois estao
presentes na fragdo do 0leo combustivel e do asfalto (Farah 2013).

O petréleo geralmente é classificado de acordo com a sua densidade, que &
uma caracteristica fisica e esta relacionada diretamente com qual classe de

hidrocarboneto esté presente em maior concentracdo. Dessa forma, foi desenvolvida
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uma escala de densidade especifica para o petréleo pelo American Petroleum

Institute, chamada de °API, na qual a densidade é definida pela seguinte equacao:

’5 ~
°APl= —=>__ 1315 Equacéo 1
d15,6/15,6

Sendo que, disense € a razdo entre a densidade do 6leo a 15,6 °C e a
densidade da agua na mesma temperatura. A partir da medida do °API, o petréleo
pode ser classificado como extra leve, leve, médio, pesado, extrapesado e asféltico.
Vale destacar que, quanto maior for o °API, menor sera a densidade do petréleo. Na

Tabela 2 esta apresentado a classificacdo dos petréleos de acordo com o °API.

Tabela 2 — Classificagdo do petrdleo de acordo com a densidade.

Densidade (°API) Classificagao
> 40 Extra leve
33a40 Leve

27 a 33 Médio

19 a27 Pesado
15a19 Extra pesado
<15 Asfaltico

Fonte: (Farah 2013).

2.2 PROBLEMAS RELACIONADOS COM A PRESENCA DE METAIS
ALCALINOS E ALCALINO-TERROSOS NO PETROLEO

Durante o processo natural de formacdo do petréleo e dos processos de
exploracdo, uma grande quantidade de 4gua pode ser emulsionada no petréleo bruto,
como por exemplo, durante os processos de migracdo e acumulacao do petroleo na
rocha reservatorio e também a partir da injecdo de dgua na etapa de extracéo do 6leo
bruto (Hitchon, Perkins et al. 2001). Em alguns casos, o petrdleo pode apresentar
elevada concentracdo de sais, como por exemplo os petréleos provenientes dos
campos de extracado do pré-sal (Pessoa, Hauser-Davis et al. 2012). Devido aos po¢os
de extragdo do pré-sal estarem logo abaixo de uma camada salina extensa, 0s
petrdleos extraidos, geralmente, apresentam elevada concentracdo de sais

dissolvidos (até 250 g L, aproximadamente) na 4gua emulsionada.
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Os sais inorganicos comumente encontrados no petréleo sdo, os de cloreto,
carbonato e sulfato associados a metais alcalinos e alcalino-terrosos (como Na, K, Ca
e Mg, por exemplo). O Na é o principal elemento do grupo dos metais alcalinos,
encontrado principalmente na forma de NaCl e, geralmente, do grupo dos metais
alcalino-terrosos, o Ca € o elemento mais abundante, encontrado principalmente na
forma de CaClz e CaCOs. Entretanto, a concentragéo de cada metal pode variar em
petréleos distintos (Filby 1994, Speight 2002, Duyck, Miekeley et al. 2007). Além disso,
esses elementos podem estar presentes em menores propor¢gdes na forma de
compostos organometdlicos, como por exemplo Ca e Mg. Além destes, sdo
encontrados em menores concentracdes, sais inorganicos de Li, Ba e Sr (Pereira,
Moraes et al. 2010, Pessoa, Hauser-Davis et al. 2012).

A presenca de sais no petroleo pode influenciar negativamente nas etapas do
refino, pois mesmo em baixas concentracdes, podem causar diversos problemas nas
refinarias, como, corros@es, incrustacdes e envenenamento de catalisadores (Levin
1955, Arora, Abdolahi et al. 2021). Os sais de cloreto (principalmente de Ca, Na e Mg)
sdo responsaveis pela corrosdo de tubulagdes e torres de destilacdo metalicas devido
ao uso de altas temperaturas na etapa de destilacdo do petrdleo, podendo ocorrer a
hidrolise do cloreto, formando o HCI, que é responsavel pela corrosdo nas refinarias
(Gray, Eaton et al. 2008). Além disso, os sais de carbonato e sulfato podem causar
incrustacdes nas torres de fracionamento e linhas (Speight 2002, Pessoa, Hauser-
Davis et al. 2012).

Dessa forma, previamente a etapa de destilacdo do petréleo, o 6leo bruto deve
ser tratado, a fim de remover a agua, sais e sedimentos a partir de um processo
chamado de dessalgacédo. Esse processo € considerado um etapa muito importante
nas refinarias de petréleo, pois evita os problemas citados anteriormente (GAUTO
2016). Entretanto, nem sempre todo sal é removido e pode permanecer uma por¢ao
de metais alcalinos e alcalino-terrosos suficiente para causar danos nos processos de
refino (Gray, Eaton et al. 2008, Farah 2013). Apés a dessalgacao, o petroleo deve ter
no maximo 1% de agua e a concentracao de sais na agua deve ser igual ou menor
que 285 mg L (Brasil 2017). De acordo com informacdes fornecidas pelos CENPES
(Centro de Pesquisa, Desenvolvimento e Inovacdo Leopoldo Américo Miguez de
Mello), alguns petr6leos da camada pré-sal, mesmo apds a dessalgacdo, tem
apresentado significativa producdo de HCI no topo das torres de destilacdo (Enders
2019).
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Dessa maneira, é de suma importancia o uso de meétodos analiticos de
qualidade, que produzam resultados confiaveis a respeito da concentracdo de metais
alcalinos e alcalino-terrosos. Além disso, idealmente o método deve apresentar baixo
custo, facil operagédo, consumir poucos reagentes, com elevada precisédo e exatidao
(Arruda 2007, Krug and Rocha 2019).

2.3 NORMAS OFICIAIS PARA A DETERMINACAO DE METAIS ALCALINOS E
ALCALINO-TERROSOS EM PETROLEO E DERIVADOS

A American Society for Testing and Materials (ASTM) propde normas oficiais
que sao consideradas referéncia para a determinacdo de diversos analitos em
petréleo e seus derivados. Para a determinacao de metais alcalinos (Na) em petrdleo,
pode ser empregada a norma ASTM D 5863-16 (ASTM-D5863 2016). Esta norma é
recomendada para a determinacdo de Fe, Na, Ni e V em petroleo por F AAS e é
dividida em dois procedimentos (método A e método B). O método A consiste em
misturar de 1 a 20 g de petréleo com H2SO4 concentrado (0,5 mL para cada grama de
amostra) e a mistura € levada a secura em uma chapa de aquecimento. Apgds, é feita
a eliminacéao total da matriz em um forno do tipo mufla (até 525 °C), na presenca de
oxigénio atmosférico, produzindo um residuo inorganico contendo os analitos. O
residuo inorganico remanescente deve ser solubilizado com HNOs 5% (v/v) para a
posterior determinacéo de Fe, Ni e V por F AAS. O método B consiste na diluicdo do
petréleo em solvente organico para a determinacdo de Fe, Na, Ni e V por F AAS.
Entretanto, a norma nao recomenda o uso do método B para a determinacao de Na,
visto que os sais deste elemento podem ser insollveis no solvente organico,
prejudicando a exatiddo dos resultados. Além disso, essa metodologia apresenta
como desvantagem o risco de contaminacéo, o uso de grandes volumes de solventes
organicos e limites de quantificacdo (LOQs) altos quando comparado a técnica de
ICP-OES por exemplo (Mello, Pereira et al. 2012, Nascimento 2020).

A norma ASTM D7876 consiste ha decomposicdo de amostras de petroleo e
seus derivados a partir da digestdo por via imida com aquecimento por radiacédo
micro-ondas e posterior determinacéo por ICP-OES ou AAS. Entretanto, esta norma
nao é recomendada para todos os analitos determinados neste estudo (ASTM-D7876
2018).
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2.4 METODOS DE PREPARO DE AMOSTRA PARA A DETERMINACAO DE
METAIS ALCALINOS E ALCALINO-TERROSOS EM PETROLEO

A determinacdo de metais em petroleo € um tema em estudo a mais de 60
anos, (Milner, Glass et al. 1952) e recentemente, houve um grande crescimento no
namero de publicagcbes referente a este tema (Maryutina, Soin et al. 2009, Pohl,
Vorapalawut et al. 2010, Mello, Pereira et al. 2012, Sanchez, Todoli et al. 2013,
Trevelin, Marotto et al. 2016, Shehata, Mohamed et al. 2017, Vieira, Marchezi et al.
2019, Chukwuneke, Madu et al. 2021, Gab-Allah and Shehata 2021) Contudo, antes
da etapa de determinacdo € necessario aplicar um método de preparo de amostra
adequado, uma vez que, a maioria das técnicas de determinacdo requerem que a
amostra esteja na forma de uma solucdo, com excec¢ao das técnicas que permitem a
andlise direta da amostra (Krug and Rocha 2019).

A etapa de preparo de amostra consiste em converter a amostra em uma
solucdo compativel com a técnica de determinacdo. Entretanto, essa tarefa pode ser
um grande desafio, principalmente, quando se refere a matrizes complexas, como a
do petréleo (Botto 2003). Além disso, o0 preparo de amostra € considerado uma etapa
crucial na sequéncia analitica, visto que nesta etapa pode ocorrer a maior parte dos
erros sistematicos (Barnes, Junior et al. 2014, Krug and Rocha 2019). O método a ser
escolhido depende das caracteristicas fisico-quimicas da amostra, dos analitos de
interesse, bem como dos niveis de concentracdo dos analitos e da técnica de
determinacao (Arruda 2007).

Dessa forma, é importante empregar um método eficiente, que seja possivel
degradar a matriz da amostra e/ou separar completamente os analitos proporcionando
a obtencéo de uma solucao limpida, assim reduzindo possiveis interferéncias durante
a etapa de determinacdo (Arruda 2007, Barnes, Junior et al. 2014). Além disso, a
solucéo obtida a partir do método de preparo de amostra deve apresentar um baixo
teor de carbono dissolvido, pois um elevado teor de carbono pode causar
interferéncias (espectrais e ndo espectrais) durante a etapa de determinacdo por
técnicas espectrométricas como ICP-OES e ICP-MS (Leclercq, Nonell et al. 2015).
Adicionalmente, um método de preparo de amostra deve ser simples, de baixo custo,
rapido, ter elevada frequéncia analitica e, se possivel, utilizar elevas massas de
amostra e pequenos volumes de reagentes 0 que resulta em uma menor geragéo de
residuos e melhores LODs e LOQs (Krug and Rocha 2019).
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De acordo com a literatura, os métodos de preparo de amostra mais
empregados para a posterior determinacdo de metais em petroleo utilizam a
decomposicdo por via Umida assistida por radiagdo micro-ondas (MAWD), a
combustéo por via seca, combustao iniciada por radiagdo micro-ondas (MIC), extracéo
e também, solubilizacdo em solventes organicos (Mello, Pereira et al. 2012, Barnes,
Janior et al. 2014, Krug and Rocha 2019). Na Tabela 3, estdo apresentados alguns
métodos de preparo de amostra aplicados para a determinacdo de metais em
petroleo.
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Tabela 3 —Métodos de preparo de amostras empregados para a determinacdo de metais em amostras de petréleo.

Método Elementos Procedimento Determinacdo  Referéncia
MAWD Ba, Be, Ca, Massade amostra: 0,25 g ICP-OES (Gottikh,
Fe, Li, Rb, solucso: HNOs e HCIO, Pisotsky et
EEETh Ue Tempo de irradiacédo: 30 min al. 2008)
Adicdo de HNO3 e H20»
Tempo de irradiagéo: 30 min.
MAWD e MIC Ag, As, Ba, MAWD: Massa de amostra: 0,25 g Solugéo: 6 mL de HNOse ICP-OES e (Pereira,
Bi, Ca, Cd, 2mL de H,0,30% ICP-MS Moraes et al.
;:/Irg Ee Ml;’ Tempo de irradiacédo: 30 min 2010)
Mo Ni. Pb, MIC: Massa de amostra: 0,5 g
Rb, Se, Sr, Iniciador de combustdo: 50 pL de NHsNO36 mol L*
Tl,VeZn Pressurizacdo: 20 bar de O,
Solugédo absorvedora: HNO3; 2 mol L*
Tempo de irradiagé@o: 5 min
EIEB Ba, Ca, Mg e Massa de amostra: 0,2 g de petréleo + 1 mL de xileno ICP-OES (Trevelin,
Na Solucéo extratora/surfactante: 2 mL contendo HNO3 10% (v/v) e Triton X-100 (5% m/v) Marotto et al.
Emulséo/extracdo: Agitacdo manual (60 S) 2016)
Quebra da emulsdo: Aquecimento a 80 °C por 10 min
EIEB As, Co, Cr, Massade amostra: 0,5 g de petréleo + 0,5 mL de xileno ICP-OES (Wuyke,
MnMoePb  preparo da emulsdo: 3 g contendo Triton X-100 (5% m/v) e HNOs 10% (v/v) Or?%(z)zla?;ﬁ
al.

Quebra da emulsdo: Aquecimento a 80 °C por 30 min
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(continuacao)

Diluicdo em Ba, Co, Cu,

solvente Fe, Mn, Mo,
Na, Ni, Pb,
SreV

UAE Cr, Mo, Ti, V,
Cd, Fe, Mn,
Ni e Zn

RP-DLLME Li, Na, K, Ba,
Ca, Mge Sr

Emulsao Ba, Ca, Mg e
Sr

O petroleo foi diluido em tolueno previamente a determinacdo em uma proporc¢ao de 200:1

Massa de amostra: 0,2 g
Solucdo extratora: 0,2 mL de tolueno e 15 mL HNO3
Extracdo: 30 min de aquecimento + 30 min de aplicagdo do US

Massa de amostra: 10 g

Solugéo dispersora/extratora: 0,5 mL de isopropanol/HNO3z 1 mol L? (65:35)
Aquecimento da amostra: 20 min a 75 °C

Agitacdo manual: 1 min

Massa de amostra: 1,0 g (Ba e Sr), 0,25 g (Ca) e 0,1 g (Mg)
+ 1 mL tolueno

Solucao extratora: 10 mL de &gua contendo 100 mg Triton X-100 + KCI 2% (v/v) + HNO3
0,2 % (v/iv)
Formacéo da emulsdo: Agitacdo manual durante 2 min

ICP-MS-USN (Duyck,
Miekeley et
al. 2007)
ICP-OES (Souza,
Meliande et
al. 2006)
ICP-OES (Nascimento
2020)
F AAS (Ca, Mg (Pessoa,
e Sr) e GF AAS Hauser-Davis
(Ba) et al. 2012)

MAWD: Digestéo via Umida assistida por radiacdo micro-ondas e MIC: Combustao iniciada por radiagdo micro-ondas; EIEB: Extra¢do induzida por quebra de

emulsdo; EIEB: Extracao induzida por quebra de emulsdo; UAE: Extracdo assistida por ultrassom: RP-DLLME: Microextracéo liquido-liquido dispersiva em

fase reversa.

Fonte: Autor (2022)
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2.4.1 Métodos de decomposicao e combustao

Atualmente, a decomposi¢cdo por via umida € um dos procedimentos mais
utilizados para analise elementar. Este método consiste no aquecimento da amostra
na presenca de acidos, onde a matéria organica € oxidada e os analitos permanecem
solubilizados na solucéo acida (Arruda 2007). Usualmente, o acido nitrico (HNO3) é
utilizado para oxidar a matéria organica devido ao seu elevado poder oxidante. Além
disso, o HNOs pode ser combinado com outros acidos inorganicos com o intuito de
aumentar a eficiéncia da decomposicado e/ou solubilidade dos analitos como, por
exemplo, &cido cloridrico (HCI), acido sulfurico (H2S0Oa4) e acido perclorico (HCIOa4),
este Ultimo, apesar de ser altamente oxidante, € menos utilizado devido a sua elevada
periculosidade. Também pode ser feita a combinacgéo do acido fluoridrico (HF) com o
HNOs para a decomposicdo de amostras organicas com elevado teor de silicatos
(Bock 1979, Picoloto, Wiltsche et al. 2013, Krug and Rocha 2019). A decomposicao
por via umida pode ser feita com frascos abertos ou fechados e 0 aquecimento com
fonte elétrica, como por exemplo, o bloco digestor ou através da radiagdo micro-ondas
(Krug and Rocha 2019).

O uso de sistemas abertos é uma das formas mais comuns de realizar a
decomposicdo de amostras organicas. Entretanto, algumas desvantagens s&o
relatadas, como por exemplo, a temperatura maxima do meio reacional é a
temperatura de ebulicdo do acido empregado, que pode ocasionar em uma
decomposicdo incompleta da amostra, principalmente se a matriz for complexa, assim
como o petréleo. Além disso, geralmente é preciso utilizar maiores volumes de
reagentes comparado com o sistema fechado, o que pode acarretar o incremento de
contaminagbes e consequentemente, elevar os valores dos brancos. Em
contrapartida, a decomposicédo em sistema aberto utiliza equipamentos e materiais de
menor custo e facil manuseio (Krug and Rocha 2019).

Por outro lado, a decomposicdo pode ser feita em sistema fechado, sob
pressdo elevada, permitindo o uso de temperaturas na faixa de 180 a 300 °C e,
consequentemente, tem-se uma melhora na eficiéncia da decomposicédo em relacéo
ao sistema aberto. Dentre as principais vantagens do sistema fechado cabe destacar
o aumento da temperatura de ebulicdo do acido utilizado devido a elevacdo da
presséo no frasco reacional, a minimizacao das perdas de analitos por volatilizacéo,

elevada eficiéncia de decomposi¢do, menor risco de contaminagdo e diminuigdo do
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tempo de decomposicdo. Além disso, € possivel reduzir o volume de reagentes,
consequentemente, minimizar a geracao de residuos e os valores dos brancos. A
decomposicdo em sistema fechado pode ser feita empregando aquecimento
convencional, como por exemplo, através de um bloco digestor com frascos de teflon
ou aquecimento por radiacdo micro-ondas. O aquecimento por radiacdo micro-ondas
€ responsavel por promover um aquecimento mais rapido e uniforme comparado ao
modo convencional e, consequentemente, a etapa de decomposi¢cédo € menos morosa
(Arruda 2007, Krug and Rocha 2019).

Existem sistemas de decomposicdo por via imida, que empregam a radiacao
micro-ondas, que permitem atingir elevadas pressoes e temperaturas (199 bar e 300
°C, aproximadamente) e possibilitam uma decomposi¢ao mais eficiente e reducao do
teor de carbono residual (RCC) (Colgnaghi 2020). Estes sistemas tem sido
empregados na decomposicdo de amostras complexas, como por exemplo,
nanotubos de carbono (Krzyzaniak, lop et al. 2019), coque de petréleo e petrdleo leve
e pesado (Pereira, Moraes et al. 2010). Dessa forma, o desenvolvimento de métodos
de preparo de amostra empregando a radiagdo micro-ondas proporcionaram grandes
avancos nesta area, como por exemplo, na reducédo do teor de carbono dissolvido na
solucéo e reducédo do tempo de preparo.

Os métodos que empregam a combustdo sdo baseados na decomposicao da
matéria organica em CO:2 e H20 sob a acdo de temperatura elevada e do oxigénio do
ar ou de pureza elevada (Krug and Rocha 2019). De maneira geral, ap6s a combustao
da amostra, os analitos sdo absorvidos em uma solucdo adequada para a
solubilizacdo dos analitos e a técnica de determinacdo, como por exemplo, na
combustdo de petréleo leve e pesado, utilizando HNOs3 diluido (2 mol L?) para a
absorcdo de metais (Pereira, Moraes et al. 2010). Os métodos de combustdo mais
empregados em petroleo sdo, decomposicado por via seca, bomba de combustdo e
combustdo iniciada por radiacdo micro-ondas (MIC). As principais vantagens
referentes aos métodos de combustdo sdo a queima completa da matriz orgéanica,
baixos valores de RCC, possibilidade de empregar massas elevadas e a faclil

operacéo (combustéo da via seca) (Flores, Barin et al. 2007, Krug and Rocha 2019).
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2.4.2 Métodos de extracao

Nos ultimos anos, os métodos de extracdo tém ganhado visibilidade devido a
simplificacdo do preparo de amostra. Basicamente, os métodos de extragdo se
baseiam na transferéncia e distribuicdo de um ou mais analitos entre duas fases
imisciveis, sendo que os métodos podem ser classificados de acordo com a fase na
qual o analito sera transferido, que pode ser gasosa, liquida, sélida ou supercritica
(Zyrnicki, Borkowska-Burnecka et al. 2016).

No que se refere aos métodos de extracdo para a posterior determinacdo de
metais em amostras de petréleo, ha menos estudos quando comparado ao uso de
métodos de decomposicdo. Isto deve-se ao fato que o petréleo possui uma matriz
complexa, podendo afetar a extracdo completa dos analitos da sua matriz (Mello,
Pereira et al. 2012). Dentre os métodos de extracdo utilizados para a posterior
determinacdo de metais alcalinos e alcalino-terrosos, pode-se citar a extracdo
induzida pela quebra de emulsdo (EIEB),(Trevelin, Marotto et al. 2016) a extracao
assistida por ultrassom (UAE) (Souza, Saraceno et al. 2006) e a microextracao liquido-
liquido dispersiva em fase reversa (RP-DLLME) (Nascimento 2020). Destes, a EIEB é
o0 método mais empregado para a extracdo e posterior determinacdo de metais
alcalinos e alcalino-terrosos em petroleo (Mdluli, Nomngongo et al. 2022). Este
método possui os principios da LLE convencional, entretanto, é adicionado um agente
emulsificante para melhorar a interacdo da solucdo extratora com a amostra (Rovasi
Adolfo, Cicero et al. 2020).

O método de LLE convencional € considerado um dos procedimentos de
extragcdo mais antigos e mais utilizados em laboratérios de rotina. Este método, tem
se mostrado eficiente para a extracdo e pré-concentracdo de compostos organicos e
de metais em matrizes diversas a muitos anos (Martin and Holt 1959, Rodrigues, Silva
et al. 2008, Anthemidis and loannou 2009). No entanto, algumas desvantagens sao
relatadas, como o uso de grandes volumes de amostra e solventes organicos toxicos
e, portanto, a geracao de grandes quantidades de residuos, tornando o método caro,
demorado e ambientalmente incorreto (Pena-Pereira, Lavilla et al. 2009, Burato,
Medina et al. 2020). A LLE apresenta como vantagem a possibilidade de empregar
acidos diluidos, boa eficiéncia de extracao dos analitos, facil operacéo e ndo requer o
uso de equipamentos de alto custo (Anthemidis and loannou 2009). Este método &

baseado na solubilizagdo dos analitos presentes na amostra em um reagente ou uma
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mistura de reagentes, chamados de solvente extrator, o qual possui afinidade pelos
analitos. A LLE convencional, apesar de possuir as vantagens citadas anteriormente,
€ conhecida por utilizar grandes volumes de solvente extrator e amostra, tornando o
método caro, agressivo ao meio ambiente e moroso (Anthemidis and loannou 2009,
Sarafraz-Yazdi and Amiri 2010, Mdluli, Nomngongo et al. 2022). No entanto, a
miniaturizacdo desse meétodo pode ser uma estratégia para contornar essas
desvantagens e, para isso € necessario reduzir drasticamente o volume de solventes
extratores, bem como o emprego de extratores diluidos e menos nocivos ao meio

ambiente e a saude

2.4.3 Método de extracdo liquido-liquido miniaturizado

Nos ultimos anos, muitos foram os avan¢os na area de extracao, principalmente
em relacdo a miniaturizacdo de métodos de extracdo convencionais, como a extracao
liquido-liquido (Pena-Pereira, Lavilla et al. 2009, Sousa, Cassella et al. 2019). Devido
a estes avancos, diversos métodos miniaturizados de extracdo tém se mostrado
eficientes para a extracdo de metais e ndo metais em matrizes complexas (Mdluli,
Nomngongo et al. 2022). Os primeiros estudos relacionados a métodos miniaturizados
de extracdo em fase liquida foram publicados no final do século XX. Entre eles, a
microextracao extracdo de gota Unica (SDME) foi um dos estudos pioneiros na area
de extracdo miniaturizada (Burato, Medina et al. 2020). Entretanto, estes estudos
eram relacionados a extracdo de compostos organicos. Em geral, estes métodos séo
baseados nos métodos convencionais, como a LLE, que utiliza um solvente como
agente extrator (Martin and Holt 1959).

Dessa forma, o método miniaturizado de LLE apresenta como vantagem 0 uso
de pequenos volumes de solvente extrator, possibilidade de empregar acidos diluidos,
eficiéncia de extracdo, alto fator de pré-concentracdo dos analitos e facil operacdo
(Spietelun, Marcinkowski et al. 2014, Burato, Medina et al. 2020). Além disso, nédo é
preciso instrumentacdes de alto custo. Vale ressaltar que ndo foi encontrado na
literatura trabalhos que empregam este método para a posterior determinagéo de Ba,
Ca, K, Li, Mg, Na e Sr em amostras de petrdleo.

A extracdo destes elementos ocorre simultaneamente com a extracdo da agua
emulsionada no petréleo. Para isto, € preciso que a solugcao extratora entre em contato

com a 4gua emulsionada a partir da agitagdo da mistura, até que seja possivel extrair
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completamente todos os analitos para a solucdo extratora. Especificamente para a
extracao e posterior determinacao de metais alcalinos e alcalino-terrosos em petroleo,
geralmente utiliza-se uma fase aquosa como solvente extrator, como por exemplo
HNOs ou HCI diluidos, enquanto o petroleo € a fase organica (Pessoa, Hauser-Davis
et al. 2012, Trevelin, Marotto et al. 2016).

2.5 TECNICAS PARA A DETERMINAQAO DE METAIS ALCALINOS E
ALCALINO-TERROSOS EM PETROLEOS

E de suma importancia escolher uma técnica de determinacio adequada para
os analitos e, alguns aspectos devem ser levados em consideracao. Entre eles, a faixa
de concentracdo que se encontram o0s analitos, a exatiddo da técnica e as
interferéncias que podem ocorrer devido as propriedades fisico-quimicas da amostra.
Além disso, parametros relacionados ao instrumento de determinacdo podem ser
considerados, como a sensibilidade, limite de deteccado e quantificacdo, precisao, faixa
linear de determinacéo, seletividade, custo e praticidade (Skoog 2014, Harris 2020).

Existem diversas técnicas analiticas descritas na literatura para a determinacao
de metais alcalinos e alcalino-terrosos em amostras de petréleo. Entretanto, as mais
empregadas sao as espectrométricas. Entre elas, pode-se citar a ICP-OES (Trevelin,
Marotto et al. 2016), ICP-MS, (Pereira, Moraes et al. 2010) GF AAS,(Seeger, Machado
et al. 2018) e F AAS (Pessoa, Hauser-Davis et al. 2012). A seguir serdo descritas as
técnicas espectrométricas empregadas para a determinacdo de metais alcalinos e
alcalino-terrosos neste trabalho.

2.5.1 Técnicas espectrométricas para determinacdo de metais alcalinos e
alcalino-terrosos: ICP-OES e F AAS.

2.6.1.1 Espectrometria de emisséo Optica com plasma indutivamente acoplado

Esta técnica é amplamente utilizada para a determinacéo de metais alcalinos e
alcalino-terrosos por possuir capacidade de deteccdo multielementar e baixos limites
de deteccdo. O seu principio € baseado na emissdo de radiacdo eletromagnética de
cada analito apos o processo de excitacdo que ocorre em um plasma altamente

energético. O plasma é um gas parcialmente ionizado que atinge temperaturas de até
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10000 K e, devido a elevada temperatura, é possivel excitar e ionizar a maioria dos
elementos introduzindo no plasma a amostra na forma de um aerossol. O argbnio € o
gas mais comumente empregado para a formacédo do plasma. Os analitos ao serem
excitados, emitem radiacdo em comprimentos de onda especificos. Esta radiacao é
conduzida até o sistema Optico, onde os comprimentos de onda sao separados e
detectados através de um detector (Koons 2003, Sanchez, Todoli et al. 2013, Trevelin,
Marotto et al. 2016).

De uma maneira geral, a determinacao elementar utilizando a técnica de ICP-
OES deve ser feita com cuidados e requer bastante atencdo do analista,
principalmente, no que se trata a interferéncias espectrais e ndo espectrais. Dentre
estas interferéncias, cabe destacar a sobreposicao de linhas de emissao e o efeito da
concentracéo de &cido utilizado no preparo de amostra. O uso de acidos pode causar
interferéncias ndo espectrais durante a determinacdo, uma vez que, os acidos sao
responsaveis por alterar algumas propriedades fisico-quimicas em solucées, como a
densidade, viscosidade e a tensao superficial, a qual pode apresentar variagdo em
comparacdo as solucdes de referéncia utilizadas na calibragdo do equipamento
(Schramel and Ovcar-Pavlu 1979, Knapp, Maichin et al. 1998, Farah 2013).

O teor de carbono presente na solugéo introduzida no equipamento também
pode causar interferéncias (espectrais e ndo espectrais). Um elevado teor de carbono
em solucéo pode afetar o processo de ionizagdo no plasma para alguns elementos,
resultando em valores subestimados ou superestimados (Leclercq, Nonell et al. 2015).
O carbono pode se depositar na forma de fuligem ao longo do caminho que a amostra
percorre no equipamento (injetor ou tocha), devido a combustéo incompleta da fracédo
organica da amostra, causando interferéncias nao espectrais, instabilidade e perda de
sensibilidade. Além disso, o carbono pode causar efeitos de sobreposi¢do de linhas
espectrais para alguns elementos. Dessa maneira, € importante empregar um método
eficiente, capaz de eliminar completamente ou 0 maximo possivel da matriz organica
da amostra ou ainda, que seja possivel solubilizar todos os analitos de interesse sem
extrair a matriz organica da amostra (Knapp, Maichin et al. 1998, Gouveia, Silva et al.
2001, Stepan, Musil et al. 2001, Leclercq, Nonell et al. 2015). Em um estudo recente,
foi mostrado que ndo houve interferéncias devido ao carbono em solucéo na faixa de
50 a 4000 mg L* durante a etapa de determinacéo de Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr por
ICP-OES em amostras de petroleo apés o emprego do meétodo RP-DLLME
(Nascimento 2020).
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2.5.2 Espectrometria de absorcédo atémica

A técnica espectrometria de absor¢édo atdmica € baseada no principio de que
atomos no estado fundamental e gasoso tem a capacidade de absorver radiacdo
eletromagnética proveniente de uma fonte de radiagdo com comprimento de onda
especifico ao elemento presente no atomizador. A fonte de radiagcdo mais comumente
empregada é uma lampada de catodo oco (LCO). Entretanto, existem sistemas que
empregam a radiacdo através de uma fonte continua. A quantidade de radiacdo que
€ absorvida pelos atomos, que passam para o estado excitado a partir da ocorréncia
de transicoes eletrbnicas, € proporcional a concentracdo desses atomos. Na
espectrometria de absorcdo atbmica, € possivel utilizar diferentes atomizadores
(chama, forno de grafite ou uma cela de quartzo aquecida). Na absorgéo atdbmica com
chama, a amostra liquida € introduzida através de um nebulizador e carreada junto
com uma mistura de um gas combustivel (acetileno, geralmente) e um gas
comburente (ar ou Oxido nitroso) que geram e sustentam a chama. Esta chama é
responsavel por atomizar o elemento, o qual passa para o estado excitado. Apés
excitado, o elemento absorve a radiacdo proveniente da fonte e o sinal obtido é
proveniente da diferenca entre a intensidade da fonte na auséncia de atomos do
elemento e o decréscimo de intensidade ocasionado pela absorcdo de radiacéo
devido a presenca de atomos no caminho 6ptico. O modo de emissdo atdmica nao
necessita de uma fonte de radiacéo, pois a energia térmica do atomizador é suficiente
para levar os atomos a um nivel de energia excitada, o qual passa a emitir radiacao
em suas linhas de emisséao especificas (Jackson and Chen 1996, Welz 1999, Butcher
2013). Entretanto, somente elementos que possuem baixa energia de ionizagéo
podem ser determinados no modo emissdo, como Na e K, por exemplo. (Butcher
1999, Welz 1999, Chaves, Saint'Pierre et al. 2008).

A determinacao de Na, K, Ca e Mg tém sido realizada com eficacia empregando
a espectrometria de absorgdo e emissédo atbmica com chama (F AAS e F AES)
utilizando uma mistura de ar/acetileno para formar a chama (Raposo, Costa et al. ,
Pessoa, Hauser-Davis et al. 2012, Do Espirito Santo and De Jesus Ponte Carvalho
2014, Lourenco, Eyng et al. 2019). Por outro lado, a determinacdao de Ba e Sr
apresenta limitacdes referente ao processo de excitacdo dos atomos empregando
uma chama ar/acetileno, as quais podem ser reduzidas ou eliminadas empregando

uma chama mais energética de Oxido nitroso/acetileno (Raposo, Costa et al.).
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Entretanto, ao utilizar uma chama mais energética, esses elementos podem sofrer
ionizacao, impossibilitando o processo de absorcédo atbmica e consequentemente, a
quantificacdo. Para evitar a ionizacdo desses elementos na chama, € possivel
adicionar um supressor de ionizagédo na curva de calibracdo e solugdo da amostra
analisada, como por exemplo, o K ou Cs na forma de cloreto (Butcher 1999, Welz
1999)

Apesar da F AAS ser bastante difundida e conhecida para a determinacao de
metais alcalinos e alcalino-terrosos, quando comparada a técnica de determinacao de
ICP-OES, os valores de limite de deteccéo sao superiores (Welz 1999, Becker 2005).
Em contrapartida, o emprego de métodos de extracdo e pré-concentracdo que
possibilitam utilizar elevadas massas de amostra para a posterior determinagéo por F
AAS, surgem como uma alternativa interessante, assim como a LLE, permitindo

diminuir os valores de limite de deteccao.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo, serdo descritos 0s equipamentos, materiais, reagentes e as
amostras utilizadas, bem como os procedimentos experimentais empregados durante
o desenvolvimento deste trabalho. Entre eles, o0 método de digestdo por via iumida
com sistema de alta pressdo e aquecimento por radiacdo micro-ondas empregado
para comparar os valores obtidos com o método proposto. Além disso, serdo
apresentados os procedimentos experimentais, bem como os parametros avaliados
para otimizacdo do método de preparo de amostra proposto (US-LLE) para posterior
determinacao Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr. Também, serdo descritas as condi¢cdes
experimentais das técnicas espectrométricas (ICP-OES e F AAS) utilizadas para a

determinacao dos elementos.
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3.1 INSTRUMENTACAO

3.1.1 Método de extracdo liquido-liquido miniaturizado

Para o procedimento de pesagem das amostras, foi utilizada uma balanca
analitica (modelo AY220, Shimadzu, Japdo), com resolucdo de 0,001 g e carga
méaxima de 220 g. Previamente as extracdes, as amostras de petrdleo foram
aguecidas (80 + 2 °C) em um banho de agua (B-491 Heating Bath, Buchi, Suica).

Foi utilizado um banho de ultrassom com poténcia de 200 W e frequéncia de
35 kHz (modelo TI-H 10, Elma Ultrasonic, Alemanha), com amplitude variavel de até
100% e com temperatura méaxima de 80 °C. A extracdo feita por agitacdo manual e
com vortex, para a qual foi usando um sistema vortex (modelo QL — 901, Biomixer,
Brasil). Para a etapa de centrifugacao, foi utilizada uma centrifuga (modelo Q222T208,
Quimis, Brasil) com capacidade de 8 tubos de 15 mL. A fase aquosa sedimentada foi
separada utilizando uma microsseringa de 1000 pL (modelo 1001.25 LTN Agulha fixa
— Ponta Estilo 3, Hamilton, Estados Unidos). Os experimentos de adi¢cdo de analito na
amostra foram feitos utilizando um agitador mecéanico (PT3100D, Kinematica, Suica)
com rotacdo minima e maxima de 500 e 8000 rpm, respectivamente. A etapa de
secagem dos sais NaCl e CaCl: foi feita em uma estufa convencional com circulagéo
de ar (modelo 400/2ND, Nova Etica, Brasil). Todas as extracbes feitas durante o
desenvolvimento do método proposto foram feitas em frascos de polipropileno de 15

mL (Sarstedt, Alemanha).

3.1.2 Digestao por via umida assistida por radiagdo micro-ondas em sistema de

camara unica de reacao

Para a obtencao dos valores de referéncia para os metais alcalinos e alcalino-
terrosos, todas as amostras foram decompostas utilizando o método de decomposicéo
por via Umida assistida por radiagdo micro-ondas com camara Unica de reacdo (SRC
UltraWAVE®, Milestone, Italia). Esse sistema possui uma camara de reacdo de PTFE
com capacidade de 0,9 L a qual é utilizada para introduzir um rotor com capacidade
de 5 frascos de quartzo com volume de 40 mL. O sistema possui condicdes maximas

de temperatura, pressao e poténcia de 300 °C, 199 bar e 1500 W, respectivamente.
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Apos o procedimento de decomposicao, os digeridos foram transferidos para frascos

de polipropileno com volume maximo de 50 mL e avolumados a 25 mL.

3.1.3 Determinagao dos analitos por ICP-OES e F AAS

A determinacédo de Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr foi feita em um instrumento de
ICP-OES (modelo Optima 4300 DV, Perkin Elmer, Shelton, USA) com vista axial e
aquisicdo simultanea do sinal. Este espectrémetro € equipado com um nebulizador do
tipo GemCone, camara de nebulizacdo ciclénica (Glass Expansion, Inc., Port
Melbourne, Australia) e uma tocha de quartzo com um tubo injetor de alumina com 2,0
mm de didmetro interno. Este equipamento também foi utilizado para a determinagéo
do teor de carbono dissolvido nos digeridos e nos extratos. A fim de eliminar o CO2
dissolvido nas solugbes, os brancos, padrdes e amostras foram borbulhados com
argdnio em um fluxo de 0,1 L min durante 2 min, utilizando um fluxdmetro (Key
Instruments, Hatfield, EUA). Para comparacao, os elementos Ca, K, Mg e Na também
foram determinados utilizando um espectrometro de absor¢cdo atbmica com chama
(modelo, AAS Vario 6, AnalytikJena, Alemanha) equipado com um queimador
monofenda (100 mm de comprimento) para chama ar-acetileno. Cabe destacar que
Na e K foram determinados no modo de emisséo atdmica. O acetileno (99,8%, White
Martins, Brasil) foi utilizado como gas combustivel e ar comprimido foi utilizado como
comburente. As condi¢cdes operacionais dos equipamentos de ICP-OES e F AAS,

assim como os comprimentos de onda monitorados estdo mostrados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Condi¢cbes operacionais utilizadas na determinacédo de Li, Na, K, Ba, Ca, Mge Sr,Ce Y
por ICP-OES e Ca, Mg, K e Na por F AAS.

ICP-OES F AAS
Analito Linha de Linha de Fenda Corrente
emissao, absorcao, espectral, LCO,
nm nm nm mA

Na 589,592 589,0 0,2 3,0
K 766,490 766,5 0,2 4,0
Li 670,784 nd
Ca 396,847 422,2 0,2 4,0
Mg 285,213 285,2 1,2 2,0
Ba 493,408 -
Sr 421,552 -
C 193,030 -
Y* 371,029 -

CondicBes operacionais

Poténcia do

gerador de RF (W) 1400

Vazdo do gas 15

principal (L min™?)

Vazdo do gas )

auxiliar (L min) 0.20

Vazdo do géas

nebulizador (L 0,70

min- 1)

*Utilizado como padrao interno para a determinacéo de C

3.2 REAGENTES, MATERIAIS E SOLUCOES DE REFERENCIA

Em todos os experimentos, a agua utilizada inicialmente passou por um

processo de destilagdo e posterior desionizacdo em uma coluna de troca ibnica e

finalmente foi purificada em um sistema Milli-Q® (18,2 MQ cm, Merck Millipore Corp,
EUA). O &cido nitrico P.A (65%, Merck, Alemanha) e o acido cloridrico P.A. (37%,

Merck, Alemanha) utilizados foram submetidos a um processo de bidestilagdo em um

sistema de sub-ebulicdo de quartzo (modelo duoPUR, Milestone, Italia). Em alguns

experimentos de extragdo foi utilizado tolueno P.A. (99%, Neon, Brasil) e também o

desemulsificante quimico Dissolvan 961 (Clariant, Suiga).
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A curva de calibracdo para a determinacéo de Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr por
ICP-OES foi preparada na faixa de 2,5 a 100 ug L a partir de diluicGes sucessivas de
uma solucéo estoque multielementar de 10 mg L* (SCP33MS, SCP Science, Canada)
em HNOs 5% (v/v). Também foi utilizada uma curva de calibragdo preparada a partir
da diluicdo de uma solugédo estoque multielementar de 1000 mg Lt (Merck IV, Merck,
Alemanha) em HNO3 5% na faixa de 250 a 5000 ug L para a determinacdo de Na,
K, Ca e Mg, que apresentaram concentragdo elevada.

Para a determinacdo do teor de carbono dissolvido nos digeridos e extratos,
foram preparadas solucdes de calibracédo na faixa de 10 a 500 mg Lt de C em HNOs
5% (v/v), a partir da diluicdo de uma solucéo estoque de 10 g L de C, preparada a
partir da dissolucao do acido citrico P.A. (Dinamica, Brasil). Como padréo interno, foi
utilizada uma solugdo de 1001,5 + 3 mg L* de itrio em HNOs 5% (Assurance, Spex
CertiPrep®, EUA), a qual foi adicionada em todas as amostras, brancos e solucdes de
calibracdo na concentracédo de 1 mg L.

Para a determinacdo de Na, K, Ca e Mg por F AAS foram preparadas curvas
de calibracao a partir da diluicdo de solu¢cbes estoque monoelementares de 1000 mg
L de cada elemento em HNO3s 5%. Para Ca (1000 mg L* de Ca, Merck, Alemanha),
foi utilizada uma curva de calibracédo na faixa de 1,0 a 5,0 mg L. Para a calibracéo
de Mg (1000 mg L de Mg, Merck, Alemanha), K (1000 mg L* de K, Merck, Alemanha)
e Na (1000 mg L* de Na, Merck, Alemanha) foram preparadas curvas de calibracédo
na faixa de concentracdo de 0,1 a 2,5 mg L. Todas as curvas de calibracdo foram
preparadas em HNOs 5% (v/v). Nas curvas para Ca, Mg, Na e K foi adicionado 1%
(v/v) de Schinkel (Niedzielski and Dostatni 2014) (10 g Lt de CsCl e 100 g L'* de LaCl,
Merck, Alemanha).

A mesma solugcdo padréo estoque utilizada para a preparacdo da curva de
calibracdo de Li, Ba e Sr para as determinacdes por ICP-OES (Merck IV, Merck,
Alemanha) e K e Mg (1000 mg L de Mg e K, Merck, Alemanha) por F AAS foram
utilizadas para os experimentos de adicdo de analito na amostra para avaliar a
exatidao e precisdo do método proposto. Para isso, foi feita a adicdo de 5 ug g* de Li,
Bae Sre 50 e 100 ug g* para K e Mg, respectivamente, Para a adicdo de Ca e Na na
amostra “A”, foram preparadas solugdes a partir da dissolucdo dos sais em agua
ultrapura nas concentracdes de 100 e 10 g L™, respectivamente, a partir de CaCl2 P.A
(Dinamica, Brasil) e NaCl P.A (Synth, Brasil).
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3.3 AMOSTRAS

Foram usadas 8 amostras de petréleo, as quais foram identificadas,
arbitrariamente, de A a H. Todas as amostras foram fornecidas pela Geréncia de
Tecnologia de Avaliacdo de Petréleos, do CENPES da PETROBRAS. Estas amostras
sdo provenientes dos campos do pré-sal. A amostra “A” foi utilizada para o
desenvolvimento do método proposto. As amostras foram recebidas em frascos de 15
L, os quais foram agitados manualmente durante 10 min para homogeneizagcédo. Aa
seguir, foi separada uma aliquota de cada amostra em frascos de vidro ambar de 1 L.
Previamente aos procedimentos de extracdo e decomposicdo, as amostras foram
homogeneizadas durante 2 min. E importante comentar que todas as amostras
(exceto a E) sao consideradas emulsdes naturais, pois nao foi feita a
desemulsificacdo. Devido a isso, ndo foram determinados os parametros de
densidade, °API e viscosidade, uma vez que as medidas apresentariam interferéncias
devido a presenca de agua. O teor de &gua no petréleo foi determinado empregando
a norma ASTM D 4377, a partir da titulacdo pelo método Karl Fischer. O teor de
sedimentos foi determinado de acordo com a norma ASTM D 4807 utilizando uma
membrana de nylon com porosidade de 0,45 pum (Tecnologia Sorbline). Para a
determinacao do teor de sais, foi aplicada a norma ASTM D6470 e os resultados sao
expressos em teor de NaCl (%, m m't). Na Tabela 5 estdo apresentados os teores de

agua, sedimento e sais.

Tabela 5 — Propriedades dos petréleos utilizados neste trabalho.

Amostra Teor de agua (%) Teor de sedimentos (%) Teor de sal (%)

A 8,23+0,16 2,77 0,33 2,67 0,22
3,48 + 0,03 0,708 + 0,073 0,731 + 0,010

C 2,15+ 0,03 0,168 + 0,012 0,561 £ 0,012

D 6,49 £ 0,30 2,33+0,19 2,34+ 0,26

E 0,203 + 0,015 0,055 + 0,015 0,0140 = 0,003

F 5,55+ 0,03 0,106 + 0,008 nd

G 1,73+ 0.01 0,540 + 0,024 nd

H 0,790 + 0,010 0,0810 + 0,002 nd

nd= nao determinado
Fonte: Autor (2022).
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3.4 METODQS DE PREPARO DE AMOSTRA PARA A POSTERIOR
DETERMINACAO DE METAIS ALCALINOS E ALCALINO-TERROSOS EM
PETROLEO

3.4.1 Método de referéncia

O meétodo de MAWD-SRC foi aplicado de acordo com as condicOes
experimentais de um estudo prévio (Enders, Anschau et al. 2020). Os valores obtidos
para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr por ICP-OES apés a etapa de decomposi¢ao foram
utilizados como referéncia para a comparag¢do com os valores obtidos pelo método de
extracdo proposto. A decomposicéo foi feita em um sistema SRC contendo um rotor
com capacidade de 5 frascos de quartzo (volume interno de 40 mL). Antes de iniciar
o procedimento de decomposicdo, as amostras de petréleo foram homogeneizadas
manualmente durante 2 min. Logo apos, foram pesados cerca de 500 mg de amostra
dentro de cada frasco de quartzo e adicionado 6 mL de HNOs concentrado.
Imediatamente, foi feita uma etapa pré-oxidacdo dos hidrocarbonetos de menor peso
molecular, que sdo mais facilmente oxidados. Esta pré-oxidacdo, consistiu em
aquecer a amostra com HNO3s concentrado a 100 °C durante 60 min em banho de
aguecimento. A seguir, 0 rotor juntamente com os 5 frascos de quartzo, foram
inseridos na cavidade do forno de micro-ondas (contendo uma cuba com volume de
0,9 L, onde foi adicionado 130 mL de agua ultrapura e 5 mL de HNOz P.A) e o sistema
foi pressurizado com 40 bar de argonio. O seguinte programa de irradiagao foi iniciado:
(i) rampa de 5 min até 90 °C; (ii) rampa de 10 min até 110 °C, permanecendo por 5 min;
(i) rampa de 10 min até 120 °C; (iv) rampa de 10 min até 130 °C; (v) rampa de 20 min
até 250 °C, permanecendo por 15 min e (vi) etapa de resfriamento. Ap6s o término do
programa de irradiacdo, os digeridos foram recolhidos em frascos de polipropileno de
50 mL e avolumados a 25 mL com &gua ultrapura. Entre cada rodada de
decomposicéo, os frascos de quartzo foram descontaminados com 6 mL de HNOs
concentrado, empregando um programa de irradiacéo de 15 min até 250 °C (1500 W)
e permanecendo por 10 min nesta temperatura, seguido de uma etapa de
resfriamento. Para a descontaminacao, o sistema foi pressurizado com 25 bar com
Ar.
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3.4.2 Extracéao liquido-liguido miniaturizada para a posterior determinacao de

Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr em amostras de petréleo

Inicialmente, foi feita uma revisao na literatura e de acordo com estudos que
empregam métodos de extracdo para a determinacdo de metais alcalinos e alcalino-
terrosos em petréleo, foram adaptadas as condi¢cbes experimentais que deram inicio
no desenvolvimento do método de extracdo proposto no presente trabalho. Todos os
experimentos referentes a otimizagdo do método foram feitos com a amostra “A”. Para
isso, foi feita a homogeneizacdo da amostra durante 2 min sob agitacdo manual,
seguida da pesagem de 2 g de petrdleo diretamente em frascos de polipropileno (15
mL). Apds, a amostra foi aquecida a 80 °C durante 10 min em um banho de
aguecimento. Logo depois, foi adicionado 1000 pL da solugéo extratora (500:500 uL
HNO3z:HCI 2 mol L1) e a mistura foi levada ao aquecimento novamente durante 2 min
a 80 °C. Em seguida, os frascos foram agitados manualmente por 60 s.
Posteriormente, os frascos foram centrifugados durante 10 min a 3450 rpm e, a fase
aquosa sedimentada contendo os analitos foi recolhida com o auxilio de uma
microsseringa de 1000 pL e transferida para outro frasco de polipropileno (15 mL) e
entdo, avolumado a 10 mL com HNO3 5%.

Também foram feitos experimentos utilizando um banho de ultrassom (US)
para avaliar a combina¢do do método LLE miniaturizado descrito anteriormente com
uma etapa adicional de extragdo no banho de US. Os seguintes parametros
experimentais foram avaliados: tipo e concentracdo de solucdo extratora, tipo de
agitacdo (manual, vortex e US), duas extracfes consecutivas na mesma aliquota de
amostra, temperatura de aquecimento da amostra, trés etapas de agitacdo manual,
adicao de tolueno e desemulsificante na amostra e etapa de sedimentacao. Na Figura
1 estdo apresentadas todas as condi¢cdes experimentais avaliadas no meétodo
proposto de extracdo liquido-liquido miniaturizado estdo. Na Figura 2 estdo
apresentadas todas as etapas do procedimento experimental do método proposto,
exceto o0 uso do US, o qual sera apresentado posteriormente.
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Figura 1 — Fluxograma dos procedimentos experimentais avaliados.

METODO DE PREPARO DE AMOSTRA PROPOSTO

CONDICOES EXPERIMENTAIS AVALIADAS

Solucéo extratora:
Agua (1000 pL)
HNO; 0,5, 1,0, 2,0 e 4,0 mol L1 (1000 pL)

HNO,:HCI 1,0, 2,0 e 4,0 mol L (500:500 pL)

LLE + ULTRASSOM = US-LLE

Tipo de agitacédo: Manual e vortex
(1, 2 e 3 min)

Volume e concentragcéo da solucao extratora:
100:100, 250:250 e 500:500 pL de HNO;:HCI 1,0 e
2,0 mol L

Tempo de agitacdo manual: 0, 20, 40 e 60

Duas extracdes consecutivas

Massa de amostra: 2,3e5¢g

Adicédo de tolueno na amostra: 500 pL

Tempo de centrifugacao: 1, 5 e 10 min

Desemulsificante: 50 mg L (Dissolvan 961)

Tempo de sedimentacédo: 15 min

Determinacao dos |
analitos por ICP-OES

Fonte: Autor (2022)
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Figura 2 — Procedimento experimental do método de LLE miniaturizado.

Determinacao
poricP-oES " |

. v ] ]

Aquecimento da

E Aquecimento
mistura (2 min)

da . ]
amostra (10 min) Ell Adigao da solugao extratora [[J}

n Pesagem (2 g)

Agitagao manual . . ] o
5 | (5% 5}9 K} centrifugagao (10 min) Coleta da fase aquosa ) Aferigao (10 mL)

Fonte: Autor (2022).
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3.5 AVALIACAO DA EXATIDAO E PRECISAO DO METODO PROPOSTO

Para a avaliacdo da exatidao e precisdo do método proposto, os resultados foram
comparados com os obtidos por ICP-OES apés MAWD-SRC. Além disso, a exatiddo e
precisdo do método proposto foram avaliadas realizando ensaios de recuperacao a partir
da adicdo dos analitos com concentracdes proximas dos valores encontrados para cada
analito pelo método de referéncia (MAWD-SRC). Para isso, foi feita a incorporacdo de
solugcbes aquosas contendo os analitos em 20 g da amostra “A” a partir da agitagcéo
mecanica durante 30 min a 60 °C e 7000 rpm. Dessa forma, foram feitos trés
experimentos: ii) adicdo de 5 pug g de Li, Ba e Sr a partir de uma solugdo estoque
multielementar de 1000 mg Lt (Merck IV, Merck, 1000 mg L+), ii) adicdo de 50 pug g* de K
e 100 ug g* de Mg a partir de solugdes padrdes monoelementares de K e Mg, ambas com
concentracao de 1000 mg L e iii) adicdo de 1000 pg g* de Ca e 10000 ug g* de Na a
partir de solucdes salinas de 10 g L'* de CaCl; e de NaCl 100 g L* de Na, as quais foram
preparadas a partir dos sais de CaCl; e NaCl. Apés a etapa de adicdo dos analitos na
amostra a partir da incorporagao das solugdes aquosas, foram feitos os experimentos de
extracdo com as condi¢des otimizadas do método proposto. Cabe destacar que foram
feitos testes estatisticos para comparacdo entre os resultados obtidos. Para isso, foi
utilizado o teste t-Student (com nivel de confianca de 95%) para a comparacao de duas
médias. Esse teste foi feito utilizando o sofware GrapgPad InStat, versdo 3.0, 1997
(GraphPad InStat Software, San Diego, EUA).

Com o proposito de escolher uma condicdo adequada para a extracéo de todos
0s elementos empregando o método proposto, 0s parametros experimentais

apresentados na Figura 2 foram avaliados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante
0 desenvolvimento do método de extracdo liquido-liquido (LLE) miniaturizado para
posterior determinacéo de Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr em amostras de petrdleo e por
ICP-OES. Além disso, serdo apresentados os valores de referéncia obtidos
empregando o método de preparo de amostra MAWD-SRC e determinagédo por ICP-
OES para a comparacao dos valores.
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41 AMOSTRAS

Inicialmente, foram selecionados 8 petréleos com caracteristicas de leve a
meédio, os quais foram nomeados de A a H. Estas amostras foram enviadas pelo
CENPES a partir de um projeto de pesquisa. O primeiro procedimento feito, foi a
homogeneizagao das amostras empregando agitacdo manual dos frascos, por 10 min.
Apéds, uma aliguota de, aproximadamente 1000 g de cada amostra foi transferida para

um frasco de vidro ambar de 1 L.

4.2 METODO DE DIGESTAO POR VIA UMIDA ASSISTIDA POR RADIAGAO
MICRO-ONDAS EM SISTEMA DE CAMARA UNICA DE REACAO

Para a obtenc&o dos valores de referéncia, as amostras foram digeridas por
MAWD-SRC e a determinacéo de Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr foi feita por ICP-OES, de
acordo com as condi¢Bes apresentadas em um estudo prévio (Enders, Anschau et al.
2020). Ainda, os elementos Na, Ca, Mg e K, que geralmente estdo em concentracdes
mais elevadas em petréleos do pré-sal e que causam maiores danos nas refinarias,
foram determinados por F AAS para avaliar a exatiddo dos resultados.

Para o procedimento de decomposicdo, aproximadamente 500 mg de amostra
foram pesados, diretamente nos frascos de quartzo, com o auxilio de uma seringa e,
logo depois foram adicionados 6 mL de HNOs concentrado. Os frascos contendo a
amostra e o HNOs foram fechados, colocados no rotor e levados a agquecimento em
um banho maria a 100 °C durante 90 min, para promover uma pré-decomposi¢cao dos
hidrocarbonetos de menor peso molecular. Esta etapa foi feita para prevenir um
aumento brusco de presséo nos frascos durante o programa de decomposi¢cao no
sistema de micro-ondas. O procedimento e o programa de irradiacéo estdo descritos
no item 3.4.1 (Materiais e métodos). E importante destacar que todos os digeridos
apresentaram um aspecto limpido e sem residuos insoltuveis. Finalmente, foi feita a
determinacao por ICP-OES e os resultados para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr estéo
apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Resultados para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr por ICP-OES apds MAWD-SRC (média + desvio padréo, n=3).

Elemento, Petréleos
Hg g* A B C D E F G H

Li 3,27 £ 0,01 0,190 + 0,010 0,100+0,001 1,57x0,01 < 0,09 0,432 +0,041 0,277 £0,009 0,247 0,020
Na 9008 + 266 2835 + 58 823 + 38 7467 = 90 152+1,1 2559 + 189 897 £ 32 152+5

K 54,1+ 3,7 92,0x2,6 14,7 £ 0,7 540+1,2 <0,90 43,0+ 1,0 8,17+ 0,55 1,35+£0,10
Ba 2,71 +£0,08 0,155 +0,010 0,400 0,001 0,401 0,005 <0,14 0,701 + 0,004 18,1+15 0,291 £ 0,030
Ca 1121 £ 23 220+ 2 6713 1884 + 48 21,2+0,5 87943 490 + 38 311 +£29
Mg 1101 67,0x1,2 131 +1 209 +£3 1,98 £ 0,05 188 + 14 41,6 + 3,7 48,3+ 5,1
Sr 13,7+£0,1 18,7+£0,3 5,00 + 0,03 11,9+0,1 0,412 + 0,045 17,6 £ 2,0 5,67 £ 0,45 3,52+0,30

Fonte: Autor (2022).
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 6, pode ser observado
gue as concentracdes dos metais alcalinos e alcalino-terrosos apresentaram uma
grande variagdo entre as amostras. Em virtude de os petréleos utilizados neste
trabalho serem provenientes do pré-sal, espera-se encontrar concentracdes elevadas
para alguns elementos, principalmente aqueles que estdo presentes na forma de
cloreto e carbonato, como por exemplo o Na, Ca e Mg. Dentre estes, o Na foi o
elemento que apresentou maior concentragcdo em todas as amostras, visto que
geralmente o principal sal contido em uma emulsdo natural de petroleo € o NaCl. A
seguir, os elementos Ca, Mg e K, foram os que apresentaram maiores concentracdes
em todas as amostras. Em relacdo ao Sr, Ba e Li, estes apresentaram concentrages
menores em relacdo ao demais elementos.

De maneira geral, as amostras A, D e F apresentaram maiores concentracoes
para todos os elementos quando comparadas as amostras B, C, E, G e H. A amostra
E passou por um processo de dessalgacédo para remocao dos sais e sedimentos ha
refinaria, por isso apresenta valores inferiores as outras amostras para a maioria dos
analitos. Contudo, mesmo apds o processo de dessalgacdo foi possivel quantificar
Ca, Mg, Na, K e Sr. Entretanto, estes elementos estdo em baixas concentragdes,
enquanto Ba e Li ficaram abaixo do limite de quantificacdo. Isto mostra que mesmo
realizando o processo de dessalgacéo, ndo houve a remocado completa de todos os
sais contidos no petréleo, os quais ainda podem causar danos durante 0s processos
de refino. Além disso, isto evidencia a importancia do desenvolvimento de métodos
para o controle desses elementos em petréleos.

Ainda, para a avaliacdo da exatidao, os digeridos foram determinados por F
AAS. Entretanto, foram feitas as determinacdes somente de Na, K, Ca e Mg, pois
estes elementos estao presentes em maiores concentracdes e sdo compativeis com
a faixa linear de calibracédo da técnica usada. Além disso, nao foi feita a determinacéo
de Na, K, Ca e Mg nas amostras F, G e H por F AAS e, os valores de referéncia
utilizados para comparacdo com o metodo proposto foram obtidos a partir de um
trabalho prévio (Enders 2019). Na Tabela 7, estdo apresentados os resultados para
Na, K, Ca e Mg por F AAS e ICP-OES.
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Tabela 7 — Resultados obtidos para Na, K, Ca e Mg por ICP-OES e F AAS apés MAWD-SRC.
(valores em %, média £ RSD, n= 3)

Concentracgdo, ug g*

Elemento
A B C D E

Na ICP-OES 9008 + 266 2835 + 58 823 + 38 7467 £ 90 15,2+1,1
F AAS 0326 + 347 2916 + 141 853 + 26 6821 +362 14,8+0,1

K ICP-OES 541+ 3,7 92,0+ 2,6 14,7 + 0,7 540+1,2 < 0,90

F AAS 519+25 89,7+ 3,0 140+1,4 499+47 < 15,0
Ca ICP-OES 1121 + 23 220+ 2 671+3 1884 + 48 21,2+0,5
F AAS 1178 + 59 218+9 653 + 38 1773 + 81 224+19
M ICP-OES 110+ 1 67,0+1,2 131 +1 209+ 3 1,98 + 0,05

g F AAS 110+ 4 64,6 +3,1 124 +5 201 +5 <50

Fonte: Autor (2022).

Apés a etapa de determinacdo por F AAS, os resultados obtidos foram
comparados com aqueles obtidos por ICP-OES e ndo foi observada diferenca
estatistica significativa (test t-Student, nivel de confianca de 95%) para todos os
elementos nas amostras A, B, C, D e E. Na amostra E os valores obtidos para Mg por
F AAS e K por F AAS e ICP-OES foram inferiores ao LOQ.

4.3 DESENVOLVIMENTO DO METODO DE LLE MINIATURIZADO

Previamente ao inicio dos experimentos para o desenvolvimento do método
proposto foi feita uma revisdo na literatura sobre métodos de preparo de amostras e
posterior determinacdo de metais alcalinos e alcalino-terrosos em petréleos. Foi visto
gue a maioria dos estudos envolvendo a extracdo de metais alcalinos e alcalino-
terrosos em petroleo utilizam solventes organicos, como dispersores ou emulsificantes
para auxiliar a extracdo destes elementos. Em relacdo a solucdo extratora, uma
solucdo diluida de HNO3s geralmente é utilizada para solubilizar estes elementos.
(Pessoa, Hauser-Davis et al. 2012, Trevelin, Marotto et al. 2016). Dessa maneira,
foram feitas adaptacdes das condicbes experimentais a partir de meétodos que
empregam a extracdo liquido-liquido utilizando pequenos volumes de reagentes para
a extracdo de metais alcalinos e alcalino-terrosos em amostras de petroleo e seus
derivados e outros tipos de 6leos. As condi¢des foram adaptadas a partir dos trabalhos

apresentados na Tabela 3 no item 2.4 (REVISAO BIBLIOGRAFICA).
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O procedimento experimental do método proposto consistiu na pesagem de
aproximadamente 2 g de petréleo diretamente em frascos de polipropileno (15 mL).
Apas, os frascos contendo a amostra, foram inseridos em um banho de aquecimento
(80 °C por 10 min). Em seguida, 1000 pL de solucdo extratora foram adicionados na
amostra, a mistura (amostra e solucéo extratora) foi mantida sob aquecimento durante
2 min a 80 °C. Posteriormente, a mistura foi agitada manualmente durante 60 s,
seguido pela centrifugacdo por 10 min (3450 rpm) para favorecer a separacéo
completa das fases (aquosa e organica). Finalmente, a fase aquosa sedimentada foi
recolhida com o auxilio de uma microsseringa, transferida para outro frasco de
polipropileno de 15 mL e avolumada a 10 mL com HNO3 5%.

Os seguintes parametros experimentais foram avaliados: tipo e concentracao
de solucdo extratora, tipo de agitacdo (manual, vortex e US), duas extracbes
consecutivas na mesma aliqguota de amostra, temperatura de aquecimento da
amostra, trés etapas de agitacdo manual e adicdo de tolueno e desemulsificante na
amostra. Todos os resultados referentes a otimizacdo do método proposto serdo
expressos em concordancia (%) com os valores de referéncia obtidos por ICP-OES
ap6s MAWD-SRC.

4.3.1 Avaliacao do tipo e concentracdo da solucao extratora

O principio de extragédo liquido-liquido é baseado na solubilizacdo dos analitos
presentes na amostra em um solvente extrator adequado. Dessa maneira, € de suma
importancia escolher um reagente ou uma mistura de reagentes que tenha afinidade
pelos analitos, possibilitando a eficiente extragdo dos mesmos da amostra.
Geralmente, o HNOs diluido ou concentrado € a solugdo extratora mais comum em
meétodos de extracdo para a determinacdo de metais (Trevelin, Marotto et al. 2016,
Wuyke, Oropeza et al. 2017, Rovasi Adolfo, Cicero et al. 2020). A mistura de HNOs e
HCI também pode ser utilizada para a extracao de metais (Bakircioglu, Kurtulus et al.
2013). Dessa forma, no presente estudo foram avaliadas as seguintes solucbes
extratoras: 1000 L de agua, 1000 pL de HNOs (0,5, 1,0, 2,0 e 4,0 mol LY) e a mistura
de 500:500 pL de HNOs:HCI 1,0, 2,0 e 4 mol L.

O procedimento experimental empregado esta descrito no item 3.4.2 (Materiais
e Métodos). Na Figura 3 esta mostrado o aspecto visual da separacao das fases para

cada solucédo extratora avaliada ap6s a LLE.
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Figura 3 — Aspecto visual das fases aquosa e orgénica apés aplicacdo da LLE. (A) agua, (B) HNO3
0,5 mol L, (C) HNO3 1,0 mol L1, (D) HNO3 2,0 mol L%, (E) HNO3 4,0 mol L, (F) HNO3:HCI 0,5 mol L-
1, (G) HNO3:HCI 1,0 mol Lt e (H) HNO3:HCI 2,0 mol L.

Fonte: Autor (2022)

Como pode ser observado na Figura 3, quando foi utilizado somente 4gua como
solvente extrator, houve a formacédo de uma emulsao através da incorporacao da agua
no petréleo, a qual néo foi possivel separar durante a etapa de centrifugagéo. Devido
a isto, foi feito uma avaliacdo adicionando uma etapa de aquecimento dos frascos a
80 °C durante 30 min apds a centrifugacdo com o intuito de diminuir a viscosidade do
meio e promover a coalescéncia e sedimentacdo da dgua incorporada na amostra.
Entretanto, a emulsdo formada permaneceu estavel. Dessa forma, o emprego da agua
foi considerado inadequado para o procedimento de extracdo.

Por outro lado, em todas as avaliacGes feitas com HNOs e com a mistura de
HNOs e HCI, a fase aquosa foi completamente separada apés a etapa de
centrifugacdo. Em relacéo as solucbes acidas avaliadas, todas apresentaram aspecto
visual semelhante, exceto quando foi utilizado o HNO3 4,0 mol L. Como pode ser
visto, houve a sedimentacdo de uma pequena fracdo da amostra juntamente com a
fase aquosa nesta condicdo. Além disto, € importante comentar que empregando
HNO3 4 mol L't e HNO3:HCI 2 mol L1, houve a formacédo de uma fina camada sélida
entre as fases aquosa/organica, que dificultou coleta da fase aquosa com a
microsseringa. Entretanto, isso foi mais pronunciado quando foi utilizado HNOs 4
mol L e, pode ser explicado devido ao aumento da concentracdo do HNO3 e,
consequentemente, do seu poder oxidativo, promovendo rea¢cfes de decomposi¢cao
de hidrocarbonetos de menor peso molecular presentes no petrdleo. Por esse motivo,
a solucdo de HNOs 4 mol L nédo foi considerada adequada para o método proposto.
Na Figura 4 estd mostrado a microsseringa ap0s a coleta da fase aquosa empregando
HNO3 2 mol L.
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Figura 4 — Fase aquosa contendo os analitos apos ser coletada com uma microsseringa de 1000 pL.

Fonte: Autor (2022).

E importante evidenciar que, além do volume de solucéo extratora adicionado
(1000 pL) ter sido separado apds a etapa de centrifugacdo, também ocorreu a
separacdo de uma fracdo de agua presente no petréleo durante a extragdo. Como
pode ser visto na Figura 4, o volume de fase aquosa coletado foi superior a 1000 pL.
Os resultados obtidos para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr apos avaliacdo das diferentes
solugcbes extratoras estdo apresentados na Figura 5. Os resultados referentes a
otimizacdo do método proposto serdo expressos em concordancia (%) com os valores
de referéncia obtidos por ICP-OES ap6s MAWD-SRC.
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Figura 5 — Resultados para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr apds avaliacédo do tipo e concentracdo de solugdo extratora utilizada no método de LLE miniaturizado.
Determinacado dos analitos por ICP-OES. A linha tracejada representa 100% de concordancia com os valores de referéncia obtidos por MAWD-SRC e ICP-
OES. n=3.
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Condicao experimental
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Como pode ser visto na Figura 5, foi possivel obter resultados quantitativos
para Na (concordancias entre 97 e 102%) em todas as condi¢cdes avaliadas, exceto
na condicdo de HNO3z 4 mol L, a qual apresentou concordancia de 87%. Isto
evidencia que o Na apresenta maior facilidade de ser extraido em relacdo aos demais
elementos. As concordancias obtidas para Li e K utilizando HNOs 0,5, 1,0 e 2,0
mol L variaram de 44 a 82%, tornando evidente a melhora na extracdo de acordo
com o aumento da concentracdo de HNOs. Isto também ocorreu para Ba, Ca, Mg e
Sr, como pode ser visto as concordancias foram crescentes de acordo com o0 aumento
da concentracdo de HNOs. De acordo com a afirmacao anterior que, ao aumentar a
concentracéo do acido, tem-se uma melhora na extracdo dos elementos, esperava-se
uma melhora na extragdo utilizando HNO3z 4 mol L. Entretanto, como pode ser
observado, as concordancias para Li, K, Ba, Ca, Mg e Sr foram inferiores a 64% e
para Na foi de 87%. Esta diminuicdo nas concordancias provavelmente foi causada
devido a formacéo do filme sélido na interface fase aquosa/orgénica, mencionado
anteriormente, dificultando a introducdo da microsseringa e consequentemente, a
separacao completa da fase aquosa contendo os analitos.

Em relacdo a avaliacdo do uso de HNOs, ficou evidente que ao aumentar a
concentracdo de HNOs até 2 mol L1, tem-se uma melhora na eficiéncia de extracédo
dos analitos. Entretanto, com o uso da solucdo de HNOs para 4 mol L%, o petréleo
comecou a degradar, dificultando a separacao da fase aquosa contendo os analitos.
Dessa forma, a solucdo de HNOs 2,0 mol Lt apresentou os melhores resultados para
Na, K, Ca, Mg e Sr, com concordancias na faixa de 93 a 101%, enquanto para Li e Ba
foram de 83 e 60%, respectivamente.

Quanto aos resultados obtidos através da avaliacdo da mistura de HNOs e HCI,
foi possivel melhorar a extracdo de Ca e Mg utilizando 500:500 puL de HNOs3:HCI 1,0
mol L* em relacdo as extracdes usando somente HNOs. As concordancias obtidas
para Ca e Mg foram de 102%. Entretanto, as concordancias obtidas para Li, K, Ba e
Sr foram entre 54 e 89%. Quando foi utilizado 500:500 puL de HNOs:HCI 2,0 mol L%,
foi possivel obter concordancias entre 96 e 102% para K, Ca, Mg e Sr, as quais foram
superiores a aguelas obtidas empregando somente HNOs. Porém, as concordancias
obtidas para Li e Ba foram de 82 e 61% empregando 500:500 pL de HNO3:HCI 2,0
mol Lt. Empregando 500:500 uL de HNOsz:HCI 4,0 mol L! houve a dificuldade de

separacdo da fase aquosa como ja mencionado anteriormente e, as concordancias
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obtidas foram inferiores a 90% para K, Ca, Mg e Sr, enquanto para Li e Ba foram
inferiores a 56%.

Embora os resultados para Ba e Li ndo terem sido concordantes com os valores
de referéncia para todas as solucdes extratoras avaliadas, empregando 500:500 pL
de HNOz3:HCI 2,0 mol L* foi possivel obter resultados satisfatérios para Na, K, Ca, Mg,
e Sr, 0s quais nao apresentaram diferenca estatistica em comparac¢do com os valores
de referéncia. Dessa forma, o método de LLE miniaturizado foi considerado adequado
para a extracédo de Na, K, Ca, Mg e Sr na amostra “A” empregando a solugéo extratora
500:500 pL de HNOz:HCI 2,0 mol L. Além disso, pode-se concluir que a combinacéo
do HCI com HNOs possui um efeito positivo na eficiéncia de extracdo de K e Sr, os
quais foram mais préximos de 100% em comparacdo aos resultados obtidos
empregando somente HNOs. Assim, as proximas avaliagbes tém como objetivo
melhorar a eficiéncia de extracao de Li e Ba, visto que, estes elementos apresentaram

resultados insatisfatorios até o momento.

4.3.2 Avaliacdo do tempo de agitacdo manual e por vértex

Uma das principais variaveis que influenciam a eficiéncia de extracdo € a
superficie de contato entre amostra e a solugédo extratora, a qual deve ser eficiente
para ocorrer a transferéncia completa dos analitos presentes na amostra para a
solucdo extratora. Considerando que no presente trabalho a solucdo extratora nao €
miscivel na amostra e que 0s elementos estdo presentes principalmente dissolvidos
em goticulas de agua emulsionadas no petréleo (Pessoa, Hauser-Davis et al. 2012),
torna-se necessario promover uma agitacao vigorosa dos frascos contendo a amostra
e solucdo extratora, para promover uma eficiente interagdo e consequentemente
extracdo dos analitos. Dentre as formas mais comuns de agitacdo nos métodos de
extracdo, cabe destacar a agitagdo manual, por vortex, banho de ultrassom e mesa
agitadora (Souza, Saraceno et al. 2007, Spanu, Roncoroni et al. 2022).

Neste estudo, foi avaliada a influéncia do tempo de agitacdo manual e por
vortex durante 1, 2 e 3 min. Na Figura 6, estdo apresentados os resultados obtidos

para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr apds avaliacdo da agitacdo manual e por vortex.
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Figura 6 — Resultados para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr usando agitacdo manual e por vértex.
Determinacg&o dos analitos foi feita por ICP-OES. A linha tracejada representa o valor de 100% com

os valores de referéncia obtidos por MAWD. n=3
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Fonte: Autor (2022).

Conforme os resultados apresentados na Figura 6, a agitacdo manual se
mostrou mais eficiente para a extracao de todos os elementos independente do tempo
de agitacdo avaliado em comparacdo com a agitacédo por vortex. Como pode ser visto,
as concordancias obtidas para Na, K, Ca, Mg e Sr empregando 1, 2 ou 3 min de
agitagdo manual variaram entre 94 e 102%, enquanto Li apresentou concordancias
de 89 a 91% e Ba de 61 a 64%. Dessa forma, o tempo de 1 min de agitagdo manual
foi considerado suficiente para obter concordancias proximas de 100% para Na, K,
Ca, Mg e Sr e os resultados ndo apresentaram diferenca estatistica significativa (test
t-Student, nivel de confianca de 95%). Por outro lado, os resultados para Li e Ba
empregando agitacdo manual foram inferiores, os quais podem estar relacionados
com a forma em que estes elementos estdo presentes no petréleo e a suas
solubilidades na solucao extratora empregada.

Os resultados obtidos empregando a agitacdo por vértex ndo apresentaram
variacdes significativas em todos os tempos de agitacdo avaliados, evidenciando que
ao aumentar o tempo de agitacdo ndao houve uma melhora na eficiéncia de extracéo
destes elementos. Esses resultados podem estar relacionados com o sistema utilizado

neste trabalho e a formacdo de um vortex ineficiente, com agitacdo branda, o qual foi
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possivel ser visualizado durante o experimento. Em vista disso, 0os experimentos

subsequentes foram conduzidos empregando a agitacdo manual por 1 min.

4.3.3 Avaliacdo de duas extra¢gdes consecutivas

Com o proposito de extrair quantitativamente todos os elementos empregando
o método de LLE miniaturizado, foram avaliadas duas etapas de extracdes
consecutivas na mesma aliquota de amostra. Para isso, foi feito o procedimento de
extracdo até a etapa de recolhimento do extrato, o qual foi transferido para outro
frasco. A seguir, 0s mesmos frascos, contendo a amostra, foram levados ao banho de
aquecimento novamente e foi adicionada uma nova aliquota de solugcdo extratora
(500:500 pL de HNO3:HCI 2,0 mol L) e feita uma segunda extragdo empregando a
agitacdo manual durante 60 s. Apds a segunda etapa de extracdo, a fase aquosa foi
recolhida e transferida para o mesmo frasco, ja contendo 1 mL de fase aquosa, a
seguir o frasco foi avolumado a 10 mL com HNOs 5% previamente a etapa de
determinacado. Este experimento foi feito utilizando 2 g de amostra, a temperatura do
banho de aguecimento foi de 80 °C, o tempo de aguecimento de 10 min e o tempo de
centrifugacéo foi de 10 min para as duas etapas de extracdo. Os resultados para Li,
Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr foram comparados com apenas uma etapa de extracao e estao

apresentados na Figura 7.
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Figura 7 — Resultados para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr empregando duas extracdes consecutivas.
Determinacg&o dos analitos foi feita por ICP-OES. A linha tracejada representa o valor de 100% com

os valores de referéncia obtidos por MAWD. n=3
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Fonte: Autor (2022).

Como pode ser visto na Figura 7, empregando duas etapas de extracao, foi
possivel obter resultados concordantes com os valores de referéncia para Na, K, Ca,
Mg e Sr, os quais variaram de 95 a 98%. Entretanto, mesmo empregando duas
extracdes consecutivas as concordancias obtidas para Li e Ba foram de 76 e 74%,
respectivamente. Para Li, a concordancia obtida foi menor que o valor encontrado
realizando uma extracdo (82%), porém, o RSD foi maior quando foram feitas duas
extracdes. Ja a extracdo de Ba apresentou uma melhora de 13% em relacdo a uma
etapa de extracdo. Cabe destacar que os resultados para Li, Na, K, Ca, Mg e Sr nédo
apresentaram diferenca estatistica significativa (test t-Student, nivel de confianca de
95%) em relacédo ao procedimento de extragdo empregando apenas uma extracao.
Assim, possivelmente os resultados obtidos para estes elementos estdo relacionados
com a primeira etapa de extragdo, visto que as concordancias foram préximas de
100% empregando apenas uma etapa de extracdo. De acordo com Neff et al. (1995),
0 Ba pode estar presente na agua naturalmente emulsionada no petroleo na forma de
BaSOs4, 0 qual apresenta baixa solubilidade em agua e solu¢des de &cido diluido e,
como consequéncia, pode precipitar (Neff and Sauer 1995). Os autores também
relatam que o Ba pode ser complexado por compostos organicos contidos no petroéleo,

0S quais interagem com a fase organica. Devido a isto, a extracado de Ba apresenta
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maiores dificuldades empregando as condicdes experimentais avaliadas até entdo. Ja
para Li, ndo foi encontrada uma justificativa para a extracao ser ineficiente. Entretanto,
o Li pode estar presente na forma de um sal pouco solivel ou contido na matriz da
amostra, dificultado a solubilizacdo completa na solugao extratora. Assim, como néo
houve melhora significativa empregando duas etapas de extracdo, 0s experimentos
seguintes foram realizados empregando uma etapa de extracdo. Assim, devido aos
resultados obtidos para Li e Ba terem apresentado concordancias com os valores de
referéncia inferiores a 80 %, posteriormente, foi avaliada a influéncia da adi¢ao de

tolueno no petrdleo para a extracdo destes elementos.

4.3.4 Avaliagdo da adi¢cao de tolueno na amostra

A determinacdo de metais por técnicas espectrométricas como ICP-OES e ICP-
MS em amostras de petroleo pode ser feita a partir da solubilizacdo do petréleo em
um solvente organico (Duyck, Miekeley et al. 2002, Pohl, Vorapalawut et al. 2010).
Entretanto, a introducéo de amostras com elevado teor de carbono é considerada uma
tarefa dificil, pois pode ocorrer depdsitos de carbono na interface do equipamento,
interferéncias durante a analise, extincdo do plasma, entre outros (Leclercq, Nonell et
al. 2015). Por outro lado, solventes organicos como o tolueno podem ser utilizados em
métodos de extracdo em amostras de petr6leo para diluir a amostra e
consequentemente, diminuir a viscosidade da mesma, facilitando a interagdo da
solucéo extratora com o petréleo durante o processo de extracdo. (Souza, Saraceno
et al. 2006, Lisboa, Clasen et al. 2013, Wuyke, Oropeza et al. 2017).

Foi avaliada a adicédo de tolueno nas amostras previamente a adi¢éo da solugao
extratora. O experimento foi feito utilizando 2 g de amostra, aquecimento a 80 °C
durante 10 min, logo depois, foi adicionado 500 pL de tolueno na amostra seguido
pela adicdo da solucdo extratora (500:500 puL de HNOs:HCI 2,0 mol L), a seguir os
frascos foram mantidos em aquecimento por 2 min, seguido por 60 s de agitacao
manual e 10 min de centrifugacdo. A fase agquosa contendo os analitos foi recolhida e
transferida para outro frasco, o qual foi avolumado a 10 mL com HNOs3 5%
previamente a etapa de determinagédo. Na Figura 8, estado apresentados os resultados

obtidos para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr.
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Figura 8 — Resultados para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr empregando a adicdo de 500 pL de tolueno na
amostra. Determinag&o dos analitos foi feita por ICP-OES. A linha tracejada representa o valor de

100% com os valores de referéncia obtidos por MAWD. n=3
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Fonte: Autor (2022).

De acordo com os resultados apresentados na Figura 8, a concordancia para
Ba foi inferior a 74% e semelhante aos resultados obtidos nas avaliacGes anteriores.
Como ja relatado, este elemento pode estar presente na forma de um composto que
apresenta baixa solubilidade em agua e acidos diluidos. Por outro lado, a adicéo de
tolueno proporcionou extrair eficientemente o Li da amostra, com concordéncia de
99% em comparagao com o valor de referéncia. Essa melhora significativa pode estar
relacionada com a diminuicdo da viscosidade da amostra, que consequentemente,
melhorou a interacdo entre a mistura durante a etapa de agitacdo manual. Dessa
forma, a adicdo do tolueno foi considerada adequada para 0s experimentos
subsequentes.

Até o momento foi possivel extrair eficientemente Li, Na, K, Ca, Mg, e Sr com
as condi¢Oes experimentais avaliada. Entretanto, a extracdo de Ba foi incompleta,
apresentando concordancia maxima de 74%. Devido a isto, com o intuito de
desenvolver um método eficiente para a extracao de todos os elementos em amostras
de petrdleo, foi avaliada a influéncia do US para melhorar a extracdo de Ba, uma vez
gue o emprego do US é considerado uma 6tima alternativa para melhorar a eficiéncia
de extracdo de metais em diversas matrizes devido ao fenbmeno de cavitacao
acustica (Souza, Saraceno et al. 2006, Fu, Belwal et al. 2020).
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4.4  AVALIACAO DO USO DO ULTRASSOM

Foram feitos experimentos para avaliar o uso do ultrassom visando melhorar a
extracdo de Ba, que teve uma concordancia maxima de 74%. Nos ultimos anos, a
extracao assistida por ultrassom (UAE) tem sido relatada como um método eficaz para
extracao rapida de analitos organicos e inorganicos de matrizes diversas (Kara, Fisher
et al. 2015, Diehl, Gatiboni et al. 2018, Fu, Belwal et al. 2020, Da Silva Scharf, Moro
et al. 2021). Além disso, alguns estudos demonstram que a extracao realizada no
ultrassom € considerada mais eficiente em remover os analitos da matriz que 0s
métodos de extracdo convencionais, pois a energia do ultrassom pode facilitar e
acelerar a dissolucéo dos analitos na solucéo extratora (Souza, Saraceno et al. 2006,
Kara, Fisher et al. 2015, Trindade, Dantas et al. 2015, Diehl, Gatiboni et al. 2018, Fu,
Belwal et al. 2020, Da Silva Scharf, Moro et al. 2021).

Dessa forma, foi avaliada uma extracao realizando aquecimento da mistura (80
°C) e agitagcdo manual (60 s) dos frascos empregando o procedimento de LLE
miniaturizado apresentado até entdo e, apos estas etapas, foi feita uma segunda
etapa de extracdo no banho de ultrassom. Estes experimentos foram feitos em um
banho de ultrassom com poténcia e frequéncia de 200 W e 35 kHz, respectivamente,
com amplitude de 70%. As condi¢cdes operacionais do banho de ultrassom foram
escolhidas de acordo com estudos prévios (Pedrotti, Enders et al. 2018, Lavarda
2020). Para a realizacdo da combinacdo da LLE com o US, foram utilizadas as
seguintes condicdes experimentais: 2 g de amostra, aguecimento da amostra durante
10 min a 80 °C, adicéo de 500 pL de tolueno na amostra e 500:500 puL de HNOs:HCI
2,0 mol L, a seguir os frascos foram mantidos em aguecimento por 2 min a 80 °C,
foram agitados manualmente por 60 s. Apos, os frascos foram levados para o banho
de US durante 10 min de aplicacdo do US com amplitude de 70 % e temperatura do
banho de 80 °C, seguido pela etapa de centrifugacédo dos frascos durante 10 min
(3450 rpm). Por fim, a fase aquosa sedimentada foi recolhida, transferida para outros
frascos de polipropileno de 15 mL e avolumados a 10 mL com HNO3 5%. Na Figura 9
€ possivel observar os resultados para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr referentes a US-
LLE.
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Figura 9 — Resultados para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr empregando o US apés a etapa de agitacao
manual (US-LLE). Determinag&o dos analitos foi feita por ICP-OES. A linha tracejada representa o

valor de 100% com os valores de referéncia obtidos por MAWD. n=3
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Fonte: Autor (2022).

Os resultados apresentados na Figura 9 mostram que a aplicagao da energia
do US possui influéncia positiva na extracdo de Ba e Li. Como pode ser visto,
empregando 10 min de aplicacdo do US foi possivel melhorar a extragéo do Ba, a qual
apresentou concordancia de 96% em relacdo ao valor de referéncia. Além disso, foi
possivel obter resultados satisfatorios para os demais elementos. Isto evidencia que
a etapa de aquecimento e agitacdo manual previamente a etapa de extracdo no US
possui influéncia na extracao dos analitos. Evidencia também, o potencial do US para
melhorar a eficiéncia de extracdo, o qual provavelmente estd associado a formacao e
imploséo de bolhas de cavitacdo. Quando as bolhas de cavitacdo implodem, liberam
uma grande quantidade de energia (temperatura e pressao de aproximadamente 5000
K e 1000 atm, respectivamente) através de microjatos e ondas de choque, acelerando
reacOes quimicas e aumentando a eficiéncia de extracdo dos analitos (Fu, Belwal et
al. 2020). Dessa forma, a cavitacdo acustica é considerada promissora para melhorar
a eficiéncia de extracdes e reacdes quimicas (Suslick 1989, Fu, Belwal et al. 2020).
Nesse sentido, a combinacédo do US com a LLE se mostrou eficiente para melhorar a
extracao de Ba e ainda, garantir a extracdo quantitativa dos demais elementos. Assim,
o método foi denominado de extracdo liquido-liquido miniaturizada combinada com
ultrassom (US-LLE).



Devido a combinacédo da LLE com o US ter sido promissora, com o intuito de
diminuir o tempo de preparo, o consumo de reagentes e garantir uma extracao
eficiente de todos os elementos, as seguintes condicbes experimentais foram
avaliadas: i) temperatura de aquecimento da amostra (temperatura ambiente, 50, 60,
70 e 80°C), ii) tempo de aquecimento da amostra (2, 5 e 10 min), iii) volume e tipo de
solucédo extratora (100:100, 250:250 e 500:500 pL de HNO3:HCI 1,0 e 2,0 mol L +
500 pL de tolueno) iv) tempo de agitacdo manual (0, 20, 40 e 60 s), v) massa de
amostra (2, 3 e 5 g), vi) tempo de aplicacdo do US (2, 5 e 10 min), vii) tempo de
centrifugacéo (1, 5 e 10 min), viii) tempo de sedimentacdo (15 min) e ix) adicdo de
desemulsificante quimico (Dissolvan 961) 50 mg Lt em 500 pL de tolueno). Cabe
destacar que as condi¢cdes do banho de US foram mantidas iguais durante todas as
avaliacdes (poténcia, frequéncia e amplitude de 200 W, 35 kHz e 70%,
respectivamente). Na Figura 10 estdo apresentadas todas as etapas do procedimento
de US-LLE.

Figura 10 — Procedimento experimental para o método de LLE combinado com US.
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4.5 OTIMIZACAO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS DO METODO DE US-LLE

A seqguir serdo apresentados os resultados referentes a otimizagdo do método
proposto US-LLE. As otimizacdes feitas visam diminuir o tempo, geracao de residuos
e custos do método de preparo de amostras, bem como tornar o método mais simples.
Cabe destacar que as condi¢gbes operacionais do banho de US n&o foram alteradas
durante o desenvolvimento do método (frequéncia: 35 kHz; amplitude: 70 %;
temperatura: 80 °C e poténcia: 200 W), exceto o tempo de aplicacdo do US. Além
disso, € importante destacar que foram avaliadas as etapas que antecedem a etapa
de extragcédo no banho de ultrassom (temperatura do banho de aquecimento, tempo de
aguecimento da amostra, volume e tipo de solugdo extratora, tempo de agitacéo
manual, massa de amostra e uso de desemulsificante quimico) e as etapas

posteriores (tempo de sedimentacéo e tempo de centrifugacéo).

4.5.1 Avaliacdo da temperatura do banho de aquecimento

O petréleo apresenta uma certa viscosidade que esta diretamente relacionada
com a sua densidade e a temperatura em que se encontra (Farah 2013). Nesse
sentido, é importante realizar o aquecimento de amostras viscosas antes do processo
de extracdo visando diminuir a viscosidade e, como consequéncia, aumentar a area
de contato entre a amostra e a solucao extratora (Sousa, Cassella et al. 2019).

Dessa forma, temperaturas de 50 a 80 °C foram avaliadas utilizando as
seguintes condi¢des experimentais, até entdo, otimizadas: 2 g de petroleo, 10 min de
aguecimento da amostra a 80 °C, 500 pL de tolueno, 1000 pL de solucéo extratora
(500:500 pL de HNOs:HCI 2,0 mol L1, 2 min de aquecimento da mistura, seguido de
60 s de agitacdo, 10 min de aplicacdo do US e 10 min de centrifugacéao).
Adicionalmente, foi avaliado um experimento sem o0 aguecimento prévio da amostra
em temperatura ambiente (25 + 2 °C). Os resultados obtidos para Li, Na, K, Ba, Ca,

Mg e Sr estédo apresentados na Figura 11.
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Figura 11 — Resultados para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr apds avaliacdo da temperatura do banho de
aquecimento utilizada na US-LLE. Determinag&o dos analitos foi feita por ICP-OES. A linha tracejada

representa o valor de 100% com os valores de referéncia obtidos por MAWD. n=3
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Fonte: Autor (2022).

De acordo com os resultados apresentados (Figura 11), pode-se concluir que
0 emprego de temperatura controlada, previamente a etapa de extragdo no US, possui
efeito na eficiéncia de extracdo, visto que as concordancias obtidas para Li, K, Ba e
Sr variaram de 62 a 83% e RSDs de 5 a 11% quando a amostra nao foi aquecida (25
°C) previamente a etapa de agitacdo manual. Por outro lado, os resultados obtidos
para Na, Ca e Mg nao apresentaram diferenca estatistica (test t-Student, nivel de
confianca de 95%) com os valores de referéncia. Isto evidencia a necessidade de
aguecimento da amostra previamente a etapa de extragdo no banho de US.
Empregando 50 °C de aquecimento os resultados foram semelhantes aos obtidos sem
a etapa de aquecimento da amostra e apenas Na, Ca e Mg apresentaram
concordancias proximas a 100%, enquanto para Li, K, Ba e Sr foram inferiores a 90%.
Aumentando a temperatura para 60 °C foi possivel obter concordancias entre 94 e
99% para Na, K, Ca e Mg, enquanto para Li, Ba e Sr foram menores que 90%. Quando
foi aplicado as temperaturas de 70 e 80 °C, os resultados obtidos para todos os
elementos ndo apresentaram diferenca estatisticas significativas (test t-Student, nivel
de confiangca de 95%) em comparacdo com os valores de referéncia. Entretanto, os
RSDs obtidos empregando 70 °C foram elevados (4 a 10%) em comparacgao a 80 °C

(2 a 5%). Dessa forma, para garantir uma faixa de trabalho segura para todas as
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amostras e consequentemente, promover uma extracdo eficiente, a temperatura de

80 °C foi mantida como a melhor condicéao.

4.5.2 Avaliagcdo do tempo de aquecimento da amostra

Como foi mostrado na avaliacdo anterior, o emprego do aquecimento da
amostra previamente a etapa de adicdo dos reagentes, influencia na eficiéncia de
extracdo dos analitos no método proposto. Nesse sentido, com o intuito de diminuir o
tempo de processamento do método, foram avaliados os tempos de 2, 5 e 10 min de
aguecimento da amostra. Como foi evidenciado na avaliacdo anterior, o aquecimento
da amostra possui efeito positivo na extracdo dos analitos. Posto isso, na presente
avaliacdo nao foi feito um experimento sem o aquecimento da amostra. Os
experimentos foram feitos utilizando as condi¢cdes experimentais: 2 g de amostra, 10
min de aquecimento da amostra a 80 °C, 500 pL de tolueno, 1000 pyL de solucao
extratora (500:500 pL de HNO3:HCI 2,0 mol L1), 2 min de aquecimento da mistura,
seguido por 60 s de agitagdo manual, 10 min de aplicacdo do US e 10 min de
centrifugacéo). Na Figura 12 esta apresentado os resultados obtidos para Li, Na, K,
Ba, Ca, Mg e Sr.

Figura 12 — Resultados para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr ap6s avaliagdo do tempo de aquecimento da
amostra. Determinacéo dos analitos foi feita por ICP-OES. A linha tracejada representa o valor de
100% com os valores de referéncia obtidos por MAWD. n=3
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Fonte: Autor (2022).
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De uma maneira geral, de acordo com os resultados apresentados na Figura
12, independente do tempo de aquecimento avaliado os resultados nao apresentaram
diferenca estatistica significativa (test t-Student, nivel de confianca de 95%) em
comparacao os valores de referéncia. As concordancias obtidas para todos os analitos
variaram de 95 a 103% e os RSDs foram inferiores a 6%. Além disso, foi possivel
obter RSDs inferiores a 6%. Dessa maneira, 2 min de aguecimento foi escolhido como
o melhor tempo para a extracéo de Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr empregando o método
US-LLE.

4.5.3 Avaliacdo do volume e concentracdo da solucédo extratora

A escolha do tipo e concentracdo da solucéo de extracdo, é considerada crucial
para o desenvolvimento do método de extracdo. Essas propriedades podem
influenciar diretamente nos valores de branco, na geracao de residuos e na eficiéncia
da extracdo dos elementos. Dessa maneira, visando reduzir a quantidade de
reagentes usados e, consequentemente a geracdo de residuos, mas garantindo a
completa extracdo dos analitos, no presente estudo, foram avaliados os volumes de
100:100, 250:250 e 500:500 pL da mistura de HNO3:HCI nas concentragbes de 1,0 e

2,0 mol L. Os resultados estéo apresentados na Figura 13.



Figura 13 — Resultados para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr na avaliacdo do volume e tipo de solugao extratora empregada na US-LLE. Determinagéo dos
analitos foi feita por ICP-OES. A linha tracejada representa o valor de 100% com os valores de referéncia obtidos por MAWD. n=3
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Fonte: Autor (2022)
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De acordo com os resultados obtidos (Figura 13), usando 100:100 pL de
HNOz:HCI 2 mol L* as concordancias variaram de 94 a 101 % para Li, Na, K, Ca, Mg
e Sr, enquanto para Ba foi de 80%. Por outro lado, utilizando 250:250 ou 500:500 pL
da mesma solugdo extratora, os resultados obtidos para todos os elementos nao
apresentaram diferenca estatistica significativa (test t-Student, nivel de confianca de
95%) com os valores de referéncia. Dessa forma, empregando 250:250 e 500:500 pL
de HNO3:HCI 2 mol L* foi possivel obter resultados satisfatérios para todos os
elementos empregando a US-LLE. Entretanto, com o intuito de reduzir a concentracéo
da solucao extratora e consequentemente o consumo de reagentes, foram avaliados
0s mesmos volumes de 100:100, 250:250 e 500:500 pL da solucédo extratora de
HNO3z:HCI, porém na concentracédo de 1 mol L.

Quando foi utilizado 100:100 puL de HNO3z:HCI 1 mol L%, foram obtidos
resultados concordantes com os valores de referéncia para Li, Na, K, Ca e Mg (92 a
103%), entretanto, para Ba e Sr, as concordancias obtidas foram de 41 e 86%,
respectivamente. Provavelmente a interacao da solugédo extratora com a amostra foi
menor, evidenciado que Ba e Sr sofrem influéncia em relacéo a reducéo do volume e
concentracdo da solucdo extratora, afetando a solubilizacdo completa destes
elementos. Aumentando o volume para 250:250 pL, também foi possivel obter
resultados concordantes para Li, Na, K, Ca e Mg (concordancias de 93 a 99%). Em
relacdo ao Ba houve uma melhora significativa na extracéo, entretanto a concordancia
foi menor que 70%, enquanto para o Sr a concordancia obtida ndo teve diferenca
significativa quando comparada com o volume de 100:100 pL. Por outro lado,
utilizando 500:500 pL de HNOs:HCI 1 mol L os resultados obtidos ndo apresentaram
diferenca estatistica significativa (test t-Student, nivel de confianca de 95%) com os
valores de referéncia para todos os analitos (95 a 102%). Além disso, os RSDs obtidos
foram inferiores a 6%. Isto mostra que o volume de solucado extratora € fundamental
para garantir a extragdo quantitativa de todos os analitos.

Desta forma, a fim de utilizar uma condicdo adequada para a extracéo de todos
0s elementos garantindo uma boa concordancia dos resultados em comparagao com
os valores de referéncia, o volume e a concentracéo de solugéo extratora de 500:500
uL e 1 mol L't de HNO3:HCI foram escolhidos como a melhor condi¢cdo o método de
US-LLE. Cabe destacar que apesar do volume de solucao extratora ter sido mantido
(1000 pL), ainda € considerado uma grande vantagem quando comparado com 0sS

métodos de extracdo classicos, que podem utilizar volumes superiores a 100 mL
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(Morigaki, Chimin et al. 2010). Além disso, o pequeno volume utilizado associado a
concentracgéo final de cada acido (0,5 mol L) proporcionou uma grande economia de

reagentes e, como consequéncia menor geracao de residuos.

4.5.4 Avaliacdo da massa de amostra

Uma das principais vantagens dos métodos de extracdo é a possibilidade de
utilizar massas de amostra relativamente elevadas (até 5 g), as quais podem permitir
um elevado fator de pré-concentracdo dos analitos na fase aquosa. Além disso, a
massa da amostra € um parametro importante para obter baixos LQs e,
consequentemente, permitir a quantificacdo dos analitos em técnicas analiticas menos
sensiveis e de menor custo, tais como a F AAS. Nesse sentido, foram avaliadas as
massas de 2, 3 e 5 g de amostra. Estes experimentos foram conduzidos empregando,
10 min de aguecimento da amostra a 80 °C, 500 pL de tolueno, 1000 pL de solucao
extratora (500:500 pL de HNO3:HCI 1,0 mol L1), 2 min de aquecimento da mistura,
agitacdo manual de 60 s, 10 min de aplicacdo do US, seguido por 10 min de

centrifugacéo a 3450 rpm. Os resultados estdo apresentados na Figura 14.

Figura 14 — Resultados para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr da avaliacdo da massa de amostra
empregada na US-LLE. Determinacédo dos analitos foi feita por ICP-OES. A linha tracejada representa

o valor de 100% com os valores de referéncia obtidos por MAWD. n=3
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Fonte: Autor (2022).
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 14, quando 2 g de
amostra foram avaliados, as concordancias para todos os elementos foram de 95 a
101% e os RSDs inferiores a 6%. Aumentando a massa para 3 g de amostra, a
concordancia para Ba foi de 81%, enquanto para Li, Na, K, Ca, Mg e Sr foi de 93 a
103%. Além disso, para 5 g de amostra, Ba e Sr apresentaram concordancias de 72
e 89%, respectivamente, enquanto para os outros elementos variaram de 95 a 99%.
Esses valores inferiores a 90% encontrados para Ba e Sr podem estar relacionados
com propor¢cdo de amostra ser muito grande em relagdo ao volume de solugéo
extratora, a qual pode dificultar interacdo da amostra com a fase aguosa. Além disso,
no caso do Ba, como ja mencionado, este elemento pode estar presente no petrdleo
na forma de sais que apresentam baixa solubilidade em agua e acido diluido. Dessa
maneira, a fim de garantir uma extracao eficiente de todos os elementos, 2 g de

amostra foi mantido para os proximos experimentos.
4.5.5 Avaliacao do tempo de agitacdao manual

Para ocorrer a transferéncia completa dos analitos para a solugcdo extratora, é
obrigatério um contato eficiente entre a solucdo extratora e a amostra. Para isso, é
preciso de uma etapa de agitacdo do frasco contendo a mistura (fase aquosa e
organica), a qual permite aumentar a taxa de transferéncia dos analitos entre as fases.
Dessa forma, foi avaliada a influéncia da etapa de agitacdo manual previamente a
etapa de extracdo no banho de US e, os tempos avaliados foram de 20 a 60 s de
agitacdo. Adicionalmente, foi avaliado um experimento sem a etapa de agitacao
manual. Os experimentos foram feitos empregando 2 g de amostra, 10 min de
aguecimento da amostra a 80 °C, 500 pL de tolueno, 1000 pL de solucéo extratora
(500:500 pL de HNOs:HCI 1,0 mol L), 2 min de aguecimento da mistura, agitacédo
manual (0, 20, 40 e 60 s), 10 min de aplicagdo do US, seguido por 10 min de
centrifugacdo a 3450 rpm e finalmente, a fase aquosa sedimentada foi recolhida e
transferida para outro frasco de polipropileno de 15 mL e o volume foi completado a

10 mL com HNO3 5%. Os resultados estao apresentados na Figura 15.



74

Figura 15 — Resultados para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr da avaliacédo do tempo de agitacdo manual
empregada na US-LLE. Determinag&o dos analitos foi feita por ICP-OES. A linha tracejada representa

o valor de 100% com os valores de referéncia obtidos por MAWD. n=3
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Fonte: Autor (2022).

Com base nos resultados apresentados na Figura 15, foi considerado que a
etapa de agitacdo manual previamente a extracdo no banho de US possui influéncia
na extracdo de alguns elementos. Como pode ser visto, sem a etapa de agitacao
manual (0 s), as concordancias obtidas para Li, K, Ba e Sr variaram de 49 a 89% e 0s
RSDs de 5 a 16%. Por outro lado, esta etapa nao afetou a extracdo de Ca, Mg e Na,
0S quais apresentaram concordancias superiores a 92% e RSDs inferiores a 6%. Cabe
destacar que esses resultados foram semelhantes a aqueles obtidos quando foi
avaliada a UAE, sem as etapas prévias de aquecimento da amostra e agitacédo
manual, 0s quais estdo apresentados no item 4.5.1 (RESULTADOS E DISCUSSAO).

Por outro lado, quando foi feita a agitacdo manual previamente a extracao no
US, os resultados obtidos n&o apresentaram diferenca estatistica significativa (test t-
Student, nivel de confian¢a de 95%) para todos os elementos empregando 20, 40 ou
60 s de agitacdo manual. Assim, fica evidente que a etapa de agitacdo manual
previamente a extracdo no banho de US é fundamental, demonstrando novamente
gue nao € adequado realizar a extracao diretamente no US, bem como o uso do US
€ crucial para a completa extragdo dos analitos da amostra. Isto pode estar
relacionado com a eficiente homogeneizacao que ocorreu durante a etapa de agitacao

manual. Ainda, cabe destacar que quando néo foi feita esta etapa, houve a
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sedimentacdo da fase aquosa durante a extracdo no banho de US em
aproximadamente 2 min de aplicacdo do US. Dessa forma, com o intuito de diminuir
0 tempo de preparo e garantir uma extracao eficiente de todos os elementos, 20 s de
agitacdo manual foi escolhido como a melhor condicéo.

4.5.6 Avaliacado do tempo de centrifugacao

A etapa de centrifugacdo possui um papel fundamental para garantir a
separacao completa da fase aquosa que contém os analitos e como consequéncia,
tornar o método de extracdo eficiente. Nesse estudo, foi avaliada a influéncia de 1, 5
e 10 min de centrifugacao a 3450 rpm. Os experimentos foram feitos utilizando 2 g de
amostra, 10 min de aquecimento da amostra a 80 °C, 500 pL de tolueno, 1000 pL de
solucéo extratora (500:500 puL de HNOs:HCI 1,0 mol L), 2 min de aquecimento da
mistura, agitacdo manual de 20 s, 10 min de aplica¢do do US, 1, 5 ou 10 min de
centrifugagcdo a 3450 rpm e finalmente, a fase aquosa sedimentada foi recolhida e
transferida para outro frasco de 15 mL, o qual foi avolumado a 10 mL com HNO3 5%
previamente a etapa de determinacédo. Os resultados obtidos estdo apresentados na

Figura 16.

Figura 16 — Resultados para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr ap0s avaliagdo do tempo de centrifugacdo
empregado na US-LLE. Determinag&o dos analitos foi feita por ICP-OES. A linha tracejada representa
o valor de 100% com os valores de referéncia obtidos por MAWD. n=3
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Como pode ser visto na Figura 16, quando somente 1 min de centrifugacéo foi
feito, as concordancias obtidas foram inferiores a 86% para todos os elementos. Esses
resultados eram esperados, visto que pode ser observado a separacéo incompleta da
fase aquosa ap0s a centrifugacdo. Aumentando o tempo para 5 min de centrifugacéo,
foi observada uma melhora na separacdo das fases e, consequentemente, nos
resultados. Entretanto, as concordancias obtidas para Sr e Na foram de 88 e 89%,
enquanto Li, K, Ba, Ca e Mg apresentaram resultados concordantes com os valores
de referéncia (96 a 100%). Por outro lado, os resultados obtidos utilizando 10 min de
centrifugacéo foram satisfatorios para todos os elementos, os quais variaram de 95 a
99% de concordéancia com os valores de referéncia e os RSDs foram inferiores a 5%.
Dessa maneira, nao foi possivel reduzir o tempo de preparo a partir desta avaliagéo,

entdo o tempo de 10 min foi mantido para os experimentos subsequentes.

4.6  AVALIACAO DA CONDICAO OTIMIZADA DO METODO US-LLE

ApoOs a otimizacdo de todas as condi¢cdes experimentais do método proposto
US-LLE, foi feita a extracdo em amostras (denominadas de A a H) distintas visando
avaliar a aplicabilidade do método em petrdleos com caracteristicas diferentes (teor
de agua, sais e sedimentos). Foram empregadas as seguintes condicdes
experimentais otimizadas: massa de amostra: 2 g, temperatura de aquecimento da
amostra/mistura: 80 °C, tempo de aquecimento da amostra: 2 min, solucdo extratora:
500 pL de tolueno e 500:500 uL deHNOs:HCI 1,0 mol L%, tempo de aquecimento da
mistura: 2 min, tempo de agitacdo manual: 20 s, tempo de aplicacdo do US: 10 min,
tempo de centrifugacéo: 10 min. Na Figura 17 esta mostrado o aspecto visual apds a

etapa de centrifugacdo em todas as amostras avaliadas.
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Figura 17 — Aspecto da separacdo das fases obtidas por US-LLE empregando a condicao otimizada.
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Fonte: Autor (2022).

Como pode ser visto da Figura 17, somente as amostras A, D e F separaram
completamente a fase aquosa, as quais foram coletadas e posteriormente foi feita a
determinacdo dos analitos por ICP-OES. Os resultados obtidos para todos os
elementos para as amostras A e F ndo apresentaram diferenca estatistica significativa
(test t-Student, nivel de confianca de 95%) em relacdo aos valores de referéncia.
Porém, a amostra D apesar de ter separado a fase aquosa, apresentou diferenca
estatistica significativa para todos os elementos (concordancias entre 54 e 90%). Em
relacdo as amostras B, C, E, G e H, ocorreu a incorporacdo completa (B, E e H) ou
parcial (C e G) da fase aquosa adicionada na fase oleosa (amostra). Isto pode estar
relacionado com as propriedades fisico-quimicas distintas de cada amostra, as quais
podem influenciar diretamente na formacéo e estabilizacdo de emulsfes. Dentre as
propriedades, cabe destacar o teor de emulsificantes naturais (resinas e asfaltenos),
sélidos finos, teor de sais, dgua e sedimentos, tamanho de gota e pH da fase aquosa
(Poindexter, Chuai et al. 2003). Dentre essas propriedades, cabe destacar que as
amostras que separaram a fase aquosa (A, D e F) sdo as que possuem maior teor de
agua, sedimentos e sais em comparacao as demais. Dessa forma, pode-se concluir
que estas caracteristicas tém influéncia na separacdo das fases. Além disso,
possivelmente o emprego da agitacdo manual e/ou US foi responséavel pela formacéo
das emulsdes estaveis nas amostras B, C, E, G e H a partir da geracdo de um meio
turbulento.

Visto que nao foi possivel obter um método adequado para a extracao de Li,
Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr nas amostras B, C, D, E, G, e H utilizadas neste estudo devido

a incorporacdo da fase aquosa no petroleo, foi avaliada a adicdo de um
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desemulsificante comercial, o qual foi diluido em tolueno e adicionado na amostra.

Além disso, foi feita uma etapa de sedimentac&o sob aquecimento em banho-maria.

47 USO DE DESEMULSIFICANTE E ETAPA DE SEDIMENTACAO SOB
AQUECIMENTO

A utilizacdo de desemulsificantes para promover a separacao das fases que
formam uma emulsao é feita ha muitos anos (Jones, Neustadter et al. 1978, Kim and
Wasan 1996). Os desemulsificante sdo capazes de desestabilizar o filme interfacial
presente na goticula de Agua emulsionada através da substituicdo dos agregados de
asfaltenos pelas moléculas dos desemulsificantes. Apds a substituicdo, ocorre a
floculacdo e coalescéncia das gotas de agua (Jones, Neustadter et al. 1978, Pelet,
Behar et al. 1986, Pefia, Hirasaki et al. 2005). Outra forma comumente empregada
para separar a fase aquosa € realizar o aguecimento da emulsdo para ocorrer a
sedimentacdo das goticulas de agua, porém a eficiéncia de separacdo pode ser
pequena dependendo da estabilidade da emulsdo. Este processo € baseado na
redugdo da viscosidade do meio e consequentemente, aumenta a taxa de
sedimentacao das goticulas de agua. Além disso, reduzindo a viscosidade do meio, é
possivel desestabilizar o filme interfacial que circunda as gotas de agua, facilitando a
aproximacéao e fusdo das gotas (Kokal 2005, Saad, Kamil et al. 2019). Dessa maneira,
o efeito da adicdo de desemulsificante e uma etapa de aquecimento durante 15 min a
80 °C foram avaliadas com o intuito de separar a fase aquosa que permaneceu
incorporada empregando o método proposto com as condi¢des otimizadas até entéo.
O tipo de desemulsificante e a sua concentracdo, bem como a etapa de sedimentacao,
foram escolhidos de acordo com trabalhos prévios (Oliveira 2011, Lavarda 2020).

Sendo assim, os experimentos foram feitos em cada amostra utilizando 2 g de
amostra, a qual foi aquecida a 80 °C durante 2 min, a seguir foi adicionado 50 mg L
de desemulsificante (Dissolvan 961) diluido em 500 pL de tolueno e a solucdo
extratora (500:500 pL de HNOs:HCI 1,0 mol L1). Apds, a mistura foi aquecida por 2
min e foi feita a agitacdo manual por 20 s, seguido por 10 min de aplicagcédo do US,
logo depois os frascos foram levados ao banho de aquecimento por 15 min a 80 °C
para ocorrer a sedimentacdo da fase aquosa e finalmente foi feita uma etapa de
centrifugacéo por 10 min a 3450 rpm. A Figura 18 apresenta o aspecto da separagéo

das fases apos a etapa de centrifugacdo em todas as amostras.
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Figura 18 — Aspecto visual da separacao das fases obtidas por US-LLE usando desemulsificante e

etapa de sedimentacéo.

Fonte: Autor (2022).

De acordo com a Figura 18, € possivel observar que houve a separacao
completa da fase aquosa em todas as amostras. Entdo, pode-se concluir que a adicédo
do desemulsificante e a etapa de sedimentacdo possuem um efeito positivo e sé&o
fundamentais para desestabilizar a emulsdo formada durante a etapa de extracdo nas
amostras B, C, E, G e H. Além disso, os resultados obtidos para todos os analitos
foram concordantes com os valores de referéncia. Dessa forma, o emprego do
desemulsificante e da etapa de sedimentacdo foram mantidas para garantir a
separacdo da fase aquosa contendo os analitos. Além disso, também foi feita a
determinacdo do teor de carbono dissolvido nos extratos e digeridos por ICP-OES,
uma vez que concentragfes elevadas de carbono podem causar interferéncias
durante a etapa de determinacgéo (Leclercq, Nonell et al. 2015). Os resultados obtidos
para carbono estéo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 — Resultados obtidos para C por ICP-OES apés US-LLE e MAWD-SRC. (média + desvio

padrdo, n=3).

Concentracéo de carbono, mg L?

Amostra

MAWD-SRC US-LLE
A 1198 £ 91 278 + 15
B 1641 £ 121 381 + 28
C 1332+ 76 254 + 21
D 1298 + 88 271 +£19
E 1411 £ 96 264 + 15
F 1391 + 85 301 + 20
G 1287 £ 79 291 + 18
H 1501 £ 101 311 +17

Fonte: Autor (2022)

De acordo com a Tabela 8, pode ser visto que a concentragdo de carbono
dissolvido ndo apresentou grandes variacdes em funcéo do petréleo utilizado nos dois
meétodos de preparo empregados. Os valores obtidos empregando o método proposto
foi até seis vezes inferior ao método de referéncia. Isto pode ser alcancado devido ao
uso de uma solucdo extratora consideravelmente diluida, a qual permitiu a
solubilizagéo efetiva dos analitos e ao mesmo tempo ndo gerou um processo de
oxidacdo avancado na amostra e no tolueno utilizado, o qual ficou contido na amostra
devido a sua afinidade pelo petréleo.

Em um trabalho prévio, foi feito um estudo de interferéncia de carbono na
determinacao de Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr em amostras de petréleo por ICP-OES
ap6s RP-DLLME. Para isso, solucdes na faixa de 10 a 3000 mg L de carbono foram
adicionadas nos extratos contendo 50 pg g de cada analito e ndo foram observadas
interferéncias independentes da concentracdo de carbono avaliada (Nascimento
2020). Dessa forma, levando em consideracéo a necessidade de diluicdo dos extratos
e dos digeridos previamente a etapa de determinacdo e das concentracdes de
carbono obtidas, os métodos US-LLE e MAWD-SRC foram considerados adequados
para a determinacéo de Li, Na, K, Ba, Ca Mg e Sr por ICP-OES livre de interferéncias
causadas por carbono. Além disso, foram obtidos menores LODs e LOQs para Li, Na,
Ba, Ca, Mg e Sr empregando a US-LLE em comparacdo ao método de referéncia
(MAWD-SRC).
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4.8 AVALIACAO DA EXATIDAO E PRECISAO

A exatiddo e precisdo do método proposto foi avaliada a partir da comparacao
dos resultados obtidos com aqueles obtidos pelo método de referéncia. Na Tabela 9
estd apresentado as concordancias obtidas para todos os elementos em todas as

amostras em comparacao com os valores obtidos por MAWD.

Tabela 9 — Concordancias obtidas para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr empregando US-LLE em
comparacao com os valores obtidos pelo método de referéncia. (valores em %, média £ RSD, n= 3).

Elemento, % Amostra
B C D E F G H

Li 96+2 94+3 93+5 95+4 <LQ 95+3 103+2 100+3
Na 95+6 97+4 9912 97+3 9414 94+5 95+4 1033
K 94+5 100+2 1003 96+3 <LQ 97+2 103+2 <LQ
Ba 95+6 96+1 954 98+4 <LQ 1024 96+5 974
Ca 99+5 103+2 101+2 93+6 99+2 101+3 96+3 984
Mg 99+3 97+2 1003 95+3 94+2 105+2 98+4 1003
Sr 94+5 94+3 96+5 93+2 93+6 95+3 94+2 985

Fonte: Autor (2022)

Como pode ser visto na Tabela 9, os resultados obtidos para todos o0s
elementos ndo apresentaram diferenca estatistica significativa em comparacao com
os valores de referéncia, os quais apresentaram concordancias de 93 a 103 % e RSDs
inferiores a 7%.

Além disso, a exatiddo e precisdo também foi avaliada por ensaios de
recuperacdo. Os ensaios foram feitos na amostra “A” e consistiram na adigado de
concentracdes proximas dos valores obtidos pelo método de referéncia para cada
analito. Para isso, foram feitos 3 experimentos de adicdo de analito na amostra a partir
da incorporacdo de solugbes (padroes multielementares e monoelementares ou
salina) contendo os analitos empregando agitacdo mecanica. Foi feita a adicdo de 5
ug gt de Li, Bae Sr, 50 ug g*de K, 100 pug g* de Mg, 1000 pg g de Ca e 10000 pg
gl de Na. O procedimento experimental estda descrito no item 3.6 (MATERIAIS E
METODOS). Apbés os experimentos de adicdo de analito foi feita a US-LLE
empregando a condicao otimizada e posterior determinacao de Li, Na, K, Ba, Ca, Mg
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e Sr para avaliar o percentual de recuperacdo. Os resultados obtidos estdo

apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Recuperacgdes obtidas para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr. (valores em %, média + RSD,
n=3).

Elemento  Recuperacéo (%)

Li 99 +2
Na 94 +4
K 101 +£5
Ba 99+2
Ca 93+5
Mg 94 +2
Sr 96 +5

Fonte: Autor (2022).

Como pode ser visto na Tabela 10, os resultados obtidos apresentaram
recuperacoes de 93 a 101 % e RSDs inferiores a 6 % para todos os elementos. Desse
modo, novamente o método proposto foi considerado exato e preciso para a extracao
e posterior determinacao de Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr em amostras de petréleo por
ICP-OES.

4.9 LIMITES DE QUANTIFICACAO

Os LOQs obtidos por ICP-OES e expressos em g g foram calculados a partir
do desvio padrao de 10 medi¢des do branco, considerando a massa de amostra (0,5
g para MAWD e 2,0 g para US-LLE) e o volume final de afericdo (25 mL para MAWD
e 10 mL para US-LLE) utilizado para cada método de preparo de amostra. Os LOQs
obtidos por F AAS, também expressos em pg g foram calculados considerando o
primeiro ponto da curva de calibragcdo de cada analito, a massa de amostra e o volume
final de afericio dos métodos de preparo de amostra. E importante enfatizar que néo
foram obtidos os LOQs para Li, Ba e Sr por F AAS, visto que nao foi feita a
determinacdo desses elementos nas amostras por F AAS. Além disso, os LOQs
geralmente obtidos para esses elementos por esta técnica empregando uma chama
ar/acetileno séo elevados quando comparados aos LOQs obtidos por ICP-OES. Os
LOQs caracteristicos das técnicas de determinacao estdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Limites de quantificacéo obtidos por ICP-OES e F AAS apds US-LLE e método de
referéncia (MAWD).

Limites de quantificac&o (ug g?)

ICP-OES F AAS
Elemento
MAWD-SRC US-LLE MAWD-SRC US-LLE
Li 0,095 0,020 nd nd
Na 8,4 2,5 12 1,2
K 0,90 3,1 15 3,5
Ba 0,14 0,012 nd nd
Ca 3,6 0,85 50 5,0
Mg 0,60 0,13 5,0 0,50
Sr 0,30 0,10 nd nd

nd: ndo determinado
Fonte: Autor (2022).

De maneira geral, os resultados apresentados na Tabela 11 mostram que 0s
LOQs obtidos pelo método proposto por ICP-OES e F AAS, exceto para K (ICP-OES),
foram menores que aqueles obtidos pelo método de referéncia. Esses resultados
podem ser explicados devido ao método proposto permitir utilizar massa de amostra
quatro vezes superior que o método de referéncia, assim como o volume de afericéo
dos extratos (10 mL) terem sido inferiores aos dos digeridos (25 mL). Cabe destacar
gue as concentracdes obtidas para K nos brancos da US-LLE foram maiores que os
valores para 0s outros elementos e, como consequéncia o LOQ obtido por ICP-OES
foi maior que da MAWD-SRC. Este aumento na concentracdo de K ocorreu quando
foi introduzido o desemulsificante no método de extracdo, o qual provavelmente
possui K na sua composi¢cao quimica ou como contaminante. Apesar disso, o0 método
proposto proporcionou a obtencéo de baixos LOQs para todos os elementos, 0s quais

foram até 10 vezes menor que aqueles obtidos pelo método de referéncia.

4.10 DETERMINACAO DE Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr EM AMOSTRAS DE
PETROLEO POR ICP-OES APOS METODO DE US-LLE MINIATURIZADO.

Apbés a otimizagdo do método de preparo de amostra, as condi¢cdes
experimentais otimizadas foram aplicadas para as oito amostras de petréleo utilizadas
neste trabalho, as quais foram nomeadas de “A” a “H”. Desse modo, foi feita a
determinacdo dos analitos nas amostras para comparagcdo com os valores de

referéncia. Ainda, é importante enfatizar que a fase aquosa contendo os analitos
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apresentou um aspecto limpo, sem a presenca de petroleo. Na Figura 19 esta

mostrado o aspecto visual da fase aquosa recolhida apés aplicacdo do método de
extracdo proposto feito em triplicata.

Figura 19 — Aspecto visual do extrato apos a otimiza¢éo do método de US-LLE proposto.

Fonte: Autor (2022)

Depois de otimizar o0 método de US-LLE, foram feitos os experimentos em
todas as amostras com a condigéo otimizada de forma a verificar a aplicabilidade, a
exatidao e precisdo do método proposto. Assim, foi feita a determinacao de Li, Na, K,

Ba, Ca, Mg e Sr nas amostras para comparacdo com os valores de referéncia. Os
resultados estéo dispostos na Tabela 12.
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Tabela 12 — Resultados obtidos para Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr por ICP-OES ap6és a aplicacdo da US-LLE em amostras de petréleo. Resultados em pg g

(média + desvio padrao, n=3).

Elemento Amostras
ug gt A B C D E F G H
Li MAWD-SRC 3,27+0,01 0,190+0,010 0,100+0,001 1,57%0,01 < 0,095 0,432 £0,041 0,277 £0,009 0,247 + 0,020
US-LLE 3,15+0,01 0,177+0,031 0,095+0,002 1,49 +0,05 < 0,020 0,410+ 0,010 0,288 +0,010 0,248 +0,011
Na MAWD-SRC 9008 + 266 2835 + 58 823 + 38 7467 + 90 152+1,1 2559 + 189 897 + 32 152 +5
US-LLE 8583 + 501 2744 + 23 821+ 20 7375 + 282 14,3+0,9 2407 + 89 850 + 22 158 + 2
K MAWD-SRC 54,1 +3,7 92,0+2,6 14,7 £ 0,7 540+1,2 < 0,90 43,0+1,0 8,17 + 0,55 1,35+0,10
US-LLE 50,9+2,1 922+25 14,8 +0,4 52,2+0,4 <31 41,8+2,9 8,45 +0,11 <31
Ba MAWD-SRC 2,71+0,08 0,155+0,010 0,400+ 0,001 0,401 0,005 <0,14 0,701 + 0,040 18,1+1,5 0,291 + 0,030
US-LLE 259+0,15 0,149+ 0,003 0,380+ 0,001 0,394+ 0,020 < 0,012 0,720 + 0,021 175+0,5 0,284 + 0,014
ca MAWD-SRC 1121 +23 220+ 2 671+3 1884 + 48 21,2+0,5 879 + 43 490 + 38 311 +29
US-LLE 1112 + 68 227+ 2 683 + 10 1806 + 19 21,1+0,8 894 + 14 469 + 10 305+ 10
M MAWD-SRC 110+1 67,0+1,2 131 +1 209 + 3 1,98 £ 0,05 188 + 14 41,6 +3,7 48,3+5,1
9 US-LLE 109+ 4 64,4+1,5 131+5 198+ 4 1,86+ 0,10 198+ 7 40,9+0,8 483+1,2
Sr MAWD-SRC 13,7+0,1 18,7+ 0,3 5,00 + 0,03 11,9+0,1 0,412 + 0,045 176 +2,0 5,67 + 0,45 3,52 +0,30
US-LLE 12,9+0,7 17,0+ 0,2 4,81 + 0,08 11,1+0,2 0,382 + 0,020 16,8+ 0,4 5,31 + 0,05 3,45+ 0,08

Fonte: Autor (2022)
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De acordo com os resultados obtidos apresentados na Tabela 12, ndo foi
observada diferenca estatistica significativa (test t-Student, nivel de confianca de 95%)
para todos os analitos em todas as amostras apds comparacgéo dos valores obtidos
entre a US-LLE e MAWD-SRC (método de referéncia). Além disso, os RSDs obtidos
pelo método proposto foram inferiores a 6% para todos os elementos em todas as
amostras. Apesar de usar uma massa de amostra relativamente alta (2 g), os valores
obtidos para Li, Ba e K na amostra E ficaram abaixo dos LOQs, enquanto 0s
resultados para Na, Ca, Mg e Sr foram superiores aos LOQs. Porém, deve ser levado
em consideracdo que esta amostra foi dessalgada, o que justifica os resultados
obtidos. Apesar disso, foi possivel quantificar Na, Ca, Mg e Sr, evidenciando que o
processo de dessalgacdo empregado nas refinarias nem sempre remove
completamente os sais contidos no petréleo, os quais ainda podem causar problemas
nas refinarias. Adicionalmente, na amostra H o resultado obtido para K empregando
o método proposto foi inferior ao LOQ, lembrando que K foi o Unico elemento que
apresentou o LOQ maior que do método de referéncia devido ao uso do
desemulsificante que elevou os valores dos brancos para K.

4.11 COMPARACAO ENTRE OS METODOS DE MAWD E US-LLE

No presente trabalho, foi desenvolvido o método de preparo de amostra de
US-LLE miniaturizado para a posterior determinacao de Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Srem
amostras de petréleo por ICP-OES. Apos todas as otimizacdes do método proposto e
a sua aplicacdo em 8 amostras, as condi¢cdes experimentais foram comparadas com
as condicdes experimentais do método de referéncia (MAWD-SRC). Cabe destacar
gue o objetivo inicial foi desenvolver um método de extracdo abrangente para todos
0s elementos sem o uso do banho de US. Entretanto, mesmo realizando diversas
avaliagbes durante o decorrer do desenvolvimento do método, os resultados
referentes a extracdo de Ba foram insatisfatorios empregando a agitacdo manual ou
por vortex. Entdo, foi adicionada uma etapa de extracdo no US visando melhorar a
eficiéncia de extracdo do Ba, a qual permitiu obter resultados satisfatorios para todos
os elementos, incluindo o Ba. Na Tabela 13 esta apresentada uma comparagéo geral
entre alguns parametros experimentais empregados nos metodos de preparo de
amostra US-LLE e MAWD-SRC.
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Tabela 13 — Comparacéo entre o0 método de preparo de amostra investigado e o método de

referéncia para a determinacao de Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr em petroleo.

Métodos de preparo de amostra

Parametro
MAWD-SRC US-LLE
Massa de amostra, g 0,5 2,0
Volume final de aferigdo, mL 25 10
Solucéo utilizada 6 mL HNOs3 14 mol 500 pL de tolueno,
Lt 500:500 pL de HNOs:HCI
1,0 mol L
Temperatura, °C 250 80
Tempo de preparo por amostra* 5h 40 min**
Frequéncia analitica, 5h 1 amostra 7 amostras

*Considerando todas as etapas do procedimento de preparo da amostra.
** Sem considerar a etapa de centrifugacdo, a qual permite 4 amostras em duplicata a cada 10 min.
Fonte: Autor (2022).

ApOs a otimizacao das condi¢cdes experimentais da US-LLE, foi possivel utilizar
uma massa de amostra quatro vezes superior ao método de referéncia (MAWD-SRC).
Como consequéncia, foi possivel obter LODs e LOQs inferiores para todos os
elementos, exceto para K. Cabe destacar que o método de referéncia empregado
necessita de um forno de micro-ondas de alto custo e que demanda grande
experiéncia do analista. Além disso, 0 método de referéncia exigiu grandes volumes
de HNOs concentrado (60 mL por amostras, considerando a etapa de
descontaminacao dos frascos), resultando em uma elevada geracédo de residuos e
ainda aumentando os custos. Por outro lado, a US-LLE propiciou uma reducao
drastica no volume dos &cidos utilizados (0,18 mL de HNO31,0 mol L't e 0,20 mL HCI
1,0 mol L*? por amostra, considerando os brancos), contribuindo para uma menor
geracao de residuos.

Em relagdo a US-LLE, deve ser levado em consideracdo o alto fator de
enriguecimento obtido para os analitos. Ainda, o método desenvolvido néo requer o
uso de equipamentos de alto custo, sendo considerado barato, simples e rapido, o
qual permitiu uma frequéncia analitica 7 vezes superior ao método de referéncia.
Dessa forma, o método US-LLE mostrou-se eficiente para a extragdo e posterior
determinacao de Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr r em amostras de petroleo provenientes

do pré-sal.
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5 CONCLUSOES

No presente trabalho, foi desenvolvido um método de extracdo liquido-liquido
miniaturizado para a posterior determinagéo de Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr em amostras
de petrdleo. Para a obtencéo dos valores de referéncia, as amostras foram digeridas
por MAWD-SRC e a determinacgéo dos elementos foi feita por ICP-OES. No decorrer
do estudo, foi possivel extrair quantitativamente Ca, Mg, Na, K e Sr empregando a
agitacdo manual, enquanto Li e Ba ndo foram extraidos eficientemente. Em relagdo a
agitacdo por vortex, a extracdo de todos os elementos foi menos eficiente e as
concordancias obtidas com o método de referéncia foram inferiores a agitacao
manual.

Quando foi avaliada a adigao de tolueno na amostra realizando a extragdo com
agitacao manual, foram obtidos resultados concordantes com os valores de referéncia
para Li, Na, K Ca, Mg e Sr. Entretanto, a concordancia para Ba foi inferior a 80%.
Nesse contexto, foi avaliado o uso do US para melhorar a extracdo de Ba. O qual
permitiu a extragdo quantitativa do Ba quando foi avaliada uma etapa de extragéo no
banho de US posteriormente a etapa de agitacdo manual proposta na LLE. Dessa
forma, o método foi denominado de extracao liquido-liquido miniaturizada combinada
com o ultrassom (US-LLE).

Durante a otimizacdo da US-LLE, houve a incorporacéo da solugéo extratora
em cinco amostras, a qual ndo foi separada apés a etapa de centrifugacao. Em virtude
disso, foi avaliado o uso de desemulsificante e uma etapa de sedimentacdo sob
aguecimento. O uso do desemulsificante e da etapa de sedimentacdo foram
considerados fundamentais para o método, pois permitiram a separacdo do extrato
em todas as amostras, as quais foram recolhidas e analisadas por ICP-OES. Os
resultados obtidos ndo apresentaram diferenca estatistica significativa (test t-Student,
nivel de confianca de 95%) para todos os elementos em todas as amostras. Na
condicdo otimizada, a extracdo foi feita empregando 2 g de petréleo, 2 min de
aquecimento da amostra a 80 °C, 500 pyL de tolueno com 50 mg L' de
desemulsificante, 500:500 puL de HNOz:HCI 1,0 mol L, 2 min de aquecimento da
mistura, agitacdo manual de 20 s, 10 min de aplicagéo do US, 15 min de sedimentacao
a 80 °C, seguido por 10 min de centrifugacao a 3450 rpm.

Vale ressaltar que, muitas vezes durante o desenvolvimento do método, se fez

necessario realizar alteragcfes nas condicdes experimentais para tornar o método mais



89

robusto e no final fornecer resultados confiaveis para o analista. Além disso, deve ser
levado em consideracdo a complexidade do petréleo, bem como as caracteristicas de
cada amostra, as quais podem tornar dificil desenvolver um método abrangente para
amostras com propriedades diferentes.

O meétodo proposto foi adequado para a extracao e posterior determinacéo de
Li, Na, K, Ba, Ca, Mg e Sr em amostras de petroleo por ICP-OES. Cabe destacar que
foi possivel obter LOQs menores que aqueles obtidos pelo método de referéncia para
Li, Na, Ba, Ca, Mg e Sr. Além disso, € importante destacar que o método apresentou
boa exatiddo e precisdo, as quais foram avaliadas a partir da comparacdo dos
resultados obtidos com o método de referéncia (MAWD-SRC) e por ensaios de
recuperacdo. O método US-LLE apresentou diversas vantagens em relacdo aos
métodos convencionais de extracdo e o método de referéncia, como possibilidade de
miniaturizacdo, a qual permitiu utilizar pequenos volumes de reagentes e reduzir a
geracdo de residuos, massa de amostra relativamente alta (4 vezes maior que na
MAWD), baixos LOQs, simplicidade, baixo custo e rapidez em relagdo ao método de
referéncia. Dessa forma, o método foi considerado adequado para ser empregado em

laboratorios de rotina na industria do petréleo.
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