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RESUMO - A presenca de cloreto (ClI') em petréleo, mesmo em baixas
concentragdes, pode causar corrosao e prejudicar a qualidade de seus derivados.
Nesse sentido, o controle da quantidade de sais ¢ feito em fungdo da quantidade de
CI-. No entanto, o procedimento oficial atual (ASTM D 6470-99) possui algumas
desvantagens que o torna inadequado, principalmente para andlises em baixas
concentragoes, indicando assim a necessidade de procedimentos mais apropriados.
Desta forma, o presente trabalho propde a utilizacdo de métodos alternativos de
preparo de amostras de petrdleo: a combustao iniciada por micro-ondas (MIC) e a
extragdo assistida por micro-ondas (MAE), para posterior determinac¢ao de Cl- por
cromatografia de ions (IC). Foram otimizados alguns parametros como a massa de
amostra de petrdleo (leves e pesados), a ser inserida em cada um dos sistemas.
Quando utilizadas amostras de petréleo leve no procedimento de MIC, foi
utilizado um retardante de chama (13 de vidro) juntamente com o petroleo. Para
avaliar a exatidao dos procedimentos de MIC e MAE, foi utilizado material de
referéncia certificado (CRM) para Cl- e a concordancia com o valor informado foi
superior a 95% para ambos os procedimentos. Os limites de quantificagdo (LOQs)
obtidos para MAE foram superiores aos obtidos por MIC, em fun¢do da maior
massa empregada. Os resultados obtidos indicam que os métodos propostos sao
adequados para a determinacao de Cl-, mesmo que em baixas concentracdes.

1. INTRODUCAO

O petrdleo € constituido por uma mistura de hidrocarbonetos, oriunda da decomposi¢ao
da matéria organica pela acdo da temperatura e pressao ao longo dos anos, encontrada em
reservatorios subterraneos. Mesmo sendo majoritariamente composto por hidrocarbonetos,
também podem ser encontrados no petroleo compostos organicos contendo S, O, N e
elementos metalicos (Fe, V, Ni e Cu, principalmente), assim como sais ¢ sedimentos. Os
diferentes elementos encontrados no petrdleo podem ser oriundos do seu processo de
formagao, de acordo com a origem do 6leo, ou ainda incorporados durante o refino (Speight,
2002).

Para o refino do petroleo, inicialmente sdo obtidas emulsdes do tipo dgua em dleo, que
podem ser formadas no interior dos reservatérios ou durante o processo de transporte e
prospecg¢do, em func¢do da presenca de emulsificantes naturais e do cisalhamento dos fluidos



g Xl Congresso Brasileiro de Engenharia
Iff &}‘"A e E 9 é ﬁ_g Quimica em Iniciagao Cientifica
hart

_.‘----._;{"; v.\" A .
Congresso Brasileiro de Engen Un|Camp - Camplnas y SP

guimicn om miciacso crontiica 20195 19 a 22 de julho de 2015

imisciveis. A agua emulsificada no 6leo ¢ mais dificil de ser removida do que a agua livre,
que ¢ separada do oleo simplesmente pela acdo da gravidade. Na fase aquosa estdo presentes
sais, na sua maioria cloretos (principalmente NaCl e menores quantidades de MgCl, e CaCl,)
(Bradley, 1992). Estes sais podem ser incorporados no o6leo durante a sua formagdo, no
interior das rochas reservatdrio, ¢ em menores quantidades podem ser agregados durante o
processamento do 6leo, especialmente em operacdes do tipo offshore (Fortuny et al, 2008). O
tratamento das emulsdes reduz os teores de agua e sais presentes no petrdleo, sendo que
diversos métodos para realizacdo desta operacdo tém sido propostos na literatura (Pereira,
2012). Devido a importancia de reduzir estes teores, o processo de dessalga apresenta-se
como uma etapa critica do processamento, uma vez que visa a redugdo da concentracdao a
niveis entre 1 e 5 mg kg™! (Morigaki et al., 2010).

A presenga de sais com elevados pontos de ebulicdo no petroleo ¢ prejudicial, mesmo
que em pequenas concentracdes, uma vez que estes podem se depositar em tubulagdes e
trocadores de calor, dificultando o processo de refino e afetando diretamente o valor do 6leo
perante o mercado (Gary, 2001). Em elevadas temperaturas, os ions Cl- podem sofrer
hidrdlise, formando vapores corrosivos no interior de equipamentos, o que também contribui
para o aumento dos custos do processo de tratamento do dleo (Speight, 2002). Quando
compostos contendo halogénios e metais sdo transferidos para os derivados do petrdleo,
como, por exemplo, os combustiveis, estes podem causar envenenamento de catalisadores e
corrosao das partes internas dos motores de combustdao. A volatilidade dos halogénios, como
o cloreto, associada ao elevado consumo de combustiveis fosseis, pode ocasionar também a
emissao de quantidades elevadas destes elementos para o meio ambiente (Antes et al., 2010),
sendo que, do ponto de vista ambiental, a presenca de halogénios contribui para a liberacao da
forma oxidada do mercurio na atmosfera (também conhecido como mercurio gasoso reativo),
em 6leos com teores mais elevados de Hg (Speight, 2002).

Atualmente, a determinacao de cloreto no petrdleo ¢ realizada de acordo com o método
oficial da ASTM (D 6470-99), que faz uso de titulacdo potenciométrica, onde o o6leo ¢
dissolvido em xileno e posteriormente extraido com alcool, acetona e agua em um
equipamento de extracdo sob aquecimento. Dentre as desvantagens observadas nesse método
estdo o uso de solventes toxicos, o elevado tempo consumido (mais de 4h), além dos riscos de
contamina¢do, tornando-o assim inconveniente para a determinagdo de Cl- em baixas
concentracoes.

Em fung¢do da importancia do controle de qualidade do petroleo no que se refere ao teor
de sais (verificado em fungdo da concentracao de Cl), da complexidade da matriz (elevado
teor de matéria orgénica), da volatilidade do analito, das possibilidades de perdas e da
susceptibilidade a contaminacdo (ambiente, materiais e reagentes), faz-se necessario o
desenvolvimento de métodos de preparo de amostras adequados. Neste sentido, observando
ainda as desvantagens do procedimento padrdao de determinacdo de cloretos em petroleo e os
bons resultados obtidos em estudos prévios com métodos alternativos de preparo de amostras
em diversos tipos de matriz (Flores et al., 2007; Pereira et al., 2009; Pereira et al., 2010;
Antes et al., 2010; Maciel et al., 2014), o presente trabalho tem por objetivo avaliar os
métodos de combustdo iniciada por radiagdo micro-ondas e extragdo assistida por radiagdo
micro-ondas para o preparo de amostras de petroleos pesados e leves, para posterior
quantificagdo de Cl- por IC, em baixas concentragdes.
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2. MATERIAIS E METODOS

Os métodos de preparo de amostra avaliados no Laboratorio de Quimica Industrial e
Ambiental (LAQIA) do departamento de quimica da Universidade Federal de Santa Maria,
foram feitos em um forno de micro-ondas Multiwave 3000® (Anton Paar, Austria). Para este
estudo, foram utilizadas amostras de petroleo leve e pesado (18 - 34 °API). Para MIC, as
amostras de petroleo pesado (< 22 °API) foram envolvidas em um filme de polietileno de uso
comercial, colocadas sobre um papel filtro impregnado com 50 pL de solu¢do de NH4,NO; 6
mol L' (iniciador de combustdo) e¢ entdo posicionadas em um suporte de quartzo que,
posteriormente foi colocado em um frasco de quartzo contendo 6 mL de solugdo absorverdora
(NH4OH 10 mmol L-!). O sistema foi pressurizado com O, (20 bar) e submetido a radiagdo
micro-ondas por 5 min (igni¢do da amostra e etapa de refluxo, 1400 W). No caso das
amostras de petroleo leve, o procedimento para combustdo foi similar, entretanto foi
necessdria a utilizacdo de 13 de vidro, como retardante de chama, juntamente com o Oleo.
Cabe destacar que todos os materiais utilizados para envolver as amostras (1a de vidro, papel
filtro) foram previamente descontaminados com solucdo de etanol e 4gua em banho de
ultrassom. Para o procedimento de MAE, 10 g de amostra e 20 mL de 4gua foram transferidos
para frascos de quartzo e a radiagdo micro-ondas foi aplicada por 15 min (1200 W, rampa de
10 min, 3 ciclos). Apos o programa de aquecimento, a agua foi coletada com o auxilio de uma
seringa. Para ambos os procedimentos, a determinacdo de cloreto foi feita por cromatografia
de ions (Metrohm, Suica) com detector de condutividade.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Em fungdo do comportamento diferenciado das amostras de petrdleo leve e pesado no
método de MIC, apds a realizacdo da otimizacdo da massa a ser inserida no sistema, foi
possivel decompor até 500 mg de petroleo pesado, enquanto que para a queima de 300 mg de
petréleo leve, foram utilizados 100 mg de 13 de vidro, para evitar um aumento excessivo na
pressdo interna dos frascos e possiveis danos ao sistema. Os resultados obtidos para a
determinagdo de Cl- e os limites de quantificagdo (LOQ) estdo mostrados nas Tabelas 1 e 2,
respectivamente.

Tabela 1 — Concentragdo de Cl- em amostras de petrdleo (n = 4).

Cr (ugg')
Amostras
MIC MAE
Petroleo A <5,0 1,10+ 0,03
Petroleo B 66,9+ 1,6 65,2+2,0
Petroleo C* 15,8 +£0,7 16,8 £0,5
Petroleo D* <38,0 2,48 £0,21

NIST 1634c** 473+2,5 43,0+ 1,3
* Petroleo leve
** Valor informado de ClI-=45,0 pg g'!
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Tabela 2 — LOQ para os métodos de MIC e MAE em amostras de petréleo.

. Cl(ngg"
Petroleo
MIC MAE
Leve 8,0 0,025
Pesado 5,0 0,025

Nao foi observada diferenga significativa (nivel de confianga de 95%) quando os
resultados para o CRM (NIST 1634c) obtidos pelos métodos de MIC e MAE foram
comparados com o valor informado (teste-¢). As demais analises estatisticas foram feitas para
as amostras que, por ambos os métodos, puderam ser quantificadas (petroleos B e C), sendo
que ndo foram observadas diferencas significativas quando comparados os resultados obtidos
pelas duas metodologias (MIC e MAE). Para isso, a analise estatistica foi feita utilizando o
software GraphPad InStat (GraphPad InStat Software Imc, Version 3.0, 1997), teste-t
pareado, bicaudal. Os valores de LOQ obtidos por ambos os métodos também foram
considerados adequados, como descrito na Tabela 2.

4. CONCLUSAO

A combustdo iniciada por micro-ondas e a extracdo assistida por micro-ondas foram
adequadas para o preparo de amostras de petroleo leve e pesado para posterior determinagao
de CI- por cromatografia de ions, em baixas concentragdes. Foi possivel observar que quando
submetidas a combustdo (MIC), as amostras de petrdleo leve apresentam comportamento
diferenciado das demais, fato este que limita a massa de amostra que pode ser introduzida no
sistema e influencia diretamente o LOQ. Quando sdo utilizadas maiores massas de amostra, a
quantidade de gases gerados na decomposi¢do também ¢ acrescida e, no caso de petroleo leve,
esse fato ¢é relevante, uma vez que esse tipo de amostra ¢ composta por hidrocarbonetos mais
volateis. Para que massas superiores de petroleo leve pudessem ser introduzidas no sistema de
MIC, empregou-se a 1a de vidro para retardar a chama e evitar que os gases da combustao
fossem liberados rapidamente, aumentando assim a seguranca operacional.

Embora os valores de LOQ para MIC tenham sido superiores aos do método de MAE,
ambos os métodos foram considerados adequados, uma vez que resultados confiaveis foram
obtidos. Os métodos avaliados ndo requerem a utilizacdo de solventes tdxicos, possuem
reduzida manipulagdo de amostra, sdo compativeis com técnicas analiticas, como ICP-OES,
ICP-MS e ISE, além de apresentarem uma elevada frequéncia de analise.

5. NOMENCLATURA

IC, cromatografia de ions, do inglés lon Cromatography

ICP OES, espectrometria de emissdo Optica por plasma indutivamente acoplado, do
inglés Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry

ICP-MS, espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado, do inglés
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
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ISE, eletrodo de ion seletivo, do inglés lon Selective Electrode
LOQ, limite de quantificacdo, do inglés Limit of Quantification
MAE, extragao assistida por micro-ondas, do inglé€s Microwave-Assisted Extraction

MIC, combustao iniciada por micro-ondas, do inglés Microwave-Induced Combustion
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