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RESUMO: As necessidades da industria
do petréleo por estudos dedicados
a determinacdo de metais e ametais
abrangem todas suas acbes, desde as
etapas de prospeccao e exploracéo, até a
producéo e refino dos 6leos. Nos ultimos
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anos, a andlise de metais e ametais em
6leo bruto tem recebido atencdo especial
gracas ao desenvolvimento e popularizagao
de técnicas multi-elementares de alta
sensibilidade, como a espectrometria
de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS). O presente trabalho
objetivou o desenvolvimento de um novo
procedimento de extracdo de metais e
ametais a partir de amostras de petréleo.
Neste, pequenas quantidades de uma
base (hidroxido de tetrametilaménio -
TMAH) e um agente complexante (acido
etilenodiaminotetracético - EDTA) séo
empregados em um processo assistido por
ultrassom, com temperatura controlada,
para promover a extracdo. Os efeitos
da temperatura (entre 40 e 70 °C) e as
quantidades (100 a 300 pL) dos extratores,
TMAH 25 % e solucdo de EDTA 34
mM, foram avaliadas através de um
planejamento fracionario 2%'. Um conjunto
de sete elementos (Ba, Mn, Sr, Fe, Cu, Na
e Mo) foi completamente transferido para
a fase aquosa extratora, a qual pode ser
analisada por ICP-MS, sem necessidade
de adaptacgbes, e empregando-se padroes
aquosos para calibracdo do espectrémetro.
A avaliacdo conjunta dos dados destes sete
elementos revelou que a extracdo é mais
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efetiva combinando EDTA no nivel superior com TMAH no inferior, independentemente da
temperatura utilizada.
PALAVRAS-CHAVE: metais, EDTA, planejamento experimental, ICP-MS.

EXTRACTION OF INORGANIC CONSTITUENTS FROM PETROLEUM IN A
THERMOSTATED ULTRASOUND BATH

ABSTRACT: The oil industry’s needs for studies focused in the determination of metals and
non-metals cover all its actions, from the prospecting and exploration stages, to the production
and refining of oils. In recent years, the analysis of metals and non-metals in crude oil has
received special attention thanks to the development and popularization of highly sensitive
multi-element techniques, such as inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS).
The present work aimed to develop a new procedure for extracting metals and non-metals
from petroleum samples. In this, a small amount of a base (tetramethylammonium hydroxide
- TMAH) and a complexing agent (ethylenediaminetetraacetic acid - EDTA) are used in an
ultrasound-assisted process, with controlled temperature, to promote extraction. The effects
of temperature (between 40 and 70 °C) and quantities (100 to 300 pL) of extractants, 25 %
TMAH and 34 mM EDTA solution, were evaluated through a fractionated experimental design
2%1. Aset of seven elements (Ba, Mn, Sr, Fe, Cu, Na and Mo) was completely transferred to the
aqueous extraction phase, which can be analyzed by ICP-MS, without the need for adaptations,
and using aqueous standards to calibrate the instrument. The conjunctive evaluation of data
for these seven elements revealed that extraction is more effective combining EDTA at the
upper level with TMAH at the lower level, regardless of the temperature.

KEYWORDS: metals, EDTA, experimental design, ICP-MS

11 INTRODUGAO

A producdo de petr6leo no Brasil cresceu 5,5 % em 2020 e ultrapassou 3,02
milhdes de barris/dia em 2022, com os campos do pré-sal sendo responsaveis por 75 % da
producao (ANP, 2022). Nestes o 6leo extraido contém quantidades significativas de agua
emulsionada com sais dissolvidos, principalmente cloretos de sodio, calcio e magnésio,
cuja soma pode exceder 25g/L (Falla et al. 2006; Bahadori et al. 2012; Pessoa et al. 2012;
Souza et al. 2020a; Franca et al. 2021).

A extracdo dos constituintes inorgénicos do petréleo bruto ndo é um processo
facil, uma vez que, estes estdo dispersos em fragdes distintas de hidrocarbonetos e
compostos policiclicos. Por exemplo, quantidades variaveis de Na, Ca, Mg, Al, Zn e Ti
que estdo presentes como sais solUveis, sulfitos, e 6xidos, e em combinagcdo com acidos
nafténicos podem ser parcialmente removidos por simples extracdo com agua (Abbas et
al. 2010). No entanto, V, Ni, Fe, Cr e Mo, geralmente, estdo na forma de asfaltenos e
complexos organometalicos de porfirinas soltveis em 6leo, que sao de dificil remogéo, e se
concentram nas fragoes residuais do refino (Kalichevsky e Stagner, 1942; Yen, 1975; Ali e
Abbas 2006; Nuranbaeva et al. 2013, Shang et al. 2016). Souza et al. (2015) demonstrou a
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utilidade do método ASTM 6479-99 (com misturas de xileno, alcool isopropilico e acetona,
sob ebulicdo) para extrair Na, Ca, Mg, Fe e Sr do petrdleo para uma fase aquosa usada
para quantificacao por ICP-OES.

Metais e ametais presentes no 6leo precisam ser quantificados e removidos das
matérias-primas para evitar problemas operacionais durante o processamento (Smith e
Arnold, 1992; Pereira et al. 2015, Souza et al. 2020b). Geralmente, as analises sao feitas
antes e apo6s a etapa de dessalinizagao, seguindo procedimentos padronizados (Koshelev
et al. 2000; Speight 2001). Mas, como destacado por Soin e colaboradores (2010), a
maioria dos procedimentos internacionalmente recomendados sdo complicados, aplicaveis
a apenas um pequeno conjunto de analitos e ainda apresentarem elevados limites de
quantificagao.

Muitos métodos alternativos ja foram testados, por exemplo, Kukes e Battiste (1985)
usaram acido fosforoso (H,PO,) entre 200 e 500° C, Eidem (1988) usou o &cido fosférico
(H,PO,) & 260° C e Michimayr (1977) alcangou 50 % de remogé&o de Ni e V ao tratar o
6leo pesado na proporgdo (1:1) com solugéo 1 molar de FeCl, e HCI por 30 min a 93°
C. Abbas et al. (2010) avaliaram que o uso de solugGes diluidas de &cidos, sais (FeCl,,
SnCl,, Na,SO, ou MgSO,), ou agente complexante (EDTA), combinados com aquecimento
(200 a 250° C) e centrifugagcdo, promovem a remocéao parcial de diversos metais. Porém,
o tratamento do 6leo a 250° C por 30 min., com 5 % é&cido sulfurico (H,SO,) concentrado,
seguido de lavagem e centrifugacao extraiu até 85 % do Na, Ca, Fe, Zn, Al, Cr, Ni e V para
a fase aquosa, a qual pode ser analisada por técnicas instrumentais para quantificagdo
dos metais. Porém, a formacdo de uma emulsdo estavel foi apontada como empecilho a
aplicagcao do método. Shang et al. (2016) alcancou 80 % de eficiéncia de extracéo de Ni e
V apés irradiar dispersdes de acido metasulfénico em petr6leo com microondas.

Técnica similar foi desenvolvida por Garwood (1972), mas com menores quantidades
de H,S0,. Greaney e Polini (1998) combinaram extratores alcalinos (NaOH, KOH ou
NH,OH) com agentes de transferéncia de fase (surfactante Triton X-100, e hidroxido de
tetrabutilamonio - TBAH), entre 100 e 180° C, com fluxo de ar a 10 atm, porém a formacéo
de emulsdes foi novamente reportada como prejudicial a obtencdo do extrato, além de
comprometer sua posterior analise.

A determinacao de metais e ametais em 6leo bruto voltou a receber atencéo gracas
a popularizagdo de técnicas multi-elementares de alta sensibilidade, como o ICP-MS
(espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado). A analise por injecao
direta do petr6leo no ICP-MS é conveniente, mas esta sujeita a uma série de complicagoes,
uma vez que esta técnica foi originalmente desenvolvida para amostras aquosas. Além
disso, a falta de padrbes de calibracdo, preparados em matriz idéntica as amostras;
dificuldades para nebulizar e injetar o aerossol com alta carga orgénica no plasma sem sua
exting@o; necessidade de longos tempos de lavagem entre amostras; ocorréncia de “efeitos
memoria”, e a formagé&o adicional de interferentes poliatémicos (C,*, CO,*, ArC*), afetam as
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determinacdes (Lienemann et al. 2007). Nem os aparelhos adaptados com kit de injecéo de
oxigénio ao plasma estao livres de dificuldades, pois a formacao de depdsitos carbonaceos
sobre os cones e lentes do espectrometro, mesmo ap6és diluicdo das amostras (1:10) com
o-xileno, comprometem as analises (Kahen et al. 2003; Nelson e McCurdy, 2017). Por
isso, com frequéncia as amostras sdo decompostas por ataque multi-acido, com alto poder
oxidante, ou por combustédo, antes das determinacdes (Pereira 2011; Mello et al. 2012;
Ortega et al. 2013; Walkner et al. 2017; Mohammad et al. 2019).

No geral, os métodos de decomposicdo sa@o lentos e perigosos, tanto pelo
manuseio de reagentes toxicos e corrosivos em altas temperaturas, como pelo risco de
exploséo, decorrente da elevada pressao desenvolvida no interior dos frascos de digestao
como consequéncia da geragdo de gases (p. ex.: CO,). Além disso, apresentam baixa
produtividade por requerem varias horas para completar a digestao e pelo limitado numero
de amostras que sdo preparadas em cada lote (Cotta e Enzweiler, 2012; Pontes et al.
2013). Mello e colaboradores (2012) revisaram uma década de publica¢des, e compilaram
uma extensa lista de técnicas de preparo de amostras de petréleo para analise elementar
€ especiacao.

Uma vez que, a maioria das técnicas de digestdo sdo insalubres e de alto risco,
os procedimentos de extracdo despontam como uma boa alternativa, pois sdo de facil
aplicagcdo e por empregarem condicdes menos drasticas (Cassella et al. 2018). Neste
processo, os analitos sdo simplesmente removidos de seus sitios na matriz da amostra
e solubilizados na solugéo extratora, sem a necessidade de digestdo (Perera e Stevens
2011). A efetividade do processo depende essencialmente da penetracdo da solugcéao
extratora na matriz da amostra, o que é favorecido pela agitacdo da mistura ou com a
aplicagcédo de uma fonte auxiliar de energia, como o ultrassom (Castro e Capote 2007).
Desta forma, a transferéncia dos analitos entre as fases € acelerada, o que contribui para
tornar o processo rapido e eficiente (Cravotto e Cintas 2012).

Robaina et al. (2016) prop6s um novo procedimento para completa transferéncia
dos cloretos da amostra de petrdleo para uma fase aquosa, o qual é baseado na técnica de
Extragéo Induzida por Quebra de Emulsédo (EIQE). O procedimento, inicia com a agitacao
por 90 min da mistura (0,5g de amostra + 0,5g de 6leo mineral e 5 mL de solugdo aquosa
a 2,5 % (m/v) de Triton X-114, surfactante néo i6nico) para formacao de uma emulséo 6leo
em agua, a qual é desfeita com centrifugacéo (5.000 rpm/20min), para que uma aliquota da
fase aquosa seja analisada por cromatografia de ions.

Cassella et al. (2018) empregou a EIQE para transferéncia de As, Cr, Cu, Mn, Pb e
V de porcoes de 10 mL 6éleo mineral fortificado padrdao (Conostan™) para 2 mL de solugéo
aquosa contendo 1 % (m/v) de Triton X-100 (ou X-114) e 10 % (v/v) de HNO,, como agente
de extracdo. A emulsao foi desestabilizada mediante aquecimento a 90° C, sendo a fase
aquosa analisada por GF-AAS (espectroscopia de absor¢cao atdmica com forno de grafite).
Contudo, o arsénio apresentou recuperacdes inferiores a 60 %, frente ao obtido com o
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método de referéncia (ASTM D6470), inviabilizando a quantificacdo do As. A reviséo de
Mdluli et al. (2022) destacou a ampla ado¢é@o da EIQE (com Triton X-114 em meio acido)
para o preparo de amostras de 6leo vegetal e mineral.

Souza et al. (2006) demonstraram que a extragcédo de Cd, Cr, Fe, Mn, Mo, Ni, Ti, V
e Zn, a partir de amostras de petroleo, é possivel empregando-se HNO, concentrado, a
85° C, por 30 minutos, seguido de 15 minutos em banho de ultrassom. Ghisi et al. (2011)
determinaram Fe e Cu em biodiesel apds tratamento com hidroxido de tetrametilaménio
(TMAH) por 5 minutos a 90° C em placa aquecedora. Yun et al. (2013), ap0s testar diversos
extratores e modos de agitagcdo/aquecimento, concluiram que a extracéo assistida por
microondas, empregando solucdo aquosa de TMAH como extrator, promove maior
extracao das espécies de metil e dimetil mercirio em amostras de petroleo. Zhou et al.
(1996) demonstraram que o uso de TMAH, auxiliado por um agente complexante (acido
etilenodiaminotetracético, EDTA) é eficiente para extrair Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni
e Zn de amostras de material vegetal e animal.

O uso do TMAH para solubilizag@o/extrac@o de metais a partir de diversas amostras,
como: leite em pd, carne bovina, filé de peixe, cabelo, sangue, unha e 6leos vegetais ja
foi explorada com sucesso (Martins et al. 2002, Silva et al. 2003, Batista et al. 2008, 2009;
Navarro et al. 2013; Manjusha et al. 2019). Apesar da eficiéncia do tratamento de amostras
de matriz organica com TMAH, até o momento, nenhum método havia proposto seu uso na
extracdo de constituintes inorganicos (metais e ametais) a partir de amostras de petréleo.

Diferentemente da aplicacao convencional (com surfactante em meio acido), neste
estudo objetivou-se testar o uso da EIQE com extrator alcalino (TMAH), auxiliado por
um agente complexante (EDTA) em banho de ultrassom termostatizado, para promover
a transferéncia do maior conjunto de metais e ametais para a fase extratora aquosa, a
qual é posteriormente analisada por ICP-MS. Desta forma, objetiva-se desenvolver um
procedimento de extracao eficiente e que permita garantir a maxima de performance desta
técnica multi-elementar de alta sensibilidade, alcancada ao analisar solu¢des aquosas, sem
a necessidade de incorporar acessérios ao ICP-MS. Além disso, o procedimento proposto é
atrativo dada a sua baixa periculosidade e pelo uso de reagentes diluidos, em acordo com
os principios da quimica verde (Mason e Cintas 2002).

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Caracterizacao e determinacdo das concentracdes totais de elementos-
traco nas amostras de petréleo

Duas amostras de petroleo (A e B) da bacia sedimentar continental, do norte do
Espirito Santo, Brasil, foram obtidas e analisadas com procedimentos padronizados (ASTM,
descriminados em Rocha et al. 2019) para caracterizagao fisico-quimica e determinagéo de
metais e ametais por ICP-MS (Thermo Fisher Scientific, X series2), apos digestédo acida,
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conforme descrito por Ortega et al. (2013), em que 300mg de amostra sdo decompostos
com 7,5 mL de HNO, e 0,5 mL de H,0, em forno de micro-ondas, modelo Multiwave PRO,
Anton Paar (Sao Paulo, Brasil).

2.2 Homogeneizacao das amostras e tomada de aliquotas

Para tomada das aliquotas das amostras de petr6leo uma porcéo de aprox. 500 mL
foi aquecida em banho maria a 60° C, com agitacdo manual. Desta, aprox. 50 mL foram
transferidos para um tubo de centrifuga e homogeneizada com Ultra-Turrax (IKA, T25,
Campinas, Brasil) por 10 minutos. Cada ensaio foi realizado com porcdes de aprox. 2 mL
vertidos em tubos de centrifuga de 15 mL, tipo falcon (Kasvi). Os tubos foram pesados
antes e depois da adigdo das aliquotas em balanga analitica (Shimadzu, AUX220). A massa
das porgdes variou de 1,80 a 2,20 g, sendo o manuseio realizado em capela, com mascara
e luvas.

2.3 Procedimento de extracao

Uma série de ensaios foram realizados para estudar os efeitos das variaveis:
temperatura (40, 55 e 70° C), quantidades (100, 200 e 300 yL) de TMAH 25 % e de solugéo
de EDTA 34 mM sobre a eficiéncia de extracéo de diversos elementos-traco. Os ensaios (1
a 11) foram realizados em banho de ultrassom (por 30 minutos), seguindo um planejamento
experimental 23, com triplicata no ponto central (ensaios 9,10 e 11), apresentado na Tabela
1, e esquematizado na Figura 1. O TMAH e EDTA foram adquiridos da Sigma-Aldrich
(TraceSELECT).

ensaio Temp. TMAH  EDTA 4
(o) WL (uL) 2 TT—— 8
1 - 1 - 009 1
6 |
° |
2 -1 -1 +1 ‘I
~ 250
-
3 -1 +1 . 3 |‘
% 9,10, 11 ‘\
4 -1 +1 +1 Z 200 ‘
@
5 +1 -1 -1 <
a
6 +1 -1 +1 w
7 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1
9, 10, 0 0 0
11*
* PC = ponto central preparado em Figura 1. Representagéo das variaveis e niveis em cada
triplicata. ensaio.

Tabela 1. Planejamento experimental, variaveis codificadas
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A construgcéo do planejamento e avaliagdo dos dados foi realizada com o software
livre CHEMOFACE (Nunes et al. 2012), para verificar como as variaveis estudadas afetam
a eficiéncia da extracdo. Além disso, o software também foi utilizado para definir a melhor
combinacdo das variaveis (temperatura e quantidades de TMAH e EDTA) que permite
a completa extragcdo de uma suite de analitos. Para tal, a fungdo “global desirability’ foi
aplicada a cada uma das variaveis resposta (concentracao dos elementos-tragco com alta
eficiéncia de extracédo), transformando os seus valores através de uma média geométrica,
para gerar uma representacdo conjunta das respostas e assim, permitir a identificacéo da
melhor condicéo para extrag@o simultanea de um conjunto de analitos.

Em cada ensaio aliquotas de 2,0+0,2 g da amostra de petr6leo foram vertidas em
diferentes tubos de centrifuga de 15 mL (tipo Falcon), depois a fase extratora composta
pelas por¢ées (100, 200 ou 300uL) de EDTA 34mM e (100, 200 ou 300uL) de TMAH 25 %
foi adicionada e avolumada com agua deionizada para alcangar 10,0+0,2 g de fase aquosa.
Todas diluicdes foram realizadas gravimetricamente, com registro em balanga analitica
com quatro casas decimais. Na sequéncia, procedeu-se com o tratamento no banho de
ultrassom termostatizado (40, 55 ou 70° C) por 30 minutos, com rapida agitacdo manual a
cada 10 minutos.

Ao final da extragéo fez-se a adig&o de 300 pL de solugéo de HNO, a 50 % (v/v), e
novo aquecimento dos extratos a 60° C por 30 minutos, antes da centrifugagcéo (10 min a
5.000rpm). A adicao de &cido, aquecimento (sem irradiacao de ultrassom) e centrifugacéo
se mostraram importantes para promover a quebra da emissdo 6leo/agua e assim obter
uma fase aquosa limpida, com pouco 6leo disperso, e com pH<1 para estabilizagdo dos
analitos em solucéo. Foi tentado fazer a quebra da emulsdo formada durante a extracao
(sem novo aquecimento do extrato). Isto é com apenas adicédo de 4cido e centrifugacéo,
porém a separacéo sO foi completa com a inclusdo da etapa de aquecimento antes da
centrifugacao, a qual se mostrou indispensavel para aplicagéo da EIQE.

A fase aquosa foi transferida para outro tubo de 15 mL, e encaminhada para
determinacdo das concentracbes de metais e ametais por ICP-MS, no Instituto de
Geociéncias (IG) da UNICAMP, conforme Cotta e Enzweiler (2009). Para o controle de
qualidade dos resultados por¢bes fortificadas dos extratos aos niveis de 1 e 10 ug/L
foram analisadas, as quais produziram resultados com erros menores a 15 % e preciséo
(coeficiente de variagdo) menor que 10 %.

Dois brancos do procedimento, representando os niveis superior e inferior, foram
preparados e analisados para subtragdo de impurezas dos reagentes e de pequenas
contaminagdes, as quais foram inferiores a 10 % das concentragcdes medidas nas amostras.
Replicatas dos niveis superior e inferior, contendo amostra, foram preparadas para medicao
do pH dos extratos, cujos valores variaram 10,8 a 12,0 de acordo com a quantidade de
TMAH adicionada. Nessa faixa (pH>10) todo o EDTA assume a forma aniénica (Y*) ligante,
a qual é responsavel para complexacao dos metais (Harris, 2001).
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Todos os materiais (tubos, frascos e Beckers) foram previamente descontaminados
por imersé@o a 24 h em solugéo 5% HNO, (Merck, P.A.), previamente purificado em sub-
destilador de quartzo (FGG Comercial, Sdo Paulo, Brasil), seguido de enxague com agua
de osmose reversa (Q-342-210, Quimis, Sao Paulo, Brasil).

O TMAH 25 % foi usado como recebido. A solucdo 34 mM (10.000 mg/L) de EDTA
(Sigma-Aldrich, forma é&cida, 99,995 %) foi preparada dissolvendo-se exatamente 0,500
g em 50,0 mL de agua deionizada com 1,5 mL do TMAH para auxiliar na solubilizacdo do
EDTA.

Para calcular a concentracéo de cada elemento extraido da amostra de petréleo a
concentracdo medida nos extratos aquosos (Ca) foi corrigida subtraindo-se a contribuicéo
do branco (Cb), e ao considerar as massas da fase extratora aquosa (Ma) e massa da
amostra (Mp) utilizada em cada ensaio, bem como, a densidade do petréleo (d), expressa
em g/cm?®, equacao 1.

Conc. na amostra (mg/kg) = (Ca — Cb) *Ma/(Mp*d) Eq. (1)

Os valores de concentragdo, de cada elemento extraido das amostras, foram
contrastados frente os dados de concentracdo total (obtida com digestdo em micro-
ondas) para avaliar os efeitos das variaveis sobre os teores extraidos e a eficiéncia do

procedimento.

31 RESULTADOS

A caracterizacgdo fisico-quimica das amostras e os teores totais dos constituintes
traco sdo apresentadas nas tabelas 2 e 3, respectivamente. As amostras sao classificadas
como 6leos pesados, com grau API<22, com valores prdéximos do limite para classificacao
como extrapesado (° APl< 10). Isso indica que as amostras séo ricas fracbes pesadas
(como resinas e asfaltenos), as quais concentram elementos como V e Ni, estando estes
fortemente ligados em metaloporfirinas (Shang et al. 2016).

BSW Sal Acidez PF* Densidade Grau Viscosidade S
(%) (mg/L) (mg/L) (°C) (g/cm?) API (mm2/s) (%)
A 1,6 60,7 2,19 12 0,9772 12,74 1484 0,396
B 0** 3.985 1,29 -12 0,9500 14,85 3749 0,488

* PF= ponto de fluidez. ** Nao houve separacgéo de fases.

Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas das amostras teste (A e B)

Arazao agua-6leo é chamada de BSW (basic sediment and water - BSW). Segundo
Silva (2004), ha uma grande dificuldade para promover a separa¢do da agua emulsionada
no 6leo dada a repulsao elétrica interfacial entre as goticulas da fase aquosa, impedindo
sua coalescéncia. A aglutinagdo das goticulas apenas ocorre quando estas colidirem
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em si com energia suficiente para superar a forga repulsiva. Asfaltenos, resinas, fendis,
compostos oxigenados e de enxofre atuam como emulsificantes naturais, estabilizando a
emulséo, pois formam uma pelicula que dificulta o contato entre as goticulas de agua. O
que impede a coalescéncia da fase aquosa dispersa (Silva 2004).

As amostras A e B séo distintas no que se refere aos valores de BSW. A amostra
A apresenta menor teor de sais dissolvidos, como indicado pelo parametro sal, o qual foi
determinado com método potenciométrico (ASTM D6470-99), além de menor viscosidade e
grau API. Em contraste seu maior ponto de fluidez provavelmente resulta de maiores teores
de parafinas e/ou aromaticos policiclicos, como correlacionado por Coutinho et al. (2022).

A amostra A apresenta 1,6 % de agua emulsionada que pdde ser separa mediante o
tratamento com agente desemulsificante do método ASTM D4007-08. O mesmo tratamento
quando aplicado para a amostra B ndo produziu separagéo de fases e, por isso, o resultado
€ apresentado como zero. Isto indica que a amostra B contém maior teor de emulsificantes
naturais. Esta suposicao é corroborada pelos maiores valores de viscosidade cinemética,
sal e enxofre total (S). Assim a amostra B se apresenta como a mais dificil para tratamento
com a técnica de EIQE, empregada nesse estudo. Por isso, a discusséo de seus resultados
sera destacada. Greaney and Polini (1998) reportaram a grande estabilidade das emulstes
formadas ao tratar petréleo com solucgdes alcalinas de NaOH e KOH, as quais se mantiveram
estaveis mesmo quando aquecidas a 100° C.

Na sequéncia de imagens da Figura 2 esta ilustrada a dificuldade de quebra da
emulsdo agua-éleo, a qual foi superada para aplicagdo da técnica de EIQE mediante a
inclus@o de uma etapa de aquecimento (sem irradiagdo de micro-ondas) ap6s acidificagao
do extrato (adigéo de 300 pyL de HNO, a 50 %), seguida de centrifugagdo (5.000 rpm por
10 min). A imagem 2C ilustra que sem a etapa de aquecimento (60° C por 30 min), a
combinacdo de apenas acidificacdo e centrifugagdo ndao promove a quebra da emulséo.
Em 2D é mostrada que mesmo com a irradiacdo de ultrassom por 30min, a temperatura
ambiente, também n&o se consegue uma efetiva separacao de fases, pois a fase aquosa
ainda permanece visivelmente turva. A inclusdo de uma etapa de aquecimento, entre as
etapas de acidificagéo e centrifugacé@o, permitiu obter extratos mais limpidos, imagem 2E,
quando comparados com os tratamentos ilustrados em 2C e 2D.
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Figura 2. Aspecto dos extratos da amostra B ao longo do processo de extragdo. (A) extratos
compostos por aprox. 2,0 g de petroleo e 10 mL de fase extratora aquosa, contendo EDTA e TMAH.
(B) apos irradiacéo e aquecimento (70° C) no banho de ultrassom por 30 min. (C) ap6s acidificagdo

e centrifugagdo. (D) apo6s irradiagdo em ultrassom em temperatura ambiente. (E) extratos apos
acidificagdo, aquecimento e centrifugagéo.

Estes extratos limpidos puderam ser submetidos a analise por ICP-MS sem
significativo “drift”instrumental ao longo das sessdes de andlise (sinalizado pela estabilidade
do sinal dos padrées internos escandio e indio (**Sc* e '"®In*); drift<15 %) e repetibilidade
gerada pela solugéo padréo de verificagao utilizada nos métodos Cotta e Enzweiler (2009),
e Magaldi et al. (2019).

Os teores totais dos elementos-trago nas amostras sdo apresentados na Tabela
3. Outros analitos (Ag, Al, B, Be, Bi, Cd, Ce, Dy, Er, Eu, Ga, Gd, Ge, Hf, Ho, La, Li, Lu,
Nb, Nd, Rb, Sb, Se, Sm, Sn, Ta, Tb, Tl, Tm, U W, Y, Yb) foram analisados, mas néo sédo
apresentados na Tabela 2, pois estéo abaixo do limite de deteccdo do método = 0,1 mg/kg.
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A B
As 1,8 0,8
Ba 2,7 5,3
Ca 2.712 1.214
Co 2,5 1,0
Cr 1,5 0,4
Cu 0,5 0,2
Fe 73 152
K 98 48
Mg 66 64
Mn 1,0 0,9
Mo 0,7 0,08
Na 500 709
Ni 39 17
Pb 1,6 0,8
Pr 0,08 0,04
Sr 0,9 6,0
Ti 16 6,0
\' 4,9 2,6
Zn 6,1 4,0
Zr 2,2 0,8

Tabela 3. Concentragéo total (mg/kg), medida por ICP-MS apds digestéo total

A eficiéncia do procedimento de extracdo € representada na Figura 3 pela

comparacao dos maiores valores de concentracao registrado nos extratos aquosos, quando

comparados com os teores totais obtidos ap6s decomposicao total das amostras.
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Figura 3. Maxima eficiéncia de extracéo (Tabela 1) frente os teores totais.

Aeficacia das extracdes foi avaliada contrastando os dados obtidos com as extracdes
frente os valores gerados apds a digestdo total. Uma faixa de +25% de incerteza foi
considerada, dada as dificuldades de determinacao de elementos em baixas concentracbes
e possiveis heterogeneidades entre aliquotas de 2 g das amostras. Desta forma, admitiu-
se que elementos com extrag@o superior a 75 % sejam considerados como eficientemente
extraidos. Os sete analitos (Ba, Mn, Sr, Fe, Cu, Na e Mo) puderam ser quantitativamente
determinados com o procedimento proposto. Para os demais (Cr, Mg, Pb, Zn, Ca, K e Co)
apenas uma extracao parcial, variando de 74 a 9 %, foi alcancada. Outros constituintes
como Ni eV, além de As, Ti e Zr, estdo fortemente retidos a matriz do petréleo e, por isso,
as eficiéncias foram inferiores a 3 %. V e Ni sdo, sabidamente, retidos em porfirinas e
outras fases associadas a fragcdo pesada dos 6leos (Ali e Abbas 2006; Nuranbaeva et al.
2013, Shang et al. 2016), o que torna dificil sua extracao.

Abbas et al. (2010) também alcancou apenas extracdes parciais (entre 50 e 66 %)
para Na, Ca, Fe, Zn e Cr ao tratar amostra de 6leo pesado em condigdes brandas, isto &,
ao usar acidos diluidos como extrator. Os mesmos autores, destacaram também que V
e Ni demandam o uso de condi¢des drasticas para sua extragdo (i.e. alta conc. de acido
sulfurico a 250° C). Chevron (1986) reportou eficiéncias de 99 % para o Ca, 35 % para
o Fe e inferiores a 4 % para V e Ni em 6leos pesados tratados com solugdes de acido
pentacético e EDTA (pH entre 2 e 4,5).
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Nossos resultados para Ca, Cr, Fe e Zn se assemelham aos reportados Abbas et
al. (2010), e por Chevron (1986), o que indica que parte destes elementos é passivel de
extracao total, ao passo que outros estao fortemente retidos a matriz das amostras. E por
isso, o procedimento proposto serve como uma forma de especiacdo dos constituintes
facilmente extraiveis daqueles fortemente retidos. Constatou-se que, praticamente, todo
o contelido de V e Ni esta fortemente retido nas amostras analisadas. Desta forma, sua
extracdo completa requerer o emprego de procedimentos mais energéticos capazes de
destruir a matriz das amostras.

Nas figuras 4 a 11 sdo apresentados os diagramas de Pareto, destacando as
variaveis e interacées com efeito significativo, ao nivel de 5 % de probabilidade (p=0,05), e
as representacdes bidimensionais (geradas ao se fixar a terceira variavel no valor do ponto
central, correspondente a 200 pL, isto é, com EDTA e TMAH em 200 pL nas imagens do
centro e da direita, respectivamente) da concentracdo dos elementos extraidos da amostra
B.

Nas figuras 4 a 9 sdo apresentados os efeitos para os analitos com recuperagéo
total e nas figuras 10 e 11 s@o para o Pb e Ca, respectivamente, para os quais o
procedimento estudado permitiu apenas uma extracao parcial. A avaliagdo para o Mo néo
€ apresentada, dado que sua concentragdo na amostra B é muito baixa (0,08 mg/kg).
Como um planejamento fracionario, 23, foi utilizado nos ensaios as interagdes nao foram
consideradas, assim os diagramas foram construidos com o modelo linear ajustado pelo
Chemoface para resposta de cada analito.
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Figura 4. Diagrama de Pareto e representacéo da resposta para o Ba.
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Figura 5. Diagrama de Pareto e representacéo da resposta para o Mn.
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Figura 8. Diagrama de Pareto e representagéo da resposta para o Cu.
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Figura 9. Diagrama de Pareto e representacéo da resposta para o Na.
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Figura 11. Diagrama de Pareto e representacdo da resposta para o Ca.

Ao examinar os diagramas de Pareto (Figuras 4 a 11) percebe-se que néo existe
uma condicdo Unica que permita maximizar a extracao de todos os analitos considerados.
Por exemplo, para o Sr e Ca a temperatura produziu efeito negativo e significativo sobre a
eficiéncia da extracdo, sendo que ambos séo melhor extraidos quando o procedimento &
realizado a 40° C (nivel inferior). J&, Fe, Cu e Na apresentaram respostas significativamente
superiores com emprego de maior temperatura, 70° C, (nivel superior).

Os efeitos significativos para as quantidades de TMAH e de EDTA foram consistentes
para diversos elementos. No geral, o uso de menores quantidades de TMAH e maiores
de EDTA levaram sistematicamente as maiores eficiéncias de extragcdo, Tabela 4. O que
favorece o estabelecimento de um procedimento Unico de extragdo para uma suite de

analitos.
Elemento Temperatura TMAH 25 % EDTA 34 mM

Ba 1

Mn { 1

Sr 1

Fe 1 { 1

Cu 1 1

Na 1

Pb

Ca { { T

Tabela 4. Indicagao dos efeitos significativos (a = 5 %) para os niveis superior (1) e inferior (|) das
variaveis
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Para o Ba apenas a variavel EDTA produziu efeito significativo sobre a eficiéncia da
extracdo. O que implica que a completa extragdo desse elemento independe do nivel das
variaveis temperatura e quantidade de TMAH. A extracdao do Pb se mostrou insensivel a
alteracéo das variaveis nos niveis estudados. Isto €, a mudanca das condi¢des de extracéo,
entre os niveis inferior e inferior, ndo causou uma melhora significativamente na quantidade
de Pb extraido, a qual se manteve entre 25 a 56 % nas amostras A e B (Figura 3).

Objetivando estabelecer uma condicdo que maximize a extracdo conjunta de uma
suite de elementos a fungao “global desirability’ (GD) foi aplicada combinando-se os dados
dos elementos passiveis de extragdo completa (Ba, Mn, Sr, Fe, Cu e Na), com pesos iguais.
A otimizacao conjunta revelou, Figura 12, que a condicao 6tima de extracéo independe da
temperatura, dentro da faixa estudada, e que o uso de menores quantidades de TMAH (100
uL) e maiores de EDTA (300 pL) propiciam as maiores eficiéncias de extracdo para esta
suite de analitos.
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Figura 12. Diagrama de Pareto e representacao da resposta “desirability” combinada para Ba, Mn,
Sr, Fe, Cu e Na.

Manjusha et al. (2019) também reportou maiores exiracbes de metais de 6leos
vegetais comestiveis ao empregar menores propor¢gdes TMAH:EDTA.

41 CONCLUSOES

Os testes demonstraram que o procedimento baseado na EIQE, com extrator alcalino
(TMAH) auxiliado por um agente complexante (EDTA) com aquecimento e irradiacéo de
ultrassom, € aplicavel no preparo de amostras para a determinacéo de elementos-traco
em amostras de petroleo por ICP-MS, explorando a maxima sensibilidade instrumental
desta técnica oferecida com analise de solugdes e padroes aquosos. Com o procedimento
estabelecido mesmo a amostra B, de mais dificil desemulsificacdo, péde ser analisada.

A dificuldade da quebra de emuls&o agua/éleo foi superada ao se estabelecer um
procedimento com acidificagdo, aquecimento e centrifugacdo que permite a obtencao de
extratos aquosos limpidos, e que puderam ser analisados no ICP-MS sem causar problemas
de “drift’ instrumental, perda de sensibilidade por obstrucdo dos cones, nem problemas de
ionizagc&o no plasma, como verificado pela estabilidade da resposta dos elementos usados
como padrdo interno, boas taxas de recuperagcdo nas porcoes fortificadas e adequada

Avances cientificos y tecnoldgicos en ciencias agricolas 4 Capitulo 10

113



precisdo instrumental reportadas.

Uma suite de sete elementos (Ba, Mn, Sr, Fe, Cu, Na e Mo) pode ser quantitativamente
extraida. Estes elementos estao provavelmente associados a fase aquosa coloidal Iabil ou
a sais dispersos no petréleo. Este estudo revelou uma associagéo rica e complexa dos
constituintes associados a diferentes fases das amostras. Distintivamente demonstrou-se
que existe uma suite de elementos que é passivel extracdo total (Ba, Mn, Sr, Fe, Cu e
Na), outros que por terem uma distribuicdo mais complexa entre fases labeis e fortemente
ligadas (Cr, Mg, Pb, Zn, Ca, K e Co) exibem apenas uma extracdo parcial, € um terceiro
grupo (V, Ni, As, Ti e Zr) que estdo inteiramente retidos em fracbes de alta estabilidade
quimica, e portanto, ndo séo passiveis de extracdo com um procedimento brando, como o
estudado.

O procedimento proposto se mostra Util, uma vez que os elementos-tragco de grande
interesse para caracterizacdo do petroleo podem ser analisados com facilidade e rapidez,
e de acordo com os principios da quimica verde. Estes resultados servirdo para direcionar

novos estudos para continuar a otimiza¢do do procedimento de extragdo.
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