ARTIGO

DETERMINACAO DE FOSFORO ORGANICO EM AGUAS DE PRODUGAO PETROLIFERA POR ICP- AES E ICP-
MS APOS PRE-CONCENTRACAO EM COLUNA DE SILICA-C 1.

Anderson Araujo Rocha, Norbert Miekeley e Carmem Lucia Porto da Silveira

Departamento de Quimica - PUC - Rio - Rua Marqués de S&o Vicente, 225 - Gavea - 22.453-900 - Rio de Janeiro - RJ
Maria Carmem Moreira Bezerra

CENPES - DIGER - Cidade Universitaria, Q. 7 - Ilha do Fundéo - 21.949-900 - Rio de Janeiro - RJ

Recebido em 6/6/97; aceito em 29/1/98

DETERMINATION OF ORGANIC PHOSPHORUS IN OIL PRODUCTION WATERS BY ICP-
AES AND ICP-MS AFTER PRECONCENTRATION ON SILICA IMMOBILIZED C 15 Results on
the optimization of analytical methods for the determination of phosphorus in phosphino-
polycarboxylate (PPCA), used frequently as scale inhibitor during oil production, by ICP-AES and
ICP-MS are presented. Due to the complex matrix of production waters (brines) and their high
concentration in inorganic phosphorus, the separation of organic phosphorus prior to its determi-
nation is necessary. In this work, minicolumns of silica immobilized & were used. Optimization
of the separation step resulted in the following working conditions: (1) prewashing of the column
with methanol (80% v/v); (2) use of a flow rate of 5 mL/min and 10 mL/min, respectively, for the
preconditioning step and for percolation of the water sample; (3) final elution of organic phospho-
rus with 7 mL of buffer of H3BO3/NaOH (0.05 M, pH 9) with a flow rate of 1 mL/min. Sample
detection limits (30) for different combinations of nebulizers and spectrometric methods, based on
10 mL water aliquots, are: ICP-AES -Cross flow (47 mg/L) and Ultrasonic (18pug/L); ICP-MS -
Cross flow (1.2 pg/L), Cyclonic (0.7 pg/L) and Ultrasonic (0.5pug/L). Typical recoveries of organic
phosphorus are between 90 and 95% and the repeatability of the whole procedure is better than
10%. The developed methodology was applied successfully to samples from the oil-well NA 46,
platform PNA 2, Campos basin, Brazil. Assessment of the PPCA inhibitor was possible at lower
concentrations than achieved by current analytical methods, resulting in benefits such as reduced
cost of chemicals, postponed oil production and lower environmental impacts.

Keywords: phosphorus in production water; scale inhibitors; ICP-MS; ICP-AES.

1. INTRODUCAO

A incompatibilidade quimica entre as aguas de inje¢do e de
formacdo ocasiona um grande inconveniente na exploracdo de
petroleo em plataformasff-shore A presenca, em elevadas
concentragdes, de fons $O(agua de injecéo) e de Bae SF*
(dgua de formacao) propicia a formacdo de precipitados de
BaSQ, e SrSQ ocasionando depositos nas paredes das tubula-
¢Oes. Estas incrustagdes podem dificultar o fluxo do petréleo
(figura 1a). Uma alternativa encontrada para minimizar este (§rss 93
problema foi o uso de inibidorkgue atuam na supressido dos 31722 20KU S
processos de nucleacdo e precipitacdo destes sais. A figura 1b
apresenta micrografias da formacéo de depédsitos de BasO Figura 1b. Cristais de BaS@ na auséncia (E) e presenga (D) de
auséncia e em presenca do inibidor. inibidor (PPCA). Pode-se observar o habito mais arredondado/nodular
dos cristais formados na presenca do inibidor, o que provavelmente
dificultara processos de aglomeragdo e consequentes incrustacoes.
(Microscoépio Eletronico de Varredura Jeol 840A).

A maneira como o inibidor é aplicado, é a sua injegcdo sob
pressao (queezd no reservatdrio para que durante a produ-
¢ao de petrdleo quantidades suficientes do inibidor sejam libe-
radas para a fase aquosa, prevenindo a formacdo em escala de
precipitadod. Torna-se necessario, por isso, o controle da con-
centracao do inibidor presente no meio aquoso para que se
possa decidir, corretamente, o momento de uma nova aplica-
¢do (‘re-squeeZzh. Este controle é de fundamental importan-
cia pois, tecnicamente, é extremamente indesejavel a retirada
das tubulagdes para limpeza de incrusta¢gdes nas mesmas e, do
ponto de vista econémico, pode causar prejuizos significativos
Figura la. Fotografia de testemunhos de tubulacdes usadas na explogquando do interrompimento de um po¢o em plena atividade de
racdo maritima de petréleo, j& em estado avancado de incrustracdoexploracdo petrolifera.
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Graham etal® citam alguns tipos de inibidores para esta separacéo (figura 2) consistem basicamente em: (1) condicio-
finalidade: poliacrilato (PAA), sulfonato de polivinil (PVS), namento da coluna silica;gcom metanol e 4gua deionizada;
copolimero de poliacrilato sulfonatado (VS-Co), fosfanato(2) percolacdo da amostra (acidificada a pH = 2 para assegurar
(PH), fosfinopolimaleato (PPMA) e fosfinopolicarboxilato que o inibidor se encontre em forma néo dissociada) para sor¢édo
(PPCA). Cada inibidor apresenta uma estrutura quimica difedo fésforo orgéanico; (3) lavagem da coluna com agua deionizada
rente, porém possuem propriedades semelhantes na fung¢édo ppara remocao de espécies idnicas, incluindo fésforo inorgénico;
ventiva de formagdo de precipitados. Como cada poco petrolie (4) eluicdo do fosfato organico com solugdo adequada (ex.:
fero pode ter caracteristicas geoquimicas especificas, a escolheetanol, NaOH, solu¢des tampédo). Em todas as etapas, uma
do inibidor apropriado para um determinado pogo se dara apdsomba peristaltica (Ismatec, Mod. IPC, com 8 canais) foi utili-

a realizacdo de testes laboratoriais, simulando as condi¢cbemda para ajuste da vaz&o das respectivas solu¢des. Durante a
geoquimicas do pog¢o e a composicao da agua de producao fiase de eluicdo do fésforo orgénico (4), o eluente foi dirigido
meio, avaliando o comportamento de cada inibidor em tal situem sentido contrario ao utilizado durante a sorgéo, afim de pro-
acdo, levando em consideracdo fatores como capacidade deover uma eluicdo mais rapida e nitida, visto que em condicbes
sor¢ao, resisténcia as condicfes de pressao e temperatura, @rmais de operagdo da coluna (esgotamento apenas parcial da
tre outros. capacidade de sorcao e taxa de percolagdo moderada da agua de

Testes comparativos entre inibidores a base de fosfanatoprodugéo, p.ex. 5 a 10 mL/min), o fésforo se concentra prefe-
poliacrilatos, fosfinopolicarboxilatos e fosfinopolimaletos rea- rencialmente na parte inicial do leito (tipicamente, nos primeiros
lizados por Bezerrat al.%, revelaram que o PPCA apresenta 5 a 10 mm). A relagdo de reagentes e materiais utilizados nesta
algumas vantagens, tais como menor dano a rocha reservatorédapa é apresentada a seguir.

e maior eficiéncia no perfil sor¢do/liberacao. Outra caracteris-

tica positiva, do ponto de vista analitico, é a presenca do fos- conpE o

foro na molécula do inibidor, o que permite o0 monitoramento FASE 2.1  METANOL S mi

da quantidade de inibidor presente no meio através da determi-| ““% 5o 1+ rennpeon o L e cr
nacéo deste elemento. Se a amostra for submetida & separacajp c/Hci10% v aonoLmou
de sua matriz salina, as técnicas de ICP-AES e ICP-MS podem 1mUmin,

ser indicadas para tal determinagdo, uma vez que apresentan noE 22

boa sensibilidade, exatidao, precisdo e velocidade analitica. PASSAGEN DA

Neste trabalho serdo apresentados resultados sobre a determir  iomumin —|-

nacao indireta de PPCA em aguas de producgédo simuladas e e
aguas provenientes de um pogo de exploracdo petrolifera, por

FASE AQUOSA
DESCARTAVEL

um processo de pré-concentracdo em colunas de siica-C ey P inorganico
posterior dosagem do fésforo por ICP-AES e/ou ICP-MS. AGUADEION. 10mL I
DILUIGAO E DOSAGEM
- DE P org. por
2 MATERIAIS E METODOS (cP-AES ouiCP.MS

*C. C. - contra corrente

2.1 Pré-tratamento da amostra

A separacgédo do analito (PPCA) de sua matriz se faz necessgura 2. Fluxograma das etapas da separagdo de organofosforado
saria, principalmente, devido a elevada concentracdo de fésfade matriz salina, utilizando coluna silica impregnada com octadecilsi-
ro inorganico presente nas aguas de producdo, bem como, pefio (Cis).
alta salinidade (tabela 1) do meio que ocasiona uma perda de
sensibilidade nas técnicas de ICP-MS e ICP-AES, além d%
provocar outros problemas. Um método adequado para esta

separacdo consiste na retencdo do organofosforado por UMagentes condicionadoresetanol p.a. (Merck), diluido com

sorvente com propriedades li6fobas, separando-o assim do fé%‘gua deionizada a 80% (v/v) ; 4gua deionizada (> 1&0.M
foro inorgénico e do restante da matriz idnica. Neste trabalho, ’

minicolunas comerciaisg(= 10 mm; comprimento = 30 mm; - agentes eluentesolucdo de hidréxido de sodio 0,1N (~ 0,8g
massa do sorvente = 360 mg; volume de retencdo = 1,6 mLara 200 mL de pD); tampdo de borato 0,05 M, a pH ~ 9,0
preenchidas de silica tratada com octadecilsilang),(@eno- (0,618 g HBOs em 200 mL de kD, pH ajustado com NaOH
minadas SEP-PAK Plus (Millipore), foram usadas. Entretan- 0,2 N).

to, elas podem ser facilmente substituidas por semelhantes, de
fabricacdo prépria, utilizando o mesmo sorvente (p.ex. Sigm
Cat. No. H-9759). As diferentes etapas do procedimento d

eagentes e Materiais Utilizados

outros materiais colunas de separagdo SEP-PARIus
Millipore); bomba peristaltica ISMATEC-IPC com 8 canais;
ubos de bombeamento (AWE) para solventes organico e aquo-
so, diametro interno 3,17 mm, codigo de cor laranja/vinho;

Tabela 1. Composicdo quimica da agua de producgdo (AP) acido cloridrico (10% v/v) para acidificagdo das amostras a pH

em mglL. 3; suporte de madeira para os cartuchos de separacdo, de
elaboracao artesanal, com capacidade para oito cartuchos; fras-
Constituinte AP APS (simulada) cos de polietileno para coleta de amostras.
Na* 22.500 22.480
K* 390 394 2.2 Métodos analiticos utilizados
++
,\cjgﬂ 1868322 1762%9 Na determinagéo_ do foésforo presente no init_)idor foram_
Bat 115 126 empregadas as técnicas de Espectrometria de Emisséo Atomica
Srtt 212 213 (AES_) e de Espectrometria de Massa (MS), ambas com Pla_sma
P como fosfatos 5 005 Ind_utlvament_e Acoplado (_I(_ZP). Algljmas condi¢Bes operacio-
cr 40.200 37.’700 nais dos equipamentos utilizados séo apresentadas na tabela 2.
. Uma das formas de aumentar a sensibilidade das duas técnicas
Campo de Namorado, Bacia de Campos - Brasil é através do uso de nebulizadores alternativos, que podem

™ Devido & impureza dos reagentes utilizados no preparo da APSpresentar uma maior eficiéncia na taxa de formacdo do
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aerossol. Os nebulizadores testados foram: o tipo pneumatice@tido na coluna . Grahamet al® utilizaram uma solugéo de
concéntrico einhard, com camara ciclénica e o ultra-sénico NaOH 0,1 M, apresentando como eluentes alternativos tampéo
(CETAC 6000). Adicionalmente, o nebulizador convencional de citrato, metanol. Pennington e Earthydicam solucdo de

tipo Cross-flowcom camara de nebulizac®ytort’ foi avalia-

tampéo de borato (0,05 M3BO3;de pH ajustado em 9,0 com

do. Algumas caracteristicas operacionais destes nebulizadoréaOH 0,2 M) como eluente. Foram realizados testes compara-

estdo resumidas na tabela 3.

tivos entre os eluentes NaOH 0,1 M e tampéo de borato. Para
verificar o volume de eluente necessario para desor¢do do
analito retido na fase estaciondria, as curvas de eluicdo foram

Tabela 2. Algumas condi¢Bes operacionais utilizadas nas téc'tragadas para diferentes vazdes (1, 2, 3 e 4 mL/min), através

nicas de ICP-MS e ICP-AES para determinacao do fdsforo.

Técnica ICP-MS ICP-AES
Aparelho Elan 5000 ICP-MS Plasma 1000
(Perkin Elmer) (Perkin Elmer)
Poténcia do plasma 1150 W 1500 W
Vazdo de gas do plasma 15,0 L/min 15,0 L/min
Vazao do gas auxiliar 1,0 L/min 1,0 L/min
Espectrometro Quadrupolar Sequencial

Resp. massa/Linha anal.
P 31 u.m.a.

Parametros de medida:

() 213,618 nm

da coleta de fragdes de 1 mL do eluato (hum total de 10 mL).
Partiu-se de uma solucdo de 6 mg/L de P como PPCA para a
realizacdo dos testes de pré-tratamento da amostra, dentro das
condi¢Bes-padréo de operacdo. O resultado para o eluente tam-
pao de borato é exemplificado na figura 3. A vazao de 1 mL/
min foi a que apresentou melhor definicdo da curva, mostrando
que 7 mL de eluente séo suficientes para recuperar mais de 95%
do analito retido na coluna. O eluente hidroxido de sédio apre-
sentou comportamento praticamente idéntico. A escolha final
pelo eluente tampéo de borato deu-se pelas seguintes vantagens:
(1) o eluato pode ser analisado por ICP-MS sem diluicio prévia,
0 que resulta em limites de deteccdo por amostra aproximada-
mente duas vezes melhores do que em meio de hidroxido de
sédio; (2) devido a menor alcalinidade deste meio, o tempo de
lavagem da coluna com agua para atingir o pH inicial (pH = 7),

- modo de leitura visando o reaproveitamento da mesma, € menor.

- tempo de permanéncia

“peak hopping”
100 ms/ amu

altura do pico

- varreduras/leitura 3 T T T T T
- leituras/replicata 1 | bl b =3
- numero de replicatas 3 3

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Separacdo do Foésforo Orgéanico

Conc. de P no Eluato (mail)

e e
bt/ 2 mlimin

2 mLmin Vario
1 mi/min

Condicionamento da coluna com metam®dlprimeira etapa
no pré-tratamento da amostra € o condicionamento da coluna
de separacdo. Grahahal efetuaram o condicionamento com T
5 mL de metanol e posterior lavagem com 10 mL de agua ' P oas
deioinizada. Verificou-se o grau de capacidade de retencdo da Volume do Eluato (mL) '
qoluna para PP.C.A em funcdo da concentracdo do metanol ut “igura 3. Curvas de eluigdo de fosforo organico para diferentes va-
lizado no condicionamento, mantendo os volumes em 5 e 105es de KBO, 0,05 M/ pH 9,0 (n = 3 para cada vazao; Vol. amostra
mL, respectivamente. Testando as concentracdes de 100, 8f.eluente - 10 mL; vazdo da amostra : 1 mL/min).
60 e 40% v/v de metanol, optou-se pela concentracdo de
metanol em 80%, devido a sinais de degradagédo da coluna em Sorcio e eluicio do fésforo oraanicGomo a determina-
concentragGes maiores, indicados pela formagdo de uma~0 degum Unicogelemento nas técgnicas de ICP-AES e ICP-MS

emulsdo leitosa no eluato apds lavagem da coluna com &g ; . . , .
e muita rapida (< 1 min), a etapa de pré-tratamento é a

deionizada. Em concentragGes inferiores a 80% (v/v), a eterminante na velocidade de analise. Foram avaliados os ren-
adsorcao do PPCA na coluna pré-condicionada se mostrou |rfj o ) ~ =
imentos de recuperagdo de PPCA em funcdo da vazdo da

completa: rendimentos de 79% e 52%, com metanol 60% (v/vrg

: 5 tra e da vazao do eluente. McDonald e Bolvezmomen-
e 40% (v/v), respectivamente. A taxa de percolacao dos age imos o 0
tes condicionadores (metanol e agua) ndo se mostrou urﬂam que, quando da utilizagdo dos cartuchos SEP-PRIKS,

parédmetro critico e foi mantido constante em todas as experf’ils etapas de passagem da amostra e eluicdo sejam efetuadas
ancias (5 mL/min). com vazdo abaixo de 10 mL/min.

Num primeiro teste estudou-se a vazao para a passagem da
Tipo de eluente e volume requerido para eluic&arias amostra: condicionou-se a coluna com metanol 80% (5 mL/
solugdes podem ser utilizadas como eluente do organofosforaduin , vol. de 5 mL); percolou-se amostras de 1 mg/L de P em

Tabela 3. Caracteristicas de consumo dos nebulizadores testados.

Técnica ICP - MS ICP - AES
Nebulizador Cross-flow? Meinhard® Ultra-sénico Cross-flowf Ultra-s6nico
vazao de Ar 0,986 0,933 1,416 1,000 1,500
(nebulizagéo) L/min L/min L/min L/min L/min

vazao de

aspiragcdo (mL/min) 1,0 2,0 3,0 2,0 3,0

2 em combinacdo com camara de nebulizaR§ion ® com camara ciclénica de nebulizagéo
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PPCA a diferentes vazdes (1, 5 e 10 mL/min), eluindo postevisando minimizar um possivel desgaste fisico da coluna. Os
riormente o0 analito com vaz&o constante & 1 mL/min. O segunresultados estdo apresentados na figura 5, mostrando uma ten-
do teste consistiu em variar a vazdo para a eluicdo em 1, 5 d@ncia semelhante para ambos os eluentes. Até a sexta/sétima
10 mL/min, utilizando o mesmo condicionamento anteriormen-regeneracdo, a coluna apresentou uma capacidade de retencdo
te mencionado e fixando a vazao para sor¢do de PPCA em Idb organofosforado superior a 90%. O tempo gasto na regenera-
mL/min (valor adotado em func¢éo dos resultados do primeirogdo da coluna com o eluente tampao foi de quatro vezes menor
teste). Os resultados destas duas experiéncias estdo apresema-que requerido quando hidroxido de sdédio foi utilizado.

dos na figura 4. Como pode ser observado, mesmo com a pas-
sagem de amostra a vazdes mais elevadas, obteve-se uma recu Ty
peracdo acima de 95% de analito, motivo pelo qual foi escolhi- oul
da a vazdo de 10 mL/min. J& para a eluicdo, a escolha ficou
em 1 mL/min, uma vez que a vazdo de 5 mL/min resultou em
apenas 75% de recuperacdo do analito.
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Figura 5. Recuperacdo de fésforo organico (valor médio de 3

*’u'ﬂ;E;{:‘t““ aliquotas em paralelat 5%) da coluna de separacao em fungdo de
5 consecutivas regeneracde<andicbes experimentaisorcdo de 10
10 mL de AP com PPCA, contendo 2 mg/L em P, e posterior eluicdo com
Vizho (mifrrin) 10 mL de NaOH 0,1 M ou de tamp&o deBBs 0,05 M/pH 9,0 ajus-

Figura 4. Perfis de recuperacéo de fosforo em funcio da vazédo paratado com NaOH 0,2M).
as etapas de sorcdo e eluicdo da amostra. (Valor médio de trés expe-
riéncias + 5%).
3.2 Limites de detecgéo

Comportamento da coluna na presenca de fésforo inorgani- A combinagdo da agua de injegdo com a agua de formagéo
co: A validade do método de pré-tratamento da amostra serda origem a agua de producédo, com um teor de salinidade em
dependente, também, da ndo retencdo pela coluna, de fésfotorno de 6% (m/v). Para este trabalho, simulou-se uma agua de
proveniente de matéria inorganica (fosfatos). Foram preparaprodugdo a partir de sais de cloreto dos respectivos cations,
das trés amostras com 2 mg/L de P em PPCA contendo fosfatsaseando-se na composicdo de uma amostra real relatada por
inorganico nas concentragdes de 0,5, 2,5 e 5,0 mg/L, respectBezerraet al® (vide tabela 1). Para verificar a sensibilidade
vamente. Estas foram submetidas ao tratamento de separacéas técnicas neste meio e em outros, foram determinados os
nas condi¢cdes pré-estabelecidas, com posterior determinacimites de detecgdo (LDs) e as concentragbes equivalentes ao
de P na amostra percolada e no eluato (tabela 4). Constatou-fendo (BECs), para as duas técnicas (ICP-MS e ICP-AES),
que, dentro do erro aceitavel da técnica, ndo houve retencdo abtidos com diferentes tipos de nebulizadores. Os resultados
fésforo inorganico pela coluna, até mesmo na amostra de corestdo apresentados nas tabelas 5 e 6.
centracdo mais elevada (5 mg/L). Embora a técnica de ICP-MS nao seja muito sensivel para o

Recuperacdo da ColunaCom um custo comercial relativa- [0Sforo, devido ao primeiro potencial de ionizagéo elevado
mente elevado (U$ 8,00 por unidade), & desejavel a regenerac§§Ste elemento (10,55 eV), limites de deteccan) €8n torno
da coluna de separac&o. Com este objetivo efetuou-se, apés caifa 1:0 H9/L podem ser obtidos com auxilio do nebulizador
utilizacdo da coluna, uma lavagem com agua deionizada (vaza _elnhard em con)b_lna(;ao com a camara C|cI(_)n|ca. o
5 mL/min) a fim de remover o eluente residual e de reestabelecdtePulizador ultra-sonico (NUS) ndo se mostrou mais vantajo-

o pH inicial (pH = 7). Foram consumidos 50 mL de agua quan_so, pois o observado aumento do sinal (cerca de 7 vezes) foi

do a coluna tinha sido operada com o eluente tamp&o de boraftfomPanhado por um similar aumento do branco, associado

e 200 mL com NaOH (0,1M), sendo que neste Gltimo tratamenf"'nda a um maior desvio padrdo nas medidas. A combinagéo

R ; destes dois efeitos levou a um LD praticamente idéntico ao
to alternou-se o sentido do fluxo de lavagem a cada 50 mI'(’)btido com o nebulizaddvleinhard (vide tabela 5) e por isso,

a utilizacdo do NUS ndo pode ser recomendada, neste caso.
Tabela 4. Resultados, em % de recuperagdo, para testes de A tscnica de ICP-AES com utilizagdo do nebulizador pneu-
contaminac&o proposital de APS (@&/L de P como PPCA) matico tipoCross flowe camara de nebulizag®ytort’, foi a

com P inorganico (Valor médio de trés experiéndiadesvio  gnjca que permitiu a determinacéo direta de fosforo em aguas

padréo relativo). de producéo, devido a alta salinidade do meio o que impossi-
Concentracio de P inorganico bilita 0 uso de ICP-MS e nebulizadores de maior eficiéncia. O
adicionado a amostra: limite de deteccgéo obtido (66 mg/L de P), entretanto, se situa
- perto do limite critico atual de reaplicagdoelsqueezg do
Meio: 05mg/L 25 mg/L 50 mg/L  ppCA, mostrando que o pré-tratamento da amostra é indispen-

P organico no eluato (%) 89:54,5 93,0+ 4,3 92,0+ 2,5 sével para melhorar o LD. A combinag&o da técnica de ICP-
’ e e AES com a nebulizacdo ultra-sénica se mostrou vantajosa na

P inorganico na APS determinacao de fosforo, neste caso (vide tabela 6), ao contra-
102074 94,0+ 6,3 90+ 11 rio do que foi observado com a técnica de ICP-MS. Deve-se

A 3 0,
apos percolagao (%) ressaltar ainda a possibilidade de melhorar os LDs para as duas
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Tabela 5. Limites de Detecgdo (&) e ConcentragGes Equivalentes ao Fundo em mg/L (ppb) para fésforo organico (PPCA),
utilizando diferentes tipos de nebulizadores acoplados a técnica de ICP-MS, em variadas matrizes. (No sistema NaOH e para L
volume de 10 mL de &gua percolada, os LDs e Bgp@samostrasdo duas vezes maiores, devido ao fator de diluicdo: 2).

Nebulizador Cross-flowf Meinhard Ultra-s6nico
Matriz LD BEC LD BEC LD BEC
Agua Milli-Q 1,2 12,5 0,5 7,7 0,2 1,4
NaOH 0,05 M 1,2 14,5 0,5 11,1 0,5 6,3
Tampéo de borato de sédio:

0,05 M HBO3, pH = 9 com NaOH 0,2 M 1,2 12,7 0,7 10,1 0,5 4,7

2 em combinacdo com camara de nebulizaR§ton ° com camara ciclonica de nebulizagéo

Tabela 6. Limites de Deteccdo (8) e Concentra¢cfes Equivalente ao FundogfL (ppb) para fésforo organico (PPCA), em
diferentes matrizes, utilizando os nebulizadores tipo pneumatico e ultra-sénico na técnica de ICP-AES. (No sistema NaOH e pal
um volume de 10 mL de &gua percolada, os LDs e BiEsamostrasdo duas vezes maiores, devido ao fator de dilui¢do: 2).

Matriz Agua Milli-Q NaOH 0,05 M Tampéao de borato APS (6% salino)
Nebulizador LD BEC LD BEC LD BEC LD BEC
Cross-flovf 29 64 32 79 47 93 66 107
Ultra-sénico 3,8 30 7,9 39 18 33 - -

& em combinagdo com camara de nebulizaR§iton.

técnicas, através da percolagdo de um volume maior de agusgua original (fésforo total) e o percolado (fésforo inorganico)
de producao pela coluna. corresponde a concentracdo de PPCA, o qual pode ser determi-
Foram incluidas nas tabelas 5 e 6, além dos LDs, as concenado, independentemente, no eluato. Dentro de um erro
tragbes equivalentes ao fundo (BEQatkgroundequivalent percentual médio de aproximadamente 8% (vide tabela 7) ndo
concentration” = intensidade do brancoa tda curva analitica) se observou diferencas entre as concentragbes de PPCA deter-
por serem medidas mais realistas com relagdo a sensibilidade dainadas desta forma, mostrando que a coluna é eficiente na
técnica. Foi observado que, para a técnica de ICP-MS o BEGeparagdo do fosforo organico de fosfatos, mesmo para as
ficou em torno de 10 vezes superior ao respectivo LD, enquantamostras mais complexas.
que para ICP-AES, esta diferenca oscilou entre 2 e 9 vezes. A possibilidade da regeneragédo e reutilizacdo das colunas
foi reavaliada com amostras de campo. Os pré-tratamentos e
3.3. Aplicacdo da metodologia em amostras de agua consecutivas regeneracfes das colunas foram realizadas em
de producao de campo paralelo para quatro amostras, sob as condi¢cdes ja menciona-
das. Observou-se um escurecimento das colunas devido a
Para aplicacdo da metodologia aqui apresentada foram anaercéo de tragcos de petréleo presentes nestas aguas. Este efeito
lisadas 13 amostras de agua de producgédo, provenientes do pogéo teve influéncia na recuperagdo do analito em repetidas
NA 46 (plataforma PNA-2, Bacia de Campos) e fornecidas pelautilizagBes da coluna, sendo que os rendimentos ficaram acima
Centro de Pesquisas da Petrobras (CENPES). A identificacade 90% até a sétima regeneragdo, de forma semelhante como
das amostras foi em fungéo cronoldgica da data de coleta ap@bservado para aguas simuladas (figura 5). Entretanto, maiores
aplicacdo de PPCA no pogo. O pré-tratamento das amostrancentracdes de petréleo nas aguas de producdo poderiam
(sorcéo e eluicdo de PPCA), bem como a determinacdo de fé#aviabilizar a reutilizagdo das colunas.
foro por ICP-AES e ICP-MS, foram realizados nas condi¢Ges A figura 6 apresenta o resultado das determinacdes de fésfo-
padrdo de operacdo ja mencionados anteriormente. ro organico pelas técnicas ICP-MS e ICP-AES nas amostras de
O comportamento da colunadperante amostras de campo campo recebidas. Pode ser observado uma tendéncia de decrés-
foi verificado através de um balan¢co de massa do fosforo nasimo da concentragdo de fésforo organico nas aguas com o tem-
aguas de producdo original, apos percolagdo pela coluna, e np®, indicando esgotamento do inibidor na rocha reservatéria. Para
eluatos de PPCA. A diferencga entre os valores encontrados paes amostras com concentracdo de PPCA suficientemente altas,

Tabela 7. Exemplos de balango de massa de fésforo em AP (original e percolada) e eluato para amostras de campo recebide
resultados em mg/L de P (incerteza, com p = 0,05; n = 3).

Amostra 1 2 3 5 7
Conc. de P (total) 1,55 1,0 0,69 0,79 0,58
em AP (0,00) 0,1) (0,06) (0,05) (0,09)
Conc. de P (org.) 0,76 0,55 0,35 0,37
no eluato (0,04) (0,01) (0,02) (0,04) 0,28 (0,04)
[A P] - [eluato] (tedrico) 0,79 0,45 0,34 0,42 0,30
Conc. de P (inorg.) 0,84 0,56 0,42 0,48 0,30
na A P percolada (0,12) (0,06) (0,09) (0,04) (0,05)
% erro 3,2 11,0 11,6 7,6 0
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Figura 6. Variagédo da concentracéo de,f em aguas de producéo
ap6s aplicagcdo do inibidor PPCA. (CondigBes experimentais
otimizadas com sorcdo de 10 mL de AP, e posterior eluicdo com 10
mL de tampéo de 4803 0,05 M/pH 9,0 ajustado com NaOH 0,2M).
Campanha de coleta (margo de 1997) no pog¢o NA 46 - plataforma
PNA 2 - Bacia de Campos. Intervalos de coleta: amostra 1 - 1 h ap6s
aplicacdo; 2 a4 -6 h;5e6-12h; 7a10-24 h; 11 a 12 - 48 h;
12 a 14 - 5 dias. A partir da amostra 10, a técnica de ICP-AES néao
teve sensibilidade suficiente para determinacdo de fésforo.

permitindo a utilizagdo das duas técnicas, ndo se verificou di-
ferencas estatisticamente significativas (teste-T paramétrico
com nivel de significancia p = 0,05) entre os resultados obti-
dos por ICP-MS e ICP-AES, mostrando a validade das
metodologias desenvolvidas.

CONCLUSOES

A pré-concentracao de PPCA com minicolunas de siliga-C
e a posterior determinagdo do fésforo organico por espectro-
metria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-

MS) se mostrou uma metodologia promissora para reduzir o 7.

limite de deteccdo para este inibidor em até 80 vezes, quando
comparado com os métodos atualmente em uso. Abre-se uma
perspectiva de reduzir a freqiiéncia de reaplicacdo do inibidor
durante a producdo de petrdleo, proporcionando nao apenas

uma economia que pode ultrapassar US$ 50.000 por pogo/ano, 8.

mas também beneficios para o meio ambiente.
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