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DETERMINATION OF ORGANIC PHOSPHORUS IN OIL PRODUCTION WATERS BY ICP-
AES AND ICP-MS AFTER PRECONCENTRATION ON SILICA IMMOBILIZED C,. 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 C;g were used. Optimization
of the separation step resulted in the following working cenditions: (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 H;BO3/NaOH (6.05 M, pH 9) with a flow rate of 1 mL/min. Sample
detection limits (36) for different combinations of nebulizers and spectrometric methods, based on
10 mL water aliquots, are: ICP-AES -Cross flow (47 mg/L) and Ultrasonic (18 pg/L); ICP-MS -
Cross flow (1.2 pg/L), Cyclonic (0.7 pg/L) and Ultrasonic (0.5 ug/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 dguas de injecdo ¢ de
formagdo ocasiona um grande inconveniente na explora¢do de
petrdleo em plataformas off-shore. A presenca, em elevadas
concentragdes, de fons SO47 (dgua de inje¢do) ¢ de Ba’* e Sr**
(dgua de formagdo) propicia a formagio de precipitados de
BaSO, ¢ SrSOy ocasionando depdsitos nas paredes das tubula-
¢Oes. Estas incrustagdes podem dificultar o tluxo do petréleo
(figura la). Uma alternativa encontrada para minimizar este
problema foi o uso de inibidores’ que atuam na supressdo dos
processos de nucleagiio e precipitagiio destes sais. A figura Ib
apresenta microgratias da formag¢do de depdésitos de BaSOy4 na
auséncia ¢ em presenca do inibidor.

Figura la. Fotografia de testemunhos de tubulacoes usadas na explo-
racdo maritima de petrileo, jd em estado avangado de incrustrag¢do.
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Figura 1b. Cristaiy de BaSOy na auséncia (E) ¢ presenga (D) de
inibidor {PPCA). Pode-se observar o hdbito mais arredondado/nodular
dos cristais formados na presenga do inibidor, o que provavelmente
dificultard processos de aglomeracdo ¢ consequentes incrustagaes.
(Microscapio Eletronico de Varredura Jeol 840A).

A maneira como o inibidor € aplicado, ¢ a sua inje¢do sob
pressiio (“squeeze”) no reservatorio para que durante a produ-
¢lo de petrdleo quantidades suficientes do inibidor sejam libe-
radas para a fasc aquosa, prevenindo a formagio em escala de
precipitados”. Torna-se necessdrio, por isso, o controle da con-
centragiio do inibidor presente no meio aquoso para que se
possa decidir, corretamente, o momento de uma nova aplica-
¢do (“re-squeeze”). Este controle ¢ de fundamental importan-
cia pois, tecnicamente, ¢ extremamente indesejdvel a retirada
das tubulagdes para limpeza de incrustagdes nas mesmas e, do
ponto de vista econdmico, pode causar prejuizos significativos
quando do interrompimento de um pog¢o em plena atividade de
exploragdo petrolifera.
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Graham et «l.® citam alguns tipos de inibidores para esta
finalidade: poliacrilato (PAA), sulfonato de polivinil (PVS),
copolimero de poliacrilato sulfonatado (VS-Co), tosfanato
(PH), fosfinopolimaleato (PPMA) e fosfinopolicarboxilato
(PPCA). Cada inibidor apresenta uma estrutura quimica dife-
rente, porém possuem propriedades semelhantes na fun¢ido pre-
ventiva de formagfo de precipitados. Como cada pogo petroli-
fero pode ter caracteristicas geoquimicas especiticas, a escolha
do inibidor apropriado para um determinado pog¢o se dard apds
a realizacdio de testes laboratoriais, simulando as condig¢des
geoquimicas do pogo e a composiciio da dgua de produgdo no
meio, avaliando o comportamento de cada inibidor em tal situ-
acio, levando em consideragiio fatores como capacidade de
sor¢do, resisténcia as condi¢des de pressdio e temperatura, en-
tre outros.

Testes comparativos entre inibidores & base de fosfanatos,
poliacrilatos, fostinopolicarboxilatos e fosfinopolimaletos rea-
lizados por Bezerra et al.?, revelaram que o PPCA apresenta
algumas vantagens, tais como menor dano a rocha reservatério
e maior eficiéncia no perfil sor¢io/liberagio. Outra caracteris-
tica positiva, do ponto de vista analitico, € a presenca do fds-
foro na molécula do inibidor, o que permitc 6 monitoramento
da quantidade de inibidor presente no meio através da determi-
naciio deste elemento. Se a amostra for submetida a separagio
de sua matriz salina, as técnicas de ICP-AES e ICP-MS podem
ser indicadas para tal determinagfio, uma vez que apresentam
boa sensibilidade, exatiddo, precisio e velocidade analftica.
Neste trabalho serdio apresentados resultados sobre a determi-
nac¢io indireta de PPCA em dguas de producio simuladas ¢ em
dguas provenientes de um pogo de exploragdo petrolitera, por
um processo de pré-concentracdo em colunas de silica-Cyg e
posterior dosagem do féstoro por ICP-AES e/ou ICP-MS.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Pré-tratamento da amostra

A separagio do analito (PPCA) de sua matriz sc faz neces-
sdria, principalmente, devido a elevada concentra¢io de tosto-
ro inorginico presente nas dguas de produgio, bem como, pela
alta salinidade (tabela 1) do meio que ocasiona uma perda de
sensibilidade nas técnicas de ICP-MS e ICP-AES, além de
provocar outros problemas. Um método adequado para esta
separaclio consiste na retenciio do organofosforado por um
sorvente com propriedades lidfobas, separando-o assim do t6s-
foro inorgdnico e do restante da matriz idnica. Neste trabalho,
minicolunas comerciais (¢ = 10 mm; comprimento = 30 mm;
massa do sorvente = 360 mg; volume de retengdo = 1,6 mL)
preenchidas de silica tratada com octadecilsilano (Cyy), deno-
minadas SEP-PAK® Plus (Millipore), foram usadas. Entretan-
to, elas podem ser facilmente substituidas por semelhantes, de
fabricagdo prépria, utilizando o mesmo sorvente (p.ex. Sigma
Cat. No. H-9759). As diferentes etapas do procedimento de

Tabela 1. Composi¢iio quimica da dgua de produgdo (AP),
em mg/L.

i

Constituinte AP APS (simulada)
Na* 22.500 22.480
K* 390 394
Ca** 1632 1649
Mg** 882 723
Ba*™ 115 126
Srtt 212 213
P como fostatos 5 0,05™"
CI 40.200 37.700

" Campo de Namorado, Bacia dc Campos - Brasil
ek . < oy
Devido & impureza dos reagentes utilizados no preparo da APS
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separagiio (figura 2) consistem basicamente em: (1) condicio-
namento da coluna silica-Cy com metanol ¢ dgua deionizada;
(2) percolag@o da amostra (acidificada a pH = 2 para assegurar
que o inibidor se encontre em forma néio dissociada) para sor¢iio
do tdésforo orginico; (3) lavagem da coluna com igua deionizada
para remogdo de espécies 10nicas, incluindo fésforo inorginico;
e (4) eluicdo do fosfato orgidnico com solugiio adequada (ex.:
metanol, NaOH, solu¢des tampio). Em todas as etapas, uma
bomba peristdltica (Ismatec, Mod. IPC, com 8 canais) foi utili-
zada para ajuste da vazdo das respectivas solu¢des. Durante a
fase de elui¢do do fésforo orginico (4), o eluente toi dirigido
em sentido contrdrio ao utilizado durante a sor¢io, afim de pro-
mover uma elui¢do mais rdpida ¢ nitida, visto que em condi¢des
normais de operagio da coluna (esgotamento apenas parcial da
capacidade de sor¢iio e taxa de percolagiio moderada da dgua de
producdo, p.ex. 5 a 10 mL/min), o féstoro sc concentra prete-
rencialmente na parte inicial do leito (tipicamente, nos primeiros
5 a 10 mm). A relagiio de reagentes ¢ materiais utilizados nesta
etapa ¢ apresentada a seguir.

FASE 1
CONDICIONAMENTO
FASE 2.1 METANOL 5 ml
ACIDIFICAGAO DA AGUA DEION. 10 m ChSEa
AMOSTRA ELUIGAO C. C.*
o HCI10% viv NaOL 0.1 1o
TAMPAO BORATO
TmU/min.
FASE 22
PASSAGEM DA
AMOSTRA
10mU/min.

FASE AQUOSA
FASE 2.3 DESCARTAVEL

LAVAGEM P inorgénico
AGUA DEION. 10mL

FASE 4
DILUIGAO E DOSAGEM
DE P org. por
ICP-AES ou ICP-MS

“ C. C. - contra corrente

Figura 2. Fluxograma das etapas da separacdo de organofosforado
de matriz salina, utilizando coluna silica timpregnada com octadecilsi-

lano (Cy).

Reagentes e Materiais Utilizados

- agentes condicionadores: metanol p.a. (Merck), diluido com
dgua deionizada a 80% (v/v) ; dgua deionizada (> 18,2 MQ).

- agentes eluentes: solugiio de hidroxido de sddio 0,IN (~ 0,8¢
para 200 mL de H,0); tampio de borato 0,05 M, a pH ~ 9,0
(0,618 g H3BO3; cm 200 mL de H,0, pH ajustado com NaOH
0,2 N).

- outros materiats: colunas de separa¢io SEP-PAK® Plus
(Millipore); bomba peristédltica ISMATEC-IPC com 8 canais;
tubos de bombeamento (AWE) para solventes orginico e aquo-
$0, didmetro interno 3,17 mm, cddigo de cor laranja/vinho;
dcido cloridrico (10% v/v) para acidificag¢io das amostras & pH
~ 3; suporte de madeira para os cartuchos de separagiio, de
claboragiio artesanal, com capacidade para oito cartuchos; tras-
cos de polietileno para coleta de amostras.

2.2 Métodos analiticos utilizados

Na determinagiio do fdsforo presentc no inibidor foram
empregadas as técnicas de Espectrometria de Emissdo Atdmica
(AES) e de Espectrometria de Massa (MS), ambas com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP). Algumas condi¢des operacio-
nais dos equipamentos utilizados sdo apresentadas na tabela 2.
Uma das formas de aumentar a sensibilidade das duas técnicas
¢ através do uso de ncbulizadores alternativos, que podem
apresentar uma maior eficiéncia na taxa de formacdo do
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aerossol. Os nebulizadores testados foram: o tipo pneumdtico
concéntrico (Meinhard), com cimara cicldnica e o ultra-sdnico
(CETAC 6000). Adicionalmente, o nebulizador convencional
tipo Cross-flow com camara de nebulizagiio Ryton® foi avalia-
do. Algumas caracteristicas operacionais destes nebulizadores
estdio resumidas na tabela 3.

Tabela 2. Algumas condi¢bes operacionais utilizadas nas téc-
nicas de ICP-MS e ICP-AES para determinagdio do fésforo.

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 gis do plasma 15,0 L/min 15,0 L/min
Vazdo do gds auxiliar 1,0 L/min 1,0 L/min
Espectrometro Quadrupolar Sequencial
Resp. massa/Linha anal.

P 31 u.m.a. (I) 213,618 nm

Parimetros de medida:
- modo de leitura
- tempo de permanéncia

“peak hopping”
100 ms/ amu

altura do pico

- varreduras/leitura 3
- leituras/replicata 1
- ntimero de replicatas 3 3

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Separacio do Fésforo Orginico

Condicionamento da coluna com metanol: A primeira etapa
no pré-tratamento da amostra é¢ o condicionamento da coluna
de separagio. Graham et al.’ efetuaram o condicionamento com
5 mL de metanol e posterior lavagem com 10 mL de dgua
deioinizada. Verificou-se o grau de capacidade de retengdo da
coluna para PPCA em fungfio da concentracdo do metanol uti-
lizado no condicionamento, mantendo os volumes em 5 e 10
mL, respectivamente. Testando as concentra¢des de 100, 80,
60 e 40% v/v de metanol, optou-se pela concentracio de
metanol em 80%, devido a sinais de degradaciio da coluna em
concentragdes maiores, indicados pela formacfo de uma
emulsiio leitosa no eluato apds lavagem da coluna com 4dgua
deionizada. Em concentra¢des inferiores a 80% (v/v), a
adsor¢io do PPCA na coluna pré-condicionada se mostrou in-
completa: rendimentos de 79% e 52%, com metanol 60% (v/v)
e 40% (v/v), respectivamente. A taxa de percolagiio dos agen-
tes condicionadores (metanol e dgua) nio se mostrou um
pardmetro critico e foi mantido constante em todas as experi-
éncias (5 mL/min).

Tipo de eluente ¢ volume requerido para eluigdo: Virias
solugdes podem ser utilizadas como eluente do organofosforado

Tabela 3. Caracteristicas de consumo dos nebulizadores testados.

retido na coluna Cig. Graham et al.’ utilizaram uma solugiio de
NaOH 0,1 M, apresentando como eluentes alternativos tampéo
de citrato, metanol. Pennington ¢ Earthey® indicam solugio de
tampio de borato (0,05 M H;BO;3 de pH ajustado em 9,0 com
NaOH 0,2 M) como eluente. Foram realizados testes compara-
tivos entre os eluentes NaOH 0,1 M e tampio de borato. Para
verificar o volume de eluente necessirio para desor¢ido do
analito retido na fase estaciondria, as curvas de elui¢io foram
tragadas para diferentes vazdes (1, 2, 3 e 4 mL/min), através
da coleta de fragoes de 1 mL do eluato (num total de 10 mL).
Partiu-se de uma solugio de 6 mg/L de P como PPCA para a
realizagiio dos testes de pré-tratamento da amostra, dentro das
condig¢des-padrio de operagdo. O resultado para o eluente tam-
pdo de borato é exemplificado na figura 3. A vazdo de | mL/
min foi a que apresentou melhor defini¢do da curva, mostrando
que 7 mL de eluente sdo suficientes para recuperar mais de 95%
do analito retido na coluna. O eluente hidréxido de sédio apre-
sentou comportamento praticamente idéntico. A escolha final
pelo eluente tampdo de borato deu-se pelas seguintes vantagens:
(1) o eluato pode ser analisado por ICP-MS sem diluicdo prévia,
o que resulta em limites de detecgiio por amostra aproximada-
mente duas vezes melhores do que em meio de hidréxido de
sddio; (2) devido a menor alcalinidade deste meio, o tempo de
lavagem da coluna com dgua para atingir o pH inicial (pH = 7),
visando o reaproveitamento da mesma, é menor.

Conc. de P no Eluato (mgiL.)

~ 4 mt/min
el /3 mLmin

2 mlmin  vazio
1 mit/min

8,0
Volume do Elusto (mi.)

8,0

10,0

Figura 3. Curvas de clui¢do de fosforo organico para diferentes va-
zdes de H;BO; 0,05 M/ pH 9,0 (n = 3 para cada vazdo; Vol. amostra
e eluente - 10 mL; vazdo da amostra : 1 mL/min).

Sorgdo e eluigdo do fosforo organico: Como a determina-
¢do de um dnico elemento nas técnicas de ICP-AES e ICP-MS
¢ muita rdpida (< 1 min), a etapa de pré-tratamento & a
determinante na velocidade de andlise. Foram avaliados os ren-
dimentos de recuperagio de PPCA em fun¢io da vazdo da
amostra e da vazio do eluente. McDonald ¢ Bouvier” recomen-
dam que, quando da utilizagiio dos cartuchos SEP-PAK® Plus,
as etapas de passagem da amostra e elui¢do sejam efetuadas
com vazdo abaixo de 10 mL/min.

Num primeiro teste estudou-se a vaziio para a passagem da
amostra: condicionou-se a coluna com metanol 80% (5 mL/
min , vol. de 5 mL); percolou-se amostras de 1 mg/L de P em

Técnica ICP - MS ICP - AES
Nebulizador Cross-flow" Meinhard® Ultra-s6nico Cross-flow* Ultra-sonico
vazio de Ar 0,986 0,933 1,416 1,000 1,500
(nebulizagfo) L/min L/min L/min L/min L/min

vazdo de

aspira¢do (mL/min) 1,0 2,0 3,0 : 2,0 3,0
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em combina¢io com cAmara de nebulizagio Ryfon; " com cimara cicldnica de nebulizacio
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PPCA a diferentes vazdes (1, 5 ¢ 10 mL/min), eluindo poste-
riormente o analito com vazdo constante & | mL/min. O segun-
do teste consistiu em variar a vaziio para a eluicgio em 1, 5 e
10 mL/min, utilizando o mesmo condicionamento anteriormen-
te mencionado e fixando a vazdo para sor¢do de PPCA em 10
mL/min (valor adotado em fung¢fio dos resultados do primeiro
teste). Os resultados destas duas experiéncias estio apresenta-
dos na figura 4. Como pode ser observado, mesmo com a pas-
sagem de amostra a vazdes mais elevadas, obteve-se uma recu-
peragfio acima de 95% de analito, motivo pelo qual foi escolhi-
da a vazio de 10 mL/min. Jd para a eluigdo, a escolha ficou
em | mL/min, uma vez que a vazio de 5 mL/min resultou em
apenas 75% de recuperagdo do analito.

% de P recuperado

Sorgiio (Huicho a 1
mb/min)

Eluicho (Sorcho a 10
mlimin)

! 5

Vazio (mblimin)

10

Figura 4. Perfis de recuperagcdo de fosforo ent fungdo da vazdo para
as etapas de sor¢do e elui¢do da amostra. (Valor médio de trés expe-
riéncias = 5%).

Comportamento da coluna na presenga de fosforo inorgdni-
co: A validade do método de pré-tratamento da amostra serd
dependente, também, da nido retenciio pela coluna, de féstoro
proveniente de matéria inorginica (fosfatos). Foram prepara-
das trés amostras com 2 mg/L de P em PPCA contendo fosfato
inorgdnico nas concentragdes de 0,5, 2,5 e 5,0 mg/L, respecti-
vamente. Estas foram submetidas ao tratamento de separagfo
nas condicdes pré-estabelecidas, com posterior determinagfo
de P na amostra percolada e no eluato (tabela 4). Constatou-se
que, dentro do erro aceitdvel da técnica, ndo houve retencéio de
fésforo inorginico pela coluna, até mesmo na amostra de con-
centragdo mais elevada (5 mg/L).

Recuperagdo da Coluna: Com um custo comercial relativa-
mente elevado (U$ 8,00 por unidade), € desejavel a regeneragiio
da coluna de separagio. Com este objetivo efetuou-se, apds cada
utilizagéio da coluna, uma lavagem com Agua deionizada (vazio:
5 mL/min) a fim de remover o eluente residual e de reestabelecer
o pH inicial (pH = 7). Foram consumidos 50 mL de dgua quan-
do a coluna tinha sido operada com o eluente tampdo de borato
e 200 mL com NaOH (0,1M), sendo que neste dltimo tratamen-
to alternou-se o sentido do fluxo de lavagem a cada 50 mL,

Tabela 4. Resultados, em % de recuperagiio, para testes de
contamina¢do proposital de APS (2 ug/L de P como PPCA)
com P inorginico (Valor médio de trés experiéncias * desvio
padriio relativo).

Concentragfio de P inorginico
adicionado & amostra:

Meio: 0,5 mg/lL 2,5 mg/L 5,0 mg/L
P orgénico no eluato (%) 89,5 £ 4,5 93,0 +4,3 92,0+ 2,5

P inorgénico na APS

apos percolagio (%) 1020+ 7,4 94063 90 %11
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visando minimizar um possivel desgaste fisico da coluna. Os
resultados estio apresentados na figura 5, mostrando uma ten-
déncia semelhante para ambos os eluentes. Até a sexta/sétima
regeneragdo, a coluna apresentou uma capacidade de retengio
do organofostorado superior a 90%. O tempo gasto na regenera-
¢do da coluna com o eluente tampio foi de quatro vezes menor
do que requerido quando hidroxido de sédio foi utilizado.

%

ry

g M Tampao de H3BO3 / |
g NaOH - 0,05 M, pH 8
o SNaOH 0.1 M

3 S
g

(=4

-3

o

1 2 3 4 5 8 7 8 9
Nimero de regeneracbes

Figura 5. Recuperagdo de fosforo orgdnico (valor médio de 3
aliquotas em paralelo £ 5%) da coluna de separag¢do em fungdo de
consecutivas regeneragies. (Condigdes experimentais: sor¢do de 10
mL de AP com PPCA, contendo 2 mg/L em P, ¢ posterior elui¢do com
10 mL de NaOH 0,1 M ou de tumpdo de H;BO; 0,05 M/pH 9,0 ajus-
tado com NaOH 0,2M).

3.2 Limites de deteccio

A combinacdo da dgua de inje¢do com a dgua de formagio
dd origem a dgua de produgdo, com um teor de salinidade em
torno de 6% (m/v). Para este trabalho, simulou-se uma dgua de
producdio a partir de sais de cloreto dos respectivos citions,
baseando-se na composi¢do de uma amostra real relatada por
Bezerra et al.® (vide tabela 1). Para verificar a sensibilidade
das técnicas neste meio e em outros, foram determinados os
limites de detec¢do (LLDs) e as concentragdes equivalentes ao
fundo (BECs), para as duas técnicas (ICP-MS e ICP-AES),
obtidos com diferentes tipos de nebulizadores. Os resultados
estlo apresentados nas tabelas 5 e 6.

Embora a técnica de ICP-MS nio seja muito sensivel para o
fosforo, devido ao primeiro potencial de ionizagio elevado
deste elemento (10,55 eV), limites de detec¢do (36) em torno
de 1,0 pg/L podem ser obtidos com auxilio do nebulizador
Meinhard em combinagio com a cAmara cicldnica. O
nebulizador ultra-sénico (NUS) nio se mostrou mais vantajo-
50, pois o observado aumento do sinal (cerca de 7 vezes) foi
acompanhado por um similar aumento do branco, associado
ainda a um maior desvio padrio nas medidas. A combinacio
destes dois efeitos levou a um LD praticamente idéntico ao
obtido com o nebulizador Meinhard (vide tabela 5) ¢ por isso,
a utilizacdo do NUS nfo pode ser recomendada, neste caso.

A técnica de ICP-AES com utilizagiio do nebulizador pneu-
mdtico tipo Cross flow e cAmara de nebulizagio Ryron®, foi a
Unica que permitiu a determinagio direta de féstoro em dguas
de produgio, devido a alta salinidade do meio o que impossi-
bilita 0 uso de ICP-MS e nebulizadores de maior eficiéncia. O
limite de detec¢do obtido (66 mg/L de P), entretanto, se situa
perto do limite critico atual de reaplicagdo (“re-squeeze”) do
PPCA, mostrando que o pré-tratamento da amostra é indispen-
sdvel para melhorar o LD. A combinagfio da técnica de 1CP-
AES com a nebulizagdo ultra-sdnica se mostrou vantajosa na
determinagio de fosforo, neste caso (vide tabela 6), ao contri-
rio do que foi observado com a técnica de ICP-MS. Deve-se
ressaltar ainda a possibilidade de melhorar os LDs para as duas
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Tabela 5. Limites de Detec¢io (3 6) e Concentragbes Equivalentes ao Fundo em mg/L (ppb) para féstoro orginico (PPCA),
utilizando diferentes tipos de nebulizadores acoplados 2 técnica de ICP-MS, em variadas matrizes. (No sistema NaOH e para um
volume de 10 mL de dgua percolada, os LDs e BECs por amostra sdo duas vezes maiores, devido ao fator de diluigdo: 2).

Nebulizador Cross-flow" Meinhard® Ultra-sénico
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
Tampdo de borato de sédio:

0,05 M H;3BO;, pH = 9 com NaOH 0,2 M 1,2 12,7 0,7 10,1 0,5 4,7

“ em combinacdo com cimara de nebulizagio Ryton; "

com cimara ciclénica de nebulizagido

Tabela 6. Limites de Detec¢dio (3 o) e Concentragdes Equivalente ao Fundo em pg/L (ppb) para tésforo orginico (PPCA), em
diferentes matrizes, utilizando os nebulizadores tipo pneumdtico e ultra-sonico na técnica de ICP-AES. (No sistema NaOH e para
um volume de 10 mL de dgua percolada, os LDs e BECs por amostra sdo duas vezes maiores, devido ao fator de dilui¢@o: 2).

Matriz Agua Milli-Q NaOH 0,05 M Tampido de borato APS (6% salino)
Nebulizador LD BEC LD BEC LD BEC LD BEC
Cross-flow" 29 64 32 79 47 93 66 107

Ultra-soénico 38 30 7,9 39 18 33 - -

" em combina¢iio com cimara de nebuliza¢io Ryton.

técnicas, através da percolacdo de um volume maior de dgua
de producio pela coluna.

Foram incluidas nas tabelas 5 e 6, além dos LDs, as concen-
tracdes equivalentes ao fundo (BEC: “background gquivalent
concentration” = intensidade do branco : tgo da curva analitica)
por serem medidas mais realistas com relacio a sensibilidade da
técnica. Foi observado que, para a técnica de ICP-MS o BEC
ficou em torno de 10 vezes superior ao respectivo LD, enquanto
quc para [CP-AES, esta diferencga oscilou entre 2 € 9 vezes.

3.3. Aplica¢iio da metodologia em amostras de dgua
de produgiio de campo

Para aplica¢iio da metodologia aqui apresentada foram ana-
lisadas 13 amostras de dgua de produgao, provenientes do poco
NA 46 (plataforma PNA-2, Bacia de Campos) e tornecidas pelo
Centro de Pesquisas da Pctrobris (CENPES). A identificacio
das amostras foi em funcio cronoldgica da data de coleta apds
aplicagio de PPCA no pogo. O pré-tratamento das amostras
(sor¢do e cluigdo de PPCA), bem como a determinagio de fos-
foro por ICP-AES ¢ ICP-MS, foram realizados nas condic¢des
padriio de operagdo jd mencionados anteriormente.

O comportamento da coluna Cy perante amostras de campo
fot verificado através de um balan¢o de massa do fésforo nas
dguas de produg¢io original, apds percolagiio pela coluna, € nos
eluatos de PPCA. A diferenga entre os valores encontrados para

dgua original (fésforo total) e o percolado (féstoro inorginico)
corresponde a concentrag@io de PPCA, o qual pode ser determi-
nado, independentemente, no eluato. Dentro de um erro
percentual médio de aproximadamente 8% (vide tabela 7) néio
se observou diferengas entre as concentracdes de PPCA deter-
minadas desta forma, mostrando que a coluna é eficiente na
separacdo do fésforo orginico de fostatos, mesmo para as
amostras mais complexas.

A possibilidade da regeneraciio ¢ reutiliza¢iio das colunas
foi reavaliada com amostras de campo. Os pré-tratamentos c
consecutivas regeneragdes das colunas foram realizadas em
paralelo para quatro amostras, sob as condi¢des jd& menciona-
das. Observou-sc um escurecimento das colunas devido a
sor¢dio de tragos de petréleo presentes nestas dguas. Este efeito
ndo teve influéncia na recuperagio do analito em rcpetidas
utilizagdes da coluna, sendo que os rendimentos ficaram acima
de 90% até a sétima regeneragdo, de forma semelhante como
observado para dguas simuladas (figura 5). Entretanto, maiores
concentragdes de petréleo nas dguas de produgiio poderiam
inviabilizar a reutiliza¢fio das colunas.

A figura 6 apresenta o resultado das determinagdes de f6sfo-
ro orginico pelas técnicas ICP-MS e ICP-AES nas amostras de
campo recebidas. Pode ser observado uma tendéncia de decrés-
cimo da concentragdo de fosforo orginico nas dguas com o tem-
po, indicando esgotamento do inibidor na rocha reservatéria. Para
as amostras com concentragio de PPCA suficientemente altas,

Tabela 7. Exemplos de balango de massa de fésforo em AP (original e percolada) e eluato para amostras de campo recebidas;

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 A P (0,00) o,hH (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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Conc. de P (mg/L)

encontrado no eluato

ICP-AES
KP-mS

Amostras Py 14

Figura 6. Variacdo da concentragdo de P em dguas de produgdo
apos aplicagdo do inibidor PPCA. (Condi¢ées experimentais
otimizadus com sor¢do de 10 mL de AP, e posterior eluigdo com 10
mL de tampdo de H;BO; 0,05 M/pH 9,0 ajustado com NaOH 0,2M).
Campanha de coleta (mar¢o de 1997) no pogo NA 46 - plataforma
PNA 2 - Bacia de Campos. Intervalos de coleta: amostra 1 - 1 h apds
aplicagdo; 2 a4 -6 h; 5e6-12h 7a10-24 0 11 al12-48 k;
12 a 14 - 5 dias. A partir da amostra 10, a técnica de ICP-AES ndo
teve sensibilidade suficiente para determinagdo de fisforo.

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

CONCLUSOES

A pré-concentragdo de PPCA com minicolunas de silica-Ciy
e a posterior determinaciio do fésforo orginico por espectro-
metria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS) se mostrou uma metodologia promissora para reduzir o
limite de detec¢dio para este inibidor em até 80 vezes, quando
comparado com os métodos atualmente em uso. Abre-se uma
perspectiva de reduzir a freqliéncia de reaplicacdo do inibidor
durante a produ¢iio de petréleo, proporcionando ndo apenas
uma economia que pode ultrapassar US$ 50.000 por pogo/ano,
mas também beneficios para 0 meio ambiente.
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