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Avaliacdo do efeito do teor de O6leo e salinidade na
determinacdao do merciario inorganico e metilmerciario em
agua relacionada com a producao de petroleo e gas

Abstract

Mercury is a dangerous contaminant in oil and gas. In this work, the interference of different levels of
crude oil and salt in the determination of inorganic mercury and methylmercury has been studied to
develop a method for the determination using atomic absorption spectrometer with multipath cell
(Multipass-ASS). The results for determination of inorganic mercury in solutions containing with 4%
salt content (NaCl in solution) indicated a small interference. Studies using water samples containing
crude oil (dispersed in the aqueous sample) indicated that there was a decreasing in absorbance (area
of the absorbance temporal profile) when crude oil content is 20 mg L-1, remaining almost constant in
samples containing up to 100 mg L-1 of oil. The determination of methylmercury was made using
photochemical vapor generation followed by determination using Multipass-ASS. The results showed
a signal reduction of about 12% to the solutions containing 5 to 60 mg L-1 of dispersed crude oil. The
presence of salinity up to 10 %, caused slight decrease in analytical signal.

Introducao

O mercurio é um contaminante perigoso do meio ambiente e que esta predominantemente na forma de
mercirio elementar (Hg”) mercirio inorganico (Hg**) e também em formas metalorganicas, mais
predominantemente como metilmercirio (CH;Hg"). Todas estas espécies podem potencialmente estar
presentes nos efluentes da industria do petréleo, podendo vir a contaminar o meio ambiente durante a
prospeccio e processamento. Tanto o Hg” quanto o Hg”* podem ser transformado no meio ambiente
por meio de processos bioquimicos que resultam no extremamente toxico CH;Hg", que pode danificar
o sistema nervoso central do seres vivos de forma irreversivel. Assim, os niveis tanto de mercurio total
quanto de CH;Hg" devem ser determinados para a avaliagdo do impacto toxicolGgico e ambiental dos
residuos da industria do petréleo. Atualmente, para determinagdo especiada de mercirio sdo usadas as
técnicas hifenadas que utilizam acoplamento de uma técnica de separacdo como a cromatografia
liquida (HPLC) ou gasosa (CG) com uma técnica espectrométrica de determinag@o, mais comumente a
de absor¢do atdmica (técnicas de vapor frio) e a espectrometria de massas com fonte de plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) [1].

A utilizacdo de CG, em muitos casos precisa de uma etapa de derivatizacdo quimica para que
todas as espécies se tornem voldteis, sendo os agentes mais utilizados sdo tetraetilborato de sédio e o
tetrafenilborato de sédio. HPLC acoplada ao ICP-MS evita a etapa de derivatizacdo, porém esta
abordagem requer um maior custo de operacdo além de se ser mais sensivel a vdrios tipos de
interferéncias de matriz [2]. Com relacdo 4s técnicas de vapor frio, baixa concentracdo de agente
redutor NaBH, tem sido usada para propiciar a determinagdo seletiva de mercdrio inorganico,
enquanto maiores concentracdes sdo requeridas para determina¢do de ambos o mercurio inorganico e
o metilmercirio, o que pode afetar a precisdo na determinacdo e sensibilidade para algumas dessas
espécies analiticas, principalmente em matrizes mais complexas. Em especial, existe a instabilidade do
NaBH, e que no caso de amostras que apresentem impurezas organicas arométicas, a a¢ao de radicais
diminui a eficiéncia da geracdo de vapor de mercurio. A literatura indica a combinacdo de acidos
fortes, oxidantes e temperaturas elevadas para tentar superar tais problemas [3]. Porém, vale salientar
que a introdug¢do de acidos e de outros reagentes quase certamente vao introduzir impurezas de
mercirio nas amostras.
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A 4gua associada a producgdo de petréleo contém compostos orginicos mais polares soluveis,
por exemplo, 4cidos organicos que possuem cadeias de carbono pequenas e médias. Destes, o acido
férmico e o acido propidnico sdo os mais comuns [4]. Por outro lado, hidrocarbonetos policiclicos
aromdticos e alguns alquilfenéis mais pesados estdo presentes na fracdo de dleo disperso na dgua de
producdo [5]. J4 a carga salina da dgua da produc@o € resultado do cloreto de sédio e sulfato de sédio
(em menor escala de calcio, magnésio e potdssio) presentes. Na dgua de producio, a concentragdo de
fons sulfato € menor do que a tipicamente encontrada na dgua do mar. Vale salientar que em alguns
casos, a dgua do mar pode ser utilizada para aumentar a recuperagdo de 6leo, assim a concentracio de
sulfato pode vir a ser também elevada na dgua de producdo [6]. Toda essa complexidade na matriz de
dgua de produgdo pode vir a causar interferéncias na determinacdo de mercudrio. A geragdo de vapor
fotoquimico € uma alternativa interessante para contornar tais interferéncias, pois é muito eficiente, é
pouco influenciada pela composi¢do de matriz da amostra, e se evita a introdugdo de reagentes para
reducdo de mercurio que certamente estdo contaminados com mercurio em algum nivel.

Metodologia

Reagentes e solugoes

As solugdes estoque (1000 mg L") de Hg** (como Hg(NOs), e HgCH;) foramd a Merck,
Alemanha. As solugdes analiticas de mercurio foram preparadas a partir de diluicdo das solugdes
estoque. A solucdo de SnCl, 20% m/v foi preparada com 20,0 g de SnCl, (VETEC, Brasil) dissolvido
em 80 mL de &4cido cloridrico concentrado (Vetec), deixando-se entrar em ebuli¢do até atingir um
volume préximo a 50 mL de soluc¢do. Apds resfriamento, o volume final (100,00 mL) foi completado
com agua ultrapurificada. Esta solugfo foi preparada no préprio dia das determinagoes.

Equipamentos

As determinagdes de mercurio foram realizadas em um espectrometro da LUMEX (Russia)
modelo RA-915M, que € um espectrometro de absor¢do atdmica com uma célula multipasso, com os
acessorios para a andlise de amostras liquidas. Todas as determinagdes de merctirio foram baseadas na
area dos perfis temporais de absorvancia. Utilizou-se um reator fotoquimico feito no laboratério e que
consiste de uma camara cilindrica com seis lampadas UV de 6 W. A amostra era colocada em um
carrossel de modo a se fazer girar os tubos de quartzo, contendo as solugdes, expondo-as diretamente
na frente das lampadas.

Procedimentos

As medi¢bes de mercurio total e de metilmercurio foram feitas usando 10 mL de amostras
adicionadas ao borbulhador e com redug¢do com SnCl, (20%). Para derivatiagdo fotoquimica 10 mL
de solucdo padrdo de metilmercirio foi exposto a radiacdo UV em tubos de quartzo bem fechados
com tampa de vidro recoberto com Teflon, para se evita perdas de vapor de mercurio

Resultados e Discussao
Estudo de interferéncias e avaliagdo da resposta analitica do merciirio inorgdnico

A agua de producdo pode apresentar composi¢do variada, com diversos teores de sal, que
dependem das carateristicas e profundidade do poco de dleo. A carga salina pode afetar a
determinacdo de mercturio, afetando a cinética de reducdo para mercurio inorganico. O primeiro estudo
foi a avaliacdo do efeito causado pela presenga de NaCl na matriz da amostra aquosa. Os perfis
temporais de absorvancia obtidos de solu¢des aquosas padrdes na auséncia e na presenca de NaCl
(com valores que variaram de 2 a 10%, em massa) foram testadas. Os resultados indicaram perfis de
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mercurio com intensidades decrescentes na medida em que se aumentou a quantidade de NaCl
(Figura 1). A presenca de teores de 4, 6, 8 e 10% de NaCl produziram diminuicdes de sinal
respectivamente de 9,3; 9,5; 14,9 e 15.9%. Assim, os resultados mostraram que a carga salina impde
interferéncia na determinac¢do de mercurio.
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Figura 1. Perfil dos picos (30 ng L") de merctrio na auséncia e na presenca de NaCl (de 2 a 10%).

Para avaliar o efeito da carga de dleo dispersa na amostra aquosa na determinacdo de
mercurio, diferentes quantidades de 6leo bruto foram adicionadas a dgua deionizada contendo 30 ng L
' de mercirio (inorginico). Ao se comparar os perfis temporais obtidos da solu¢do aquosa padrio de
mercurio (sem 6leo disperso) com aquelas contendo diferentes teores de 6leo, verificou-se diferenca
significativa na altura dos perfis (Figura 2). Pode observar que nas amostras contendo de 20 a 100 mg
L' de 6leo bruto, a altura do pico do analito e a 4rea integrada foram severamente reduzidos. A
presenca de 20 mg L™ de 6leo provocou uma redugio brusca de sinal. Com o maior aumento da carga
de 6leo (até 100 mg L) observou-se uma redugio adicional de sinal, porém menos significativa.
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Figura 2. Efeito de diferente teores de 6leo (0 a 100 mg L") no sinal de mercirio (30 ng LY.
Otimizagdo das condicoes e estudos de interferéncia na determinagdo de metilmerctirio

Como alternativa a geracdo tradicional de vapor de merctirio, afetada pela matriz da amostra
como visto acima, a geracdo de vapor fotoquimico com radiagdo UV, seguida da determinag@o
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utilizando o espectrometro de absor¢@o atdmica com célula multipasso foi utilizada para determinar o
metilmercirio (indiretamente). Efeito dos diferentes fatores como tempo de exposicdo a radiacdo UV,
o teor de carga salina e de 6leo disperso na amostra foram estudados a fim de otimizar procedimentos
de geracgdo fotoquimica.

Tempo de irradiagdo

O tempo de exposicao a radiacdo UV € um fator muito importante na eficiéncia do processo de
conversdo do metilmerciirio em mercurio inorganico ja que no processo fotoquimico, ajuda a quebrar
as ligacdes C-Hg. Os testes foram feitos para se obter um tempo de exposi¢do ao UV que garantisse a
maior eficiéncia para o processo e robustez da resposta analitica. Para tal, volumes e 10 mL de
solugdes aquosas de metilmertirio (20 ng L) foram colocados em tubos de quartzo com tampa de
vidro bem fechada com fita Teflon (para evitar as perdas de vapor de merctirio na sua forma reduzida).
Os resultados mostraram que a eficiéncia de producdo de mercirio a partir de metilmercirio pelo
processo fotoquimico € dependente do tempo de exposicdo a radiagdo UV (Figura 3) e que os
melhores resultados foram obtidos a partir de 15 min de irradiacdo no reator fotoquimico usado. O
tempo de 20 min foi escolhido para todos os experimentos
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Figura 3. Influencia do tempo de exposi¢do a radiacdio UV na conversdo de metilmercirio (20 ng L™) em
merctrio inorgéanico.

Efeito de salinidade na determinagdo de metilmertirio

Para os estudos do efeito da presenca de NaCl no meio aquoso na geracdo do mercirio
inorganico a partir de metilmercirio, um volume de 10 mL de solu¢@o padrdo de metilmercurio (30 ng
L") foi colocado em tubos do quartzo e exposto ao UV antes de se proceder a reducdo com SnCl,. Na
Figura 4 se tem os sinais analiticos do merctrio medidos em solu¢des aquosas de metilmercurio
preparadas com diferentes teores de NaCl (de 0 a 10% m/m), onde todos os valores foram descontados
dos respectivos brancos de forma a corrigir a contribuicdo da contamina¢do de mercurio do NaCl
utilizado.
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Figura 4. Efeito do teor salino no sinal do merciirio produzido a partir de metilmercirio (30 ng L™).

Os resultados mostraram que em sistemas salinos com teor de 2%, o sinal do mercirio sofre
um pequeno aumento, caracterizando um efeito de aumento da eficiéncia da quebra da ligacdo C-Hg,
fato este ja reportado na literatura [7]. Para os tores maiores de sal, houve uma diminui¢do de sinal
medido (em torno de 10% quando se compara o resultado medido da solugdo de teor 2% de NaCl com
o obtido com a solugdo de teor 4%). A partir dai, o aumento de teor salino provoca uma diminui¢do
sistemadtica, porém muito sutil.

Efeito do teor de dleo disperso

Para avaliar o efeito de presenca do de 6leo disperso em agua na eficiéncia de formacdo de
mercurio inorginico a partir de metilmercurio, diferentes quantidades de d6leo cru formam misturados
as solugdes que continham 30 ng L' de metilmerciirio. As medi¢des de merciirio, a partir de 10 mL de
solugdes dessas amostras foi feita com a reducdo com SnCl,. O perfil de sinal de mercirio (Figura 5
mostra comportamento do sinal proveniente do metilmercurio na auséncia e na presenca de 50 mg de
6leo disperso, verificando-se diferenca significativa.
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Figura 5. Efeito do teor de 6leo sobre o perfil de absor¢do de metilmercirio (30 ng L'"): a. amostra aquosa sem
6leo, e b. amostra aquosa com 50 mg L' de 6leo disperso.

Houve reducio de sinal, em torno de 12% para as solugdes contendo entre 5 e 60% de 6leo, ou
seja, nessa faixa de teor de 6leo observou-se uma situagdo robusta de sinal medido. Para os valores
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medidos de solugdes contendo 80 e 100 mg L™ de 6leo, a queda da magnitude de sinal foi significativa
e proporcional ao aumento da carga de 6leo.

Resposta analitica do metilmerciirio e merciirio inorgdnico apos tratamento com UV

Nas condicdes escolhidas, curvas analiticas (na faixa de 5 a 40 ng L' de metilmerciirio ou de
mercirio inorganico) foram feitas. Apds a exposi¢do ao UV, os tubos foram deixados para esfriamento
e em seguida foram agitados para recuperar qualquer vapor de mercurio liberado no head space do
tubo de forma a n@o se perder analito no momento da medi¢do. Em ambos os casos, o SnCl, foi usado
como agente redutor na geragdo de vapor frio no borbulhador do sistema do espectrdmetro. A resposta
analitica obtida com os padrdes de metilmercirio produziram resultados similares (perfil linear e
mesma sensibilidade) aos conseguidos com a curva feita com merctrio inorgdnico (sem ou com
exposicdo ao UV), como indicado na Figura 6. De fato, observou-se uma sobreposicdo das curvas.
Para efeito de informacdo, os valores de limite de deteccdo foram calculados em 0,5 ng L'l, usando o
critério 3s,/m (onde s, € o desvio de padrdo relativo 10 medidas de branco e m € a sensibilidade da
curva analitica).
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Figura 6. Comparagdo da resposta analitica apds tratamento com UV (20 min): m mercirio inorganico e ®
metilmercurio.

Aplicagdo de procedimento para determinacdo de metilmerciirio

No primeiro momento, o método para determinacdo de metilmercudrio foi testado em uma
amostra de dgua de produgdo (matriz simulada). Para tal, a 4gua foi misturada com NaCl (teor de
10%) e 6leo (teor de 50 mg L"). As amostras foram submetidas ao tratamento com UV (20 min) e em
seguida adicionadas ao borbulhador do sistema justamente com o redutor quimico. As medigdes de
amostra sem adi¢do de metilmerciirio ndo apresentaram resposta analitica diferente das do branco
aquosos contendo o mesmo teor de NaCl. Nas amostras simuladas fortificadas com 15 e 30 ng L' de
metilmercirio, expostas ao UV, os resultados foram de recuperacdes de 70 e 85%, o que pode ser
considerado muito bom em fun¢@o dos niveis de concentracdo avaliados.
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Conclusoes

A radiagcio UV converte eficientemente o metilmeririo em mercdrio inorganico. O
procedimento de derivatizacdo fotoquimica permite a andlise de especiacdo onde o conteido de
mercirio inorginico pode ser determinado na amostra ndo exposta ao UV enquanto a quantidade de
mercirio total (metilmerdrio e mercirio inorgdnico) é determinada apds exposicdo ao UV. A
quantidade de metilmertdrio é obtida por diferenca entre os dois valores obtidos. Os resultados
apresentados para verificagdo do efeito da salinidade e teor de 6leo na determinacdo de metilmercirio
e mercurio inorganico mostram que a composicdo da matriz da dgua de producdo pode afetar o
resultado analitico, o que requer cuidados na interpretacdo dos resultados obtidos com o modelo de
calibracdo. Opcdes como a simulacdo de matriz dos padrdes de calibragdo (nas condicdes robustas

indicadas nos estudos) ou a calibragfo por adi¢io de analito, s3o opgdes plausiveis.
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