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RESUMO: O dleo cru € encontrado em fraturas, em geral rochas sedimentares, em
estados que variam desde mais fluidos até o estado sdlido. O petrdleo, a depender da
rocha reservatéria de onde o mesmo foi extraido, pode apresentar diferentes
caracteristicas fisico-quimicas como viscosidade, teor de agua, densidade e composigao
quimica. Para a realizacdo das analises quimicas do 6leo é necessario 0 preparo da
amostra, a fim de torna-la mais apropriada para a analise. Desta forma, este trabalho teve
como objetivo propor uma metodologia de preparo de amostra de 6leo cru por meio da
digestdo assistida em forno de micro-ondas, sendo avaliada a sua eficiéncia por meio da
determinacao do teor de carbono residual (TCR). A determinagao do teor de carbono foi
realizada por meio do uso do analisador elementar CHNS. As amostras de 6leo cru foram
digeridas por meio de da decomposicao por via Umida assistida em forno de micro-ondas
e foi determinado o teor de carbono residual nos extratos de 6leo empregando o
analisador de carbono TOC. Os resultados apresentaram que 0s 6leos possuem teores
de carbono, hidrogénio e nitrogénio dentro da faixa reportada na literatura. Os resultados
do TCR mostraram-se eficientes com teores de carbono residual abaixo de 30% com
massa de amostra 100 mg, mas ao aumentar a massa de 6leo obteve-se resultados com
teores mais elevados. Apesar disso, 0s resultados foram satisfatorios, possuindo
variacdes estreitas em relacdo aos diferentes tipos de 6leo. Como perspectiva, sera
realizada a determinacao de metais que possibilitem a caracterizagdo quimica do 6leo
para a determinacao da rocha fonte.

Palavras-Chave: Petroleo. Preparo de amostra. Rocha fonte.

ABSTRACT: Crude oil is found in fractures, generally in sedimentary rocks, in states ranging
from fluid to solid. Depending on the reservoir rock from which it was extracted, oil can
present different physicochemical characteristics, such as viscosity, water content, density,
and chemical composition. Chemical analysis of the oil requires sample preparation to
ensure optimal analysis. Therefore, this study aimed to propose a methodology for preparing
crude oil samples using microwave-assisted digestion, evaluating its efficiency by
determining the residual carbon content (RCC). Carbon content was determined using a
CHNS elemental analyzer. The crude oil samples were digested using microwave-assisted
wet decomposition, and the residual carbon content in the oil extracts was determined using
a TOC carbon analyzer. The results showed that the oils had carbon, hydrogen, and
nitrogen contents within the range reported in the literature. The TCR results were effective
with residual carbon contents below 30% and a sample mass of 100 mg, but increasing the
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oil mass yielded higher levels. Despite this, the results were satisfactory, with narrow
variations across the different oil types. In the future, metals will be determined to enable
chemical characterization of the oil for source rock identification.

Keywords: Oil. Sample preparation. Source rock.

INTRODUGCAO

O petréleo (do latim petra, pedra e oleum, 6leo) € uma mistura complexa
de hidrocarbonetos que ocorrem na Terra na forma liquida, e constitui uma
importante parcela dos combustiveis fésseis primarios (Prauchner, et al., 2022).
A sua composigao quimica pode variar de acordo com a formacgao geoldgica,
pois diferentes fontes podem nao ser completamente idénticas, embora suas
proporgdes apresentem uma faixa de variacdo relativamente pequena, por
exemplo: carbono (83-87%), hidrogénio (10-14%), nitrogénio (0,1-2%), enxofre
(0,5-6%), oxigénio (0,1-1,5%) e metais em concentragées menores que 1000
mg.L" (Evans et al., 1971; Santos; Wisniewski Junior, 2023).

Os estudos de metais associados a matéria organica, principalmente em
baixas concentracdes, sdo muito comuns em diversas matrizes ambientais,
porém, na area de geoquimica ambiental, constitui-se uma importante
ferramenta para a exploragcdo do petroleo, pois conteudos metalicos podem
fornecer informagdes como: (1) origem do 6leo cru, (2) maturidade, (3) migracao
e 0 (4) tipo/familia. Considerando o conteudo de matéria organica,
concentragbes elevadas de metais geralmente estdo associadas a enxofre e
asfaltenos (Tonietto, 1995), sendo esses ultimos classificados como petréleos
acidos pela American Petroleum Institute (API), por apresentarem 2,5% de
enxofre na sua composi¢cao (Pedrozo et al., 2002; Santos; Wisniewski Junior,
2023).

Os elementos tendem a se associar nos processos geologicos devido as
suas mobilidades relativas. Em um conjunto de ambientes nos quais dois
elementos estado associados, a sua razao permanece relativamente constante,
de modo que os seus teores e movimentagcao serdo acompanhados durante a
maioria dos processos do ambiente hipogénicos (Licht, 1998). A rocha fonte do

petréleo contém quantidades mensuraveis de muitos metais tracos e elementos
2
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terras raras (ETR), onde séo incorporados na forma de complexos parafirinicos
a partir da biomassa e durante a formagao da sedimentacao (Akinlua et al., 2016;
Fontana, 2023).

A classificagado dos dleos, quanto a suas caracteristicas geoquimicas, é
um tema importante para a sua exploragao, pois permite com que 6leos de uma
bacia possam ser agrupados de acordo com uma fonte comum ou a um tipo de
matéria organica, que podera ajudar a identificar a possivel presenca de mais
familias de 6leos (Cavalcante; Bastos; Pereira, 2022). O estudo da discriminagao
geoquimica deles torna-se uma ferramenta util para investigagdo de novas
jazidas, assim como serve para investigar a possivel origem de 6leo de poluigéo
por derramamento ou vazamento no oceano, a fim de responsabilizar a empresa
causadora.

O estudo da concentracdo de metais no petrdleo é importante, também,
nos processos de obtencdo dos seus derivados como no procedimento de
destilacao, pois a presenca de compostos metalicos provoca o envenenamento
dos catalisadores usados para remover enxofre e nitrogénio, assim como no
cragueamento catalitico (Carvalho, 2021). Os compostro metalicos envenenam
os catalisadores utilizados nos diferentes tipos de processo de refino (separacéo,
conversao, tratamento e processos auxiliares) e comprometem a qualidade do
produto final, no que diz respeito a estabilidade (Carvalho, 2021; Gomes, 2022).

A quantificacdo dos metais presentes no 6leo pode ser determinada por
diversas técnicas espectroscopicas, dentre estas, a espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Para o uso desta técnica é
necessario o preparo da amostra, pois a prevaléncia de atomos de carbono e
hidrogénio nos espectros introduzem problemas que, geralmente, degradam os
limites de precisdo e detecgdo no ICP-MS (Castro et al., 2009). Desta forma,
torna-se necessario estabelecer um protocolo de abertura de amostras dos
diferentes tipos de d6leos, a fim de torna-la mais adequada para os procedimentos
de analise.

O preparo da amostra € considerado como etapa critica do procedimento
analitico, que busca transformar a forma original da amostra em uma forma mais

3
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conveniente e/ou mais apropriada para a realizagdo da analise (Souza, 2007,
Monteiro; Do Egito, 2024). Dessa forma, procura-se minimizar erros de modo a
garantir uma boa exatiddo e uma boa precisdo do método analitico,
principalmente, em matrizes complexas, como ocorre com o 6leo cru.

A eficiéncia do preparo da amostra pode ser avaliada pelo teor de carbono
residual (TCR), e este pode ser reduzido com a adigdo de agentes oxidantes
fortes combinados a sistemas fechados (bombas de teflon) com aquecimento em
bloco digestor ou micro-ondas (Souza, 2007). O uso do micro-ondas garante
rapidez no procedimento de preparo da amostra, além de redugao dos riscos de
contaminagao.

Os metais, além de serem uma importante ferramenta de informacao
sobre a rocha fonte do petréleo e destilagdo para obtencao dos seus derivados,
servem também para avaliar o quanto destes serdo langados para atmosfera
pelo seu uso como combustivel (Duyck et al., 2007; Souza, 2024). Tais efeitos
podem ser danosos para o meio ambiente. Nesta perspectiva, este trabalho teve
como objetivo reduzir o teor de carbono residual em 4 (quatro) tipos de 6leo cru
de origem onshore e offshore para ser utilizado como metodologia de abertura

de amostras para a determinacdo de metais.

METODOLOGIA
Amostras

As amostras de 6leo foram disponibilizadas pela Agéncia Nacional do
Petréleo (ANP), localizada na cidade de Brasilia-DF. Os tipos de 6leo cedidos
foram dois leves (um brasileiro e outro arabe), médio (brasileiro) e pesado
(brasileiro).
Equipamentos e Reagentes

Para a determinacdo do teor de carbono no 6leo bruto foi utilizado o
analisador elementar CHNS da marca Perkin EImer, modelo EA 2400 Series II,
no modo de analise CHN. As amostras de 6leo cru foram digeridas, através do
procedimento de decomposigao por via umida assistida em forno de micro-ondas
(MW AD), modelo MARS 8, equipado com rotor para 8 (oito) vasos, do
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Laboratério de Quimica Analitica da Universidade Federal do Oeste da Bahia
(UFOB). Ap6s a digestao, foi determinado o TCR nos extratos de 6leo
empregando o analisador de carbono TOC-L CPH/CPN da Shimadzu.

Para a preparacdo das solucdes necessarias para o experimento foi
utiizada agua purificada em um sistema Mili-Q®  (Milli-Q®
UltrapureWaterPurification Systems, Gradient System,Millipore, apresentando
resistividade final de 18,2 MQ.cm. O acido nitrico concentrado P.A. (HNO3),
utilizado para a decomposi¢cdo das amostras por via umida, foi destilado abaixo
de seu ponto de ebulicdo, em sistema de destilagdo de quartzo (modelo duopur,
SubboilingDistillation System, Milestone). Uma solugdo de perdxido de
hidrogénio P.A. (H202, da Sigma Aldrich) foi utilizada na decomposi¢do das
amostras por via umida.

Digestao do d6leo por via umida assistida por micro-ondas

A decomposi¢do por via umida das amostras de 6leo em um forno de

micro-ondas foi realizada conforme a programacgao proposta (tabela 1).

Tabela 1. Programa de aquecimento utilizado para a decomposi¢cao da matéria
organica, em trés tipos de 6leo cru, com massa de 100 mg, por via umida
assistida por radiagcdo micro-ondas (Barreiras, 2015).

o . Tempo de a
Etapa T (°C) Tempo de rampa (min) permanéncia (min) Poténcia (W)
1 90 5 10 70
2 170 5 10 80
3 200 2 20 80
4 50 5 10 0

Fonte: Préprio autor (2016).
Para este procedimento foi realizada, a digestdo de 100 mg de cada

amostra de 6leo bruto (leve, médio e pesado), previamente homogeneizados, e
transferidos para os vasos de teflon. Em seguida, foram adicionados 6 mL de
HNO3 concentrado e 2 mL de H202 35% (v/v). Os frascos, apos 20 minutos de
reacao, foram fechados e colocados no rotor e levados ao interior da cavidade
do forno. A mesma programagcao foi utilizada para a digestdo de 250 mg de
amostra de cada oleo.

Para verificar a influéncia do tempo de decomposicéo, foram criadas duas

programagdes com o aumento de uma etapa na no processo de digestdo de 250

5
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mg de oleo cru, conforme observa-se nas tabelas 2 e 3. Nestas programagdes
foram adicionados 15 mL de HNO3 concentrado e 5 mL de H202 35% (v/v).

Tabela 2. Segunda programagao da decomposi¢cao da matéria organica, em
trés tipos de dleo cru, com massa de 250 mg, por via umida assistida por
radiacdo microondas (Barreiras, 2015).

o Tempo de Tempo de Poténcia
Ftapa e ramperl)(min) permanéﬁcia (min) (W)
1 80 5 10 40
2 100 5 10 40
3 170 5 10 80
4 200 2 20 80
5 50 5 10 0

Fonte: Proprio autor (2016).

Tabela 3. Terceira programagao da decomposi¢cao da matéria organica, em
trés tipos de dleo cru, com massa de 250 mg, por via umida assistida por
radiacdo micro-ondas (Barreiras, 2015).

o Tempo de rampa Tempo de Poténcia
Etapa e (min) permanéncia (min) (W)
1 80 5 10 40
2 100 5 10 40
3 170 2 15 80
4 200 5 25 80
5 50 5 10 0

Fonte: Proprio autor (2016).
Para todas as programacgdes de digestdo duas amostras branco foram

digeridas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizagao elementar dos 6leos brutos

Para a determinagcdo da massa real de carbono presente nas amostras
de 6leo utilizadas no experimento de digestdo foi utilizado o analisador
elementar, onde as medidas sdo apresentadas na tabela 4.

Tabela 4. Analise elementar do teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio
presentes nas amostras de 6leo (Barreiras, 2015).

Amostras Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)
Oleo leve 1 82,97 13,75 0,31
Oleo leve 2 82,69 12,26 0,94
Oleo Médio 86,86 12,89 0,87
Oleo Pesado 87,29 10,78 0,36

Fonte: Préprio autor (2016).
Os resultados mostram que os Oleos possuem teores de carbono,

hidrogénio e nitrogénio dentro da faixa reportada na literatura, com carbono (83-
6
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87%), hidrogénio (10-14%) e nitrogénio (0,1-2%) (Evans et al., 1971; Santos;
Wisniewski Junior, 2023). Os 6leos com menor °APl (American Petroleum
Institute) possuem um maior teor de carbono em sua composi¢cdo devido ao
aumento da sua viscosidade, conforme classificacdo descrita por Lima (2025).

Com o resultado do teor de carbono, foi possivel determinar, a partir da
massa de cada Oleo pesada para as digestdes, a massa de carbono utilizada e
assim obter a diferencga entre a quantidade de carbono inicial e apos a digestao
acida.
Caracterizagéo fisico-quimica dos éleos

A densidade ou °API e a viscosidade sao propriedades fisicas utilizadas
para complementar a descri¢éo e classificagao do petréleo. Estas medidas foram
realizadas a fim de se obter uma caracterizacao para os diferentes tipos de 6leos.
Desta forma, é possivel evidenciar qual a influéncia destas caracteristicas fisicas
na eficiéncia da digestédo acida. Os resultados obtidos das medidas encontram-
se na tabela 35.

Tabela 5. Propriedades fisicas das amostras de éleo cru (Barreiras, 2015).

Amostras Densidade (kg/cm?) Viscosidade (mm?/s)
Oleo leve 1 0,79 2,59
Oleo leve 2 0,87 7,63
Oleo médio 0,89 22,21
Oleo pesado 0,90 86,37

Fonte: Préprio autor (2016).
A viscosidade ira aumentar proporcionalmente ao aumento da densidade

do Oleo devido a presenca de diferentes compostos, especialmente
hidrocarbonetos de cadeia mais longa, que possuem um maior numero de
atomos de carbono e consequentemente, maior peso molar.
Digestao das amostras de 6leo cru em forno de microondas

Os extratos obtidos na primeira programacéao (Tabela 1) estdo expostos
na figura 1, onde foram utilizados 100 mg de cada amostra de dleo e adicionado
6 mL HNO3 2% (v/v) e 2 mL H20:.

ApoOs a digestdo, visualmente, as amostras mostraram-se totalmente
decompostas. A fim de verificar a eficiéncia da digestdo com a mesma

programagao, aumentou-se a massa das amostras para 250 mg, utilizando o
7
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mesmo volume dos reagentes da digestdo anterior, conforme observa-se na

figura 2.

Figura 1. Extratos das amostras apds decomposicao de 100 mg de de o6leo cru,
utilizando a primeira programacéao para digestao, da tabela 1. A e B: Oleo Leve;
C e D: Oleo Médio; E e F: Oleo Pesado (Barreiras, 2015).

Fonte: Préprio autor, 2016.

Figura 2. Extratos apds decomposigao de 250 mg de amostra, utilizando a
primeira programagdo com volume de reagentes iguais aos utilizados para

8
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decompor 100 mg de amostra. A e B: Oleo Leve; C e D: Oleo Médio; E e F: Oleo
Pesado (Barreiras, 2015).

Fonte: Préprio autor, 2016.
Observou-se, visualmente, que para a duplicata dos 6leos leves (A e B) a

digestdo apresenta-se totalmente decomposta sem a presenga de residuos
sélidos, enquanto os 6leos médios (C e D) e pesados (E e F) apresentou-se com

alguns sdlidos nos extratos.
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A segunda e a terceira programagao foram realizadas com 100 mg e
adicao de 6 mL HNOs3 2% (v/v) e 2 mL H202 e 250 mg de amostra com adi¢ao
proporcional dos regentes conforme o aumento da massa. Os digeridos, apds
cada programagao, foram evaporados até proximo a secura e redissolvidos com
10 mL de HNO3 2% (v/v), como observa-se na figura 3.

Figura 3. Evaporac&o das amostras digeridas para a pré-concentragao. A=0leos
leve, médio e pesado; B=Brancos. (Barreiras, 2015).

Fonte: Préprio autor (2016).

Apbs o processo de redissolugao os extratos de 6leo foram utilizados para
a determinagao do TCR.
Determinagdao do teor de carbono residual

A avaliagao da eficiéncia da decomposicdo das amostras de 6leo foi
realizada através da determinacdo do TCR em mg/L. As determinagdes foram
realizadas com o uso do TOC, utilizando uma curva de calibragdo externa, que
foi preparada utilizando padrdo de biftalato de potassio com concentragéo
maxima de 1000 mg.L". Desta forma, para a realizagdo das analises, as
amostras tiveram que ser diluidas. Os resultados obtidos sdo mostrados nas
figuras 4, 5, 6, 7 e 8 para os diferentes tipos de 6leo e programacdes.

Figura 4. Resultados de TCR no primeiro experimento com digestdo de 100 mg
de amostra (tabela 1) (Barreiras, 2016).
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Fonte: Préprio autor (2016).

Figura 5. Resultado do TCR em 250 mg de amostras digeridas apos a
redissolugdo em 10 mL de HNO3 2% com o uso da programagao da tabela 2
Barreiras, 2016).
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Fonte: Proprio autor (2016).

Os resultados apresentados nas figuras, levando em consideragdo o
volume final de 10 mL, mostraram-se eficientes com teores de carbono residual
abaixo de 30%. Para a figura 7, por exemplo, com massa de amostra 100 mg,
observa-se que os 6leos com menor °API apresentaram maior RCC. O mesmo
nao foi observado com o aumento da massa das amostras com o 6leo médio

apresentando maior teor de RCC. Com o aumento do tempo de decomposigcéo
11
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da amostra (22 Programacg&o) ndo obteve diferenca significativa quanto ao teor
de carbono residual. Nesta programagao, também o 6leo médio obteve maior
RCC nos extratos.

Figura 6. Concentragao do carbono residual presente em 250 mg de amostras
digeridas ap6s a redissolu¢gao em 10 mL de HNO3 2% (Barreiras, 2016).
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Fonte: Préprio autor (2016).

Figura 7. Concentragdo do carbono residual presente em 100 mg de amostras
digeridas apés a redissolugdo em 10 mL de HNO3 2% com o uso da programagao
da tabela 3 (Barreiras, 2016).
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Fonte: Préprio autor (2016).
O RCC, obtido para a realizagdo das analises, nesses procedimentos

estdo acima dos valores obtidos por varios pesquisadores (Wang et al., 2003;

12
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Bressani et al., 2006; Sneddon et al., 2006; Pereira et al., 2010, 2013, 2014;
Mello et al., 2012; Amais et al., 2013; Costa et al., 2005; Druzian et al., 2016).
Porém, esta diferenca é justificada, comparando as mesmas condigdes, pelo fato
que os mesmos realizam a diluigido das amostras apdés a programagao da
decomposicdo, obtendo menores valores de residuo de carbono nos extratos
(Druzian et al., 2016). A diluicdo € uma alternativa para evitar problemas
espectrais nas técnicas de ICP, porém, como trata-se de elementos em baixas
concentragdes, a redissolucdo em 10 mL de HNOs 2 %(v/v) favorece para
concentrar os elementos na amostra e reduzir a acidez residual nos extratos.

A eficiéncia da decomposicdo da matéria organica (EDMO, %) foi
calculada para avaliar a qualidade do processo de digestdo com o0 uso equagao

1 (Castro et al., 2009).
Equacao 1 EDMO = M x 100
TCC
Esta equagao relaciona o teor de carbono total (TCC) contida no éleo
bruto com o teor de carbono residual (RCC) apds a digestdo. A resposta da
EDMO encontra-se na tabela 6.

Tabela 6. Eficiéncia da digestdao das amostras de 6leo nas trés programacgoes
(Barreiras, 2016).

EDMO (%)
Amostras 12 Programagdo 32 Programagdo 22 Programacao 32 Programacgao
(100 mg) 1 (100 mg) 1 (250 mg) 2 (250 mg)
Oleo leve 1 87,1 79,8 81,8 82,4
Oleo leve 2 87,3 79,2 81,0 80,4
Oleo médio 1 86,9 76,0 73,9 76,1
Oleo médio 2 86,4 74,8 74,7 75,3
Oleo pesado 1 87,4 74,4 81,2 78,2
Oleo pesado 2 86,0 74,4 76,9 76,4

Fonte: Préprio autor (2016).

Os resultados apresentados na tabela 6, mostram uma boa eficiéncia da
digestdo da matéria organica, possuindo uma variagdo estreita entre os
diferentes tipos de 6leo e programacgdes. Estes resultados foram semelhantes

ao maximo de eficiéncia de digestao obtido por Silva (2012).
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CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados obtidos mostram que para a quantificagdo de elementos
quimicos em o6leo cru, por meio de técnicas analiticas, necessita-se do preparo
da amostra para tornar o analito disponivel para a sua determinacdo. No
procedimento realizado, observa-se que esta etapa precisa ser avaliada para
melhor obtencdo da eficiéncia da digestdo e posteriormente a realizacdo da
determinacao elementar. Para o procedimento, o uso do forno de micro-ondas
tem sido a melhor opgdo com a vantagem de reducédo do tempo de preparo da
amostra e minimizagdo dos erros com perda de elementos volateis e
contaminagao, que foi evidenciado pelos resultados obtidos para o baixo teor de
carbono residual das amostras. Ainda assim outros parametros devem ser
avaliados no processo de digestdo, como a acidez residual, que também pode
comprometer a realizacdo analises por meio do uso de técnicas
espectroscopicas. Com isso, o presente trabalho tem como perspectiva a
determinacdao da acidez residual e a quantificacdo de metais, a partir do

estabelecimento do protocolo para essa metodologia analitica.
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