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RESUMO

APLICACAO DA TECNICA DE DESTILACAO CRIOGENICA DE
AGUAS SALINAS AS ANALISES POR ESPECTROMETRIA DE
MASSAS POR RAZAO ISOTOPICA
AGUIAR, R. P.S.; SOUZA,P.P;MOREIRA, R. M.

Este trabalho apresenta a aplicacdo da técnica de destilacdo criogénica as
amostras de aguas salinas sintéticas com o objetivo de avaliar a eficiéncia
da remocdo dos sais e a nao alteracdo das razoes isotdpicas das mesmas. A
determinacdao da razdo isotépica com alta precisdo é de fundamental
importancia em analises ambientais. Levando em consideracdo que as
razoes variam de forma previsivel nos diversos compartimentos ambientais,
a determinacdao deste parametro fornece uma “impressao digital” utilizada
para identificar, por exemplo, a origem e a evolucdo das aguas nos campos
de exploracdo de petrdleo. Neste trabalho foram preparadas solugdes
salinas com concentragdes variadas, de acordo com os valores médios de
anions presentes na agua de producao de petrdleo na costa Brasileira e sua
respectiva salinidade média,. Estas amostras foram destiladas utilizando a
técnica de destilagdo criogénica. As fracdes destiladas foram analisadas a
partir de suas condutividades e foi observado uma remogao de mais de
90% dos sais. Além disto, as fracdes foram analisadas com relacdo as
fracbes isotépicas do oxigénio e o resultado mostrou alteragdes muito
pequenas das mesmas.

Palavras-chave: espectrometria de massas por razao isotdpica, isétopos
estaveis, aguas hipersalinas, oxigénio, hidrogénio, destilagdo criogénica

vi



SUMARIO

1. INTRODUGAO.....cotttemuuurrrrrnnsssrrrsnnsssssrrsnnssssmmsnnssssssssnnsssssssnnnns 01
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA.......cceeuerurrrrnmssssssimsnnsssssmssnssssssssnnns 03
2.1 Espectrometria de Massas (MS).....ciccvvmmimmsnnssanssnnssnnssansnnnas 03
0 O A B < 4 o [t~ T T PP 03
2.1.2 Componentes basicos de um espectrometro de massas............ 04
2.1.2.1 Sistemas de entrada de amostra............ccoveeviiiiiiiiiinninnn. 04
2.1.2.2 FONES @ [ONS...c.snseesiisiii ettt ta st e e e sesaaaaaaaaaaans 05
2.1.2.3 Analisadores de masSas.........ccoouviuiiiiiiiiiiiiiiiiiaiiaaiaaea 07
2.1.2.4 DEEECEOIES. ... ie st e s s e s esaae s ssaanesannnesaans 09

2.2 Espectrometria de massas de razao isotdpica

(TRMS ) ceuunnnnnnnsnnssssssssssssssssssssssssssssssssemememememeseeeeeessesssssssssssssnnnnnnn 10
2.3 ISOtOPOS eStAVEeIS..uimimirririerrc s s s 12
FG T R B T<  1 ot= T T PP 12
2.3.2 ANAliSES ISOtOPICAS. . v ittt e 12
2.3.3 Fracionamento ISOtOPICO....uuiiieiiiii i 13
2.3.4 Isétopos estaveis de hidrogénio e oXigénio......ccvvveveveveviieininnns. 14
2.4. Aguas presentes em um reservatorio de petroleo......ccccuuuu. 17
2.4.1 AQUAS CONALAS. ... .ceiiieriieieeiieiite e e e e e e e et e e e e s e et e e e e s e earaaans 17
2.4.2 AQUas de fOrMAaGE0. .. ....uuvueiieeiiietiie e e e e e e e e e e e et e e e e e eeeeaes 17
2.4.3 AQUAS 08 INJECHO. ..uvuueieiiiiiiiee e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e 17
2.4.4 AQUAS A€ ProAUGE0. . .uuueeeiieiiiie e ee e e et e e e e e e et e e e e e eeaa s 17
2.4.5 Amostras salinas Sint&tiCas......cocvveviviiiiiiiii 18
2.5.Preparo de amostras....ccuverrmmimmiasmsasmssssasssssssnsssnsssnnssnnsnnnnns 19
2.5.1 Importancia do preparo de amostras......c.ovveviiiiiiiiiiiii e, 19
2.5.1.1 DESLIlAGAO. ... e 19

vii



3. MATERIAIS E METODOS.......cceemeuuuiirrrrirmsnnsssssssssmmmssssnssssssnens 21
3.1 Consideracies geraiS.....cuurerimrumrarimsassasansessnsassnsansassnsassnsansass 22
3.1.1 Prepar0 das SOIUGOES. ....uuuiuiiriieiieiie e eee it e e e ee e e enees 22

3.1.2 Preparo da curva de calibracao de condutividade das amostras

o] g=] oT=] =T I= 1= PP 23
3.1.3 Destilagd0 CriogENICa. . uuuiviriiit i e 24
3.1.4 Preparo das solugdes diluidas........ovvriiiiiiiiiiiiiiinne e 29

3.1.5 Preparo da curva de calibracao de condutividade das solugdes

AIUIAS et 29
3.1.6 ANALISES . ittt 29
4. RESULTADOS E DISCUSSAO.......coimmuuirmmnsirmnnsssmmnsssrsnssssmnnssssnnes 30
4.1 Destilagcao Criog€NiCa. cicrrererereissssssssrarasssarararararasasasasnsnsnsnnnns 30

4.1.1 Curva de calibragao de condutividade das solugbes salinas

o1 g=] oT=] =T I= 1= P 30
4.1.2 Analise das amostras destiladas através da curva de calibracao das
s0luGOES Salinas PreParadas. ....oviv e i i 31
4.1.3 Curva de calibragao de condutividade das solugdes
QIUIAS ettt 33
4.1.4 Analise das amostras destiladas através da curva de calibragao
das solUGOES dilUIAas. . ....iviviei i 34
4.2 Analises NO IRMS.......c.cccimimimmnrararararererarasasasassssssssnsnsasass 36

4.2.1 Andlises das amostras destiladas e do branco no

TRM S ettt ettt e et e e e e et e e e e e e e e e e e e et e e e et r s 36
4.2.2 Erro relativo. ..o e 36
5. CONCLUSAO....cceuuuuiiirrrirrnnmnnssssssserrrsnnnmssssssssssessssnnnnssssssssssnsnnn 37
6. REFERENCIAS.......cceitieeeeneeeeennnnnnnnssnnssssssssssssssssssssssssssssssnssnenes 38

viii



1. INTRODUCAO

A espectrometria de massa é uma das técnicas analiticas mais utilizadas e
também umas das mais versateis, possibilitando a obtencdo de informacgodes
variadas de compostos e de misturas complexas, como a estrutura
molecular, informagdes qualitativas e quantitativas sobre as amostras,
razoes isotdpicas de elementos, entre outras. As anadlises utilizando esse
método podem ser realizadas em amostras de natureza organica, inorganica
e até bioldgicas.

O método de espectrometria de massas por razdo isotdpica consiste no
bombardeamento da amostra na fase gasosa, realizado em linhas de alto
vacuo, por um feixe de elétrons energéticos, que produz a ionizacdo das
moléculas do analito. Essas se transformam em ions moleculares que sdo
entao acelerados, filtrados em uma fenda e introduzidos em campo
magnético e elétrico ortogonais onde sdo separados de acordo com razdo
massa/carga. Sao entao coletadas em sensores cujos sinais sao
processados e apresentados na forma de um espectro.

Em tese qualquer espectrometro de massas pode realizar a analise das
razoes isotdpicas. No entanto, para elementos leves tais como: hidrogénio,
carbono, oxigénios, nitrogénio e enxofre, o espectrometro de massas por
razao isotdpica (IRMS) é o instrumento que fornece essas medidas com
mais alta precisdo. Como é possivel determinar com precisdo a quantidade
de isotopos estaveis presentes em amostras de dgua e matéria organica, o
IRMS tem sido muito utilizado em hidrologia e para pesquisas na area
ambiental. Tanto assim que a espectrometria de massas é considerada pela
AIEA (Agéncia Internacional de Energia Atdmica) uma técnica nuclear, mais
precisamente isotopica.

Nesse tipo de pesquisa o fato da razdo isotdpica variar de maneira
previsivel a medida que os elementos transitam pelos diferentes
compartimentos do ecossistema, permite diversas medicdes e
correspondentes informagdes, como: o comportamento de compostos de
carbono e hidrogénio na atmosfera, de enxofre e nitrogénio no solo e nas
plantas, de hidrogénio e oxigénio em meio hidrico, entre outros.

Em estudos hidroldgicos, os isétopos ambientais sdo utilizados como

tracadores de 4daguas superficiais e subterraneas, em estudos de



proveniéncia, da localizacdo da area de recarga e da determinacdo do
tempo de residéncia da agua em aquiferos, além da identificacdo de
mecanismos de salinizacdo em aguas subterraneas.

O estudo desses isotopos permite ainda um levantamento de hipoteses a
respeito da origem e da evolucdo hidrolégica dos campos de producdo de
petréleo, a partir da analise das aguas de formacao e de producgao.

Estes estudos se baseiam nas diferencas das massas dos isétopos estaveis
do hidrogénio e do oxigénio. Estas diferencas causam o empobrecimento ou
enriquecimento destes isétopos em episddios de evaporagdo, de
precipitacdo, de sorcdao e de reagdes quimicas que sofrem as aguas,
diferencas estas que constituem uma assinatura que caracteriza a
proveniéncia destas aguas e indicam os ambientes pelos quais ela transitou.
Desta forma, o desenvolvimento e a validagcdo da metodologia de analise
destas aguas, que consiga determinar com alta precisdao a quantidade de
cada isétopo se torna essencial para a caracterizacgdao das mesmas.

O Servico de Meio Ambiente - SEMAM do CDTN vem trabalhando com a
aplicacdo de técnicas nucleares e de radiotracadores a producao de petrdleo
e a hidrogeologia em geral. As técnicas de analise dos is6topos estaveis da
agua, amplamente utilizadas nestes trabalhos, sdo conhecidas, mas nunca
havia sido utilizadas na CNEN como um todo. Especificamente em aguas
provenientes de reservatérios de petrdleo esta metodologia ainda requer
varias adaptacoes e otimizacdes. Como um entre varios subprodutos deste
esforco pode-se citar a avaliacdo da contaminacdo de aguas de aquiferos
durante a extracao do petroéleo.

As aguas provenientes de reservatdrios de petrdleo ndo sdo limpas e tém
como problema principal a alta salinidade, comumente trés vezes superior
as das aguas do mar (solucdo hiperhialina). Estas aguas devem ser
introduzidas na forma de vapor no IRMS, portanto precisam ser
extremamente limpas para ndao causar problemas internos no sensivel
espectrometro. Isto é feito no mddulo, denominado “gas bench”, do IRMS
que vaporiza e dosa as amostras. O processamento indicado para a
eliminacdo do sal é a destilacdao criogénica. Assim, o objetivo deste trabalho
€ desenvolver uma metodologia adequada para a eliminacao dos sais da

agua que nao altere sua composicao isotopica.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Espectrometria de massas (MS)
2.1.1 Definigao

A Espectrometria de massas (MS) é uma técnica analitica que permite a
identificacdo da composicao quimica de um composto isolado, ou de
diferentes compostos em misturas complexas, ela possibilita a obtengao de
informagbes como: a composicao elementar de amostras, a estrutura de
moléculas orgéanicas, inorganicas e bioldgicas, a composicdo qualitativa e
guantitativa de misturas complexas, a estrutura e composicdo de superficies
sdlidas, além das razbes isotdpicas de atomos em amostras. (BURLINGAME,
et al., 1996)

Atualmente essa técnica tem sido utilizada em varias areas como fisica,
guimica, quimica medicinal, ciéncia farmacéutica, geologia, ciéncia nuclear,
arqueologia, industria do petréleo, ciéncia forense, e ciéncias ambientais,
devido sua versatilidade e por ser altamente precisa e sensivel. (DASS,
2007)

No processo o vapor do analito € bombardeado por um feixe de elétrons, a
colisdo entre eles fornece energia as moléculas para ioniza-las, ou seja,
para ocasionar a perda do elétron da molécula, formando uma espécie
carregada, o ion molecular. (HOFFMANN, 2007).

Depois de produzidos os ions moleculares precisam ser separados de acordo
com sua razao m/z, que é a razao entre o nimero de massa "m” e a carga
fundamental “z” do ion. A separacao dos ions ocorre no analisador de
massas e esses ions sao depois detectados (SKOOG, et al., 2009)

De maneira geral um espectrémetro de massas é constituido de quatro
partes principais: um sistema de entrada, uma fonte de ions, um analisador
de massas e um detector de ions, como mostrado na Figura 1. As espécies
a serem analisadas devem estar na fase gasosa e o sistema deve ser
mantido a vacuo. (HOFFMANN, 2007).

O sistema de vacuo é necessario para que os ions alcancem o detector sem
gue haja colisdo com outras moléculas gasosas. Essas colisbes poderiam
ocasionar o desvio da trajetéria dos ions que poderiam se chocar com as



paredes do instrumento e perder sua carga ou ainda reagdes indesejadas
gue complicariam o entendimento do espectro. Provavelmente os ions ndo
seriam dirigidos para a posicdo exata de seus detectores especificos, o que
falsearia o resultado analitico. (DASS,2007)

Fonte de . Detector
C . . Analisador p
ionizagao de ions

Y

Y

Sistema de vacuo

Sistema
Entrada de dados

Figura 1: Componentes basicos de um espectrometro de massas.
Fonte: (SKOOG, 2009)

2.1.2 Componentes basicos de um espectrometro de massas

2.1.2.1 Sistemas de entrada de amostra

O sistema de entrada de amostra deve ser capaz de introduzir uma amostra
representativa na fonte de ions com perda minima de vacuo. Na maioria dos
equipamentos esse sistema pode ser trocado de acordo com a natureza da
amostra. (SKOOG, et al., 2009)

A selegdo do sistema de entrada da amostra depende das caracteristicas da
mesma, uma vez que as técnicas de ionizacdo sdo concebidas para
moléculas em fase gasosa, a amostra precisa primeiramente ser
volatilizada. E necessario, para essa escolha considerar a temperatura de
ebulicdo da amostra e também o fato de essa ser ou ndo uma mistura
complexa. (VanBRAMER, 1997)

2.1.2.1 Fontes de ions



A formacao de ions do analito é uma etapa fundamental da espectrometria

de massas. Existe uma grande variedade de técnicas que podem ser

utilizadas,

possibilitando a obtengao de espectros com aspectos bem

diferentes. Quando ha maior fragmentacao das moléculas, o espectro

apresenta mais picos, possibilitando informagdes sobre a estrutura e os

tipos de grupos funcionais. Caso sejam formados ions moleculares com

razOes massa/carga maiores, ou seja, resultado de menor fragmentagao,

obtém informagdes mais precisas sobre a massa molecular da molécula ou
moléculas do analito. (VanBRAMER, 1997)
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Figura 2: Espectro de massas do 1-decanol com fontes duras (a) e

com fontes moles (b)
Fonte: (SKOOG, et al., 2009)

A fonte de ionizacdo a ser utilizada depende do estado fisico do analito. As

fontes de fase gasosas sao utilizadas quando a amostra é vaporizada



previamente, nesse caso ela deve ser estavel termicamente e ter
temperatura de ebulicdo até cerca de 500°C. As fontes de dessorcao sao
usadas para amostras no estado soélido ou liquido, as amostras que
normalmente tém massas moleculares maiores sao convertidas diretamente
em ions gasosos. (SKOOG, et al., 2009)

Quadro 1: Exemplos de fontes de ionizagao com seus respectivos

agentes ionizantes

Tipo Fontes de ionizacao Agente ionizante

Fase gasosa Ionizagao eletronica(EIl) Elétrons energéticos
Ionizagao quimica (CI) fons gasosos reativos
Ionizagao por campo (FI) Eletrodo de elevado

potencial

Dessorgao Dessorgao por campo (FD) Eletrodo de elevado
Dessorcao-ionizagao a laser assistida por matriz potencial
(MALDI) Feixe de laser
Ionizagao por eletronebulizagao (ESI) Campo elétrico elevado

Fonte: (SKOOG, et al., 2009)

o Ionizacao eletronica (EI)

Os elétrons sao emitidos por um filamento de rénio, iridio ou tungsténio,
aquecido devido a passagem de uma corrente elétrica. Esses elétrons sao
acelerados na direcdo de um anddo, como mostra a Figura 3, e sao
interceptados perpendicularmente pelo fluxo da amostra gasosa, com a
colisdo ocorre a ionizacdo. Os elétrons sdao coletados pelo anodo que

mantém constante a emissdo dos mesmos. (SKOOG, et al.,2008)



Esse tipo de ionizacdao é de baixa eficiéncia devido a pequena quantidades
de ions positivos, no entanto, as fontes de ionizacao eletrénica sao simples,
estaveis e confidveis. (GINE-ROSIAS, 1999)

Uma desvantagem dessa técnica é o fato de que a amostra precisa estar na
fase gasosa, assim ela precisa nao ter ponto de vaporizacao elevado ( >
100°C), o que limita a variedade de amostras que podem ser utilizadas. O
espectro produzido apresenta maior fragmentacao, sendo mais utilizados
para identificagdo de grupos funcionais e para obtencdao de informagoes
estruturais. (SOUZA, 2008)
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Figura 3: Fonte de ionizagcdao por impacto eletronico e sistema
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Fonte: (WILLARD, et al. 1974:TRIVELIN, 2012)

2.1.2.2 Analisadores de massas

Depois de se formarem na fonte de ions, os ions sdo acelerados por um
campo elétrico ou magnético. No analisador de massas esses sao separados
através de sua razdo m/z. Existem diferentes tipos de analisadores, no
entanto o analisador ideal é aquele que consegue detectar diferengas
minimas de massas, além de permitir a entrada de ions suficientes para
gerar uma corrente iGnica que possa ser medida. (VanBRAMER, 1997)

Os analisadores sdo descritos como continuos ou pulsados. Entre os

continuos estdo os analisadores de quadrupolo e os de setores magnéticos,

7



ambos transmitem uma Unica razdao m/z selecionada para o detector. Os
ions que possuem essa razao sao transmitidos todos os outros sao perdidos,
assim como as informacgdes a respeito desses. Os analisadores pulsados
recolnem um espectro de massas inteiro a partir de um Unico pulso de ions
o que faz aumentar o ruido. Entre os analisadores pulsados estdao os
analisadores de aprisionamento de ions e os de tempo de véo. (HOFMANN
,2007)

o Analisadores com setor magnético

Esse tipo de analisador é capaz de desviar a trajetéria e a velocidade dos
ions fazendo-os passar através de um setor magnético (um espaco
submetidos a um campo elétrico e um magnético perpendiculares entre si).
Os ions entdo percorrerem uma trajetéria circular, e como adquirem
aproximadamente a mesma energia cinética, os de maior massa percorrem
trajetérias com curvaturas menores € 0sS com menor massa percorrem

trajetdérias menores curvaturas. (HOFFMANN,2007)

Magnet

Ion Source
and Accelerator

+
A

+
B

Figura 4: Analisador de setor magnético o ion com menor razdao m/z
(B*) é separado do de maior razdao m/z(A%)
Fonte: (SKOOG, et al., 2009)

2.1.2.3.Detectores



Os detectores se localizam na porcdo final dos espectrometros de massas.
Eles atuam convertendo os feixes de ions em sinais elétricos que podem ser
amplificados, armazenados e exibidos pelo sistema de dados. Estes sinais
sao entao traduzidos em imagens. (DINIZ, 2011)

Um bom detector deve apresentar alta sensibilidade, resolugao,
estabilidade, baixo tempo de resposta, baixo nivel de ruido e uma ampla
faixa de leitura. Os detectores podem ser de dois tipos: os de ponto focal e
os de plano focal. Os primeiros detectam um sinal de m/z por vez e sao
usados com analisadores de massa de varredura; ja os segundos
monitoram todos os ions o tempo todo o que resulta em melhor detecgao,
sensibilidade e precisao. (DASS,2007)

o Copo de Faraday

O detector copo de Faraday é um dispositivo muito simples que detecta os
ions através da medicao direta de carga com um eletrodo condutor, que
normalmente é um copo metdlico. O eletrodo coletor é ligado a um
amplificador, o feixe de ions transfere sua carga, no momento do impacto
com o eletrodo coletor e as correntes resultantes sao amplificadas. A
geometria desses coletores é projetada para minimizar os efeitos de
elétrons secundarios emitidos pelo impacto dos ions nas paredes internas
do tubo analisador e do proprio coletor (DASS, 2007)

Um detector de Faraday exibe a resposta de maneira lenta, porém com
grande estabilidade. Portanto, este detector ndo é adequado para
varredura, mas € altamente compativel com espectrometros de massas por
razao isotopica, onde o sinal de alta a estabilidade é fundamental.
Normalmente os instrumentos que fazem esta determinagdao necessitam de
alta precisdo. Sao construidos com tantos coletores quantas sejam as
razoes isotdpicas analisadas. Assim, para andlise de todas as razoes
isotdpicas de carbono (ionizados nas espécies de CO;) sdo usados trés
coletores, obtendo-se a medida simultdnea da intensidade das massas
44(12Ct*0%0), 45(13C%0*0), 46(12C'%0**80). Isto possibilita obter as razdes
das intensidades dos fluxos i6nicos de interesse: Iss/lsa € Iae/laa (@S

ocorréncias das espécies !3C!®0'%Q, 12C'80Q!8Q, 13C!0'%0 e daquelas



contendo o isétopo O sdo despreziveis). (THERMO FISHER SCIENTIFIC,
2005)

lon .
Collector

pre )
suppressol electrode

lon beam ( Feedback

/ ~ resistor
l— . ;
. f ===+ To high-impedence
Faraday - amplifier

cage

Figura 5: Representacao esquematica do detector Copo de Faraday
Fonte: (DASS, 2007)

2.2. Espectrometria de massas de razao isotépica (IRMS)

A relacdo entre as quantidades dos isotopos estaveis de um determinado
elemento pode ser medida por meio da espectrometria de massas por razao
isotdpica (IRMS), que utiliza um instrumento inventado por J.J. Thompson
em 1910. (MICHENER, 2007)

Qualquer espectrometro de massas, no entanto, é capaz de medir a
abundancia de isétopos. Um diferencial da IRMS é que nela esta medida é
de alta precisdao, o que é definido por um desvio padrao de 4-6 algarismos
significativos. (BRENNA, 1997)

Existem dois tipos basicos de alimentacao do IRMS, que sdo mostrados na
Figura 6, e que se diferenciam pelos seus sistemas para introducao da
amostra, os de fluxo continuos (CF-IRMS) e os de dupla entrada (DI-IRMS).
(MICHENER, 2007)

O CF-IRMS permite a introducdo de amostras com multiplos componentes
em diversos estados fisicos e a obtengdao de informacdes isotdpicas dos
elementos individualmente. O DI-IRMS possui um sistema de dupla entrada,

onde de um lado sao admitidas as amostras e do outro o padrao, uma

10



valvula comutadora as introduz na fonte de ions, alternadamente, amostra
e padrdo, sendo feitas as medidas de razdo isotdépica das mesmas.
(TRIVELIN, 2001)

Um aspecto fundamental do sistema de admissdao de amostra, é que esse
deve ser composto de tubos capilares. Os tubos asseguram a passagem da
amostra sem que haja fracionamento isotépico, isso acontece pelo fato de
gue ha desse modo um fluxo viscoso no qual existem muitas colisdes entre
os atomos e, portanto uma mistura maior dos componentes, que ndo se
separam ao longo do caminho devido a diferencas de massas entre os
isétopos. (MICHENER, 2007)

Positive-ion beam

Continuous Flow - Elemental s 44 —
Analyzer Inlet Reference-gas

Auto-sampler o mans 2
Ea \
Faraday cupy/
collector
o, He
DC amplifiers
et Sample-gas - '}
o rer 0 db enasm farmnine Poemmmeer
(arriel:‘-';ns GC column A" lonizing
filament ~lon accelerator
Voltage / frequency
il -~Electron trap multiplexer-converter
Dual Inlet Capillav)/' Electron bea
tubes A w g m
Gas-inflow lon repelier

Sample-Reference
change-over valve
Bellows Computer control
and acquisition

Figura 6: Principio de funcionamento do IRMS
Fonte: (DASS, 2007)

A ionizagao utilizada no IRMS é a ionizagao eletronica. Os ions gasosos sao
separados de acordo com sua razao massa/carga no analisador de setor
magnético e sdo entdo detectados pelo multicoletor de copos de Faraday.
(THERMO FISHER SCIENTIFIC, 2005)
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2.3. Isotopos estaveis

2.3.1. Definigao

Os isétopos sdo atomos de um mesmo elemento quimico que possuem
mesmo numero atomico, porém massas diferentes, isso ocorre, pois o

numero de néutrons desses atomos é distinto. (UNKOVICH et al.,2001)

Os isOtopos estaveis ndo alteram suas massas ao longo de sua existéncia,
mas podem ser produzidos pelo decaimento de isétopos radioativos. J& os
instaveis ou radioativos, mudam suas massas por emissdao de particulas
subatomicas. (KENDALL et al., 1998)

Isotopos estaveis de carbono, nitrogénio, enxofre, hidrogénio e oxigénio sdo
atualmente considerados ferramentas Uteis aos pesquisadores que estudam
os ciclos de matéria e energia no ambiente. A utilizacdo desses isétopos em
estudos ambientais se baseia no fato de que esses tém comportamento
previsivel nos diversos ecossistemas. (PEREIRA, 2007)

2.3.2 Analises Isotdpicas

As anadlises isotdpicas podem ser utilizadas para a caracterizagdo da
composicdo de amostras quanto a abundancia de determinado isétopo ou a
razao dos isétopos presentes nela. (BECKER, 2008)

A abundancia dos isotopos estaveis ndo é sempre constante;de maneira
geral os is6topos mais leves sao mais abundantes, mas a razdo dos menos
abundantes em relacdo a esses ultimos pode variar por fatores diversos
como: fracionamento isotdpico, reacbes de trocas isotdpicas, processos
geoldgicos durante a formacdo e transporte de minerais, entre outros.
(MARTINELLI et al., 2009)

As analises isotdpicas feitas no espectrometro de massas MS tém sido mais
utilizadas nos Ultimos anos devido ao desenvolvimento dos equipamentos
que melhoraram a sensibilidade, os limites de deteccao, a precisao. Este

desenvolvimento possibilitou a deteccao precisa de variagdbes muito
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pequenas na composicao isotépica dos compostos que participam dos
processos ambientais. (BECKER, 2008)

A medida da razdo isotdpica é aplicada a diversas pesquisas em diferentes
campos, como no monitoramento ambiental, na datacdao de rochas, e
também para o estudo de isétopos instaveis em duas aplicacdes: estudo de
contaminacao radioativas no ambiente e quantificacdo de processos

utilizando esses is6topos como tracadores. (BECKER, 2008)

2.3.3 Fracionamento Isotdpico

Fracionamento isotdpico é o termo que define a variagao da proporgao entre
os isotopos estaveis em determinado composto ao passar por um processo
fisico-quimico. (MARTINELLI, 2009)

A diferenca de massas dos atomos dos isétopos altera a forca da ligagao
covalente da qual eles participam. Quando os isétopos mais leves estdo
envolvidos na ligacdo, essa tem maior frequéncia vibracional, portanto
maior reatividade. Assim moléculas que contém isétopos mais leves sdo
mais reativas e as moléculas que contém os isotopos mais pesados sdo
menos reativas. (FAURE et al, 2004)

Além disso, as moléculas mais leves possuem maior velocidade do que as
mais pesadas. Isso pode ser entendido considerando que todas as
moléculas de um gas ideal possuem a mesma energia cinética, assim por
apresentarem massas diferentes devem apresentar velocidades diferentes,
a razao da variagao inversamente proporcional, o que pode ser percebido

pela analise da Equacdo 1 da energia cinética. (FAURE et al, 2004)

(Equacgao 1)

Assim é possivel entender que nos diversos compartimentos ambientais a

razao dos isotopos varia de maneira previsivel de acordo com fatores como
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a temperatura, pressao e as demais condicoes daqueles. (MARTINELLI,
2009)

2.3.4 Is6topos estaveis de hidrogénio e oxigénio

Os isotopos estaveis dos elementos possuem um isotopo principal mais
abundante e um ou mais isétopos com abundancia menor. A abundancia
dos isétopos dos elementos que compdem a molécula de dgua é mostrada
na Tabela 1. Como na maioria dos casos os isétopos mais leves, sdo os
mais abundantes. A baixa abundancia dos isétopos pesados possibilita o uso
de fontes enriquecidas destes isétopos como tracadores em estudos
ambientais. (UNKOVICH et al. 2001)

Tabela 1: Abundancia dos isotopos dos elementos componentes da
molécula de agua

Elementos Isotépos Abundancia (%)
Hidrogénio 1H 99,985

2H 0,015
Oxigénio 160 99,759

170 0,037

180 0,204

Fonte: (ORLOWSKI, 2010)

A agua é constituida de oxigénio e hidrogénio, e possui tanto isétopos
estaveis quanto isotopos instaveis. O hidrogénio possui dois isétopos
estaveis 'H e o °H (deutério) e o oxigénio tem trés '°0, 70, 0. Assim na
natureza sao possiveis nove moléculas compostas por isétopos estaveis, no
entanto trés delas ocorrem em concentracdes mensuraveis, sao elas:
'H,%0, H,%0, 'H?H'®0. (ARAGUAS-ARAGUAS et al.: 2000;O0RLOWSKI,
2010)
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Estas trés moléculas mais abundantes resultam em diferentes propriedades

fisicas na dgua como é mostrado na Tabela 2.

Tabela 2: Propriedades fisicas das trés moléculas mais abundantes

de agua
Propriedades H,160 2H,1%0 H,80
Densidade [20°C;kg.m3] 910 1110 1110
Temperatura de maior densidade [°C] 3,98 11,24 4,30
Ponto de fusdo [101kPa;°C] 0,00 3,81 0,28
Ponto de ebuligdo [101kPa;°C] 100,00 101,42 100,14
Pressdo de vapor [100°C; kPa] 101 96 101

Fonte: (ORLOWSKI, 2010: UNKOVICH et al. 2001)
A composicao isotdpica de uma amostra natural é expressa na notagdo 9,
de acordo com padroes internacionais de acordo com a Equagao 2.

(5 — (Rumplc - Rsl;uxlurd )

x 1000 [%o]

Rsl.‘md.ﬂd
(Equacgao 2)

(AGGARWAL et al., 2007)

Assim para agua tem-se R como a razdao entre os atomos mais pesados
sobre os mais leves (i.e., 2H/'H e '80/'®*0) em partes por mil. Rsampee €
Rstandara S0 as razdes na amostra e padrdo, respectivamente. Um valor

positivo de d significa que a razdo isotdpica da amostra é maior do que a do
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padrao, enquanto que o valor negativo significa o oposto. (ORLOWSKI,

2010: KENDALL AND McDONNELL, 1998)

A isotopia hidroldgica baseia-se em ferramentas isotdpicas e técnicas

nucleares para o estudo do ciclo da agua que utilizam valores de d para

determinar caracteristicas da dgua e também a sua origem. (AGGARWAL et

al. 2007)

Em 1961 foi verificado que as aguas provenientes de locais diferentes do

planeta apresentavam diferentes razoes 20/'%0, devido a maior velocidade

das moléculas mais leves. Além disto, verificou-se que a relagdo entre d 80

e 0°H nas aguas de diferentes regides do planeta segue uma relacdo linear

previsivel, mostrada na Figura 7 (CRAIG, 1961)

50
S - . 7
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Figura 7: Linha meteérica global que apresenta os diferentes

valores de & 20 e 8%H de acordo com o padrao de referéncia SMOW

Fonte: (FERREIRA, 2008)
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A partir de uma andlise do grafico pode-se constatar que quanto mais
proximo dos polos maior o empobrecimento das aguas metedricas (termo
que se refere a dgua da chuva) dos isétopos mais pesados. (FERREIRA,
2008)

Este mesmo efeito de empobrecimento em 80 e 2H pode ser observado em
maiores altitudes e em estagcdes mais frias do ano. Assim, no ciclo
hidrolégico da agua os processos de evaporacao e condensagdo constituem
“impressdes digitais” isotdpicas da agua em diferentes regides. (FERREIRA,
2008)

2.4.Aguas presentes em um reservatério de petréleo

2.4.1 Aguas Conatas

Sdo as aguas que ficam aprisionadas nos poros da rocha durante a
formacdo, estas aguas ndo tiveram contato com a atmosfera desde a
acumulacdo. Apresentam salinidade superior a da agua do mar, ja que
foram soterradas com as rochas sedimentares a partir de antigos mares.
(GABARDO,2007)

2.4.2 Aguas de Formacdo

Esta agua encontra-se no espaco poroso da rocha, ela pode ndo ter estado
presente durante a formacdo, além de apresentarem salinidades variaveis
em relacdo as aguas conatas. A partir do conhecimento da quantidade de
sais dissolvidos nela é que se definem as caracteristicas da dgua de injegao.
(PINTO,2012)

2.4.3 Aguas de injecdo
Sdo as aguas injetadas no reservatério para deslocar o dleo para os pocos
produtores de petrdleo. Estas aguas devem ser compativeis para nao
produzir reacdes quimicas quando misturadas as aguas de formacdo. Para
gue sejam compativeis as aguas de injecdo devem possuir a mesma

composicdo das aguas de formacgao. (PINTO, 2012)

17



2.4.4 Aguas de producdo

A agua producgao é um dos principais rejeitos das atividades de exploracdo e
producao de o6leo e gas. Estas daguas sao uma mistura da agua da agua
naturalmente presente na formacao geoldgica do reservatoério de petrdleo e
da agua injetada para extracao do petréleo. Esta dgua tem uma composicao
complexa, com componentes provenientes do proprio reservatério, agua do

mar injetada e as substancias usadas na producdo. (GABARDO, 2007)

As aguas de producdo apresentam diferencas de acordo com a formacgao
geoldgica e com o tempo de produgdo. Sendo que quanto maior o tempo de
producao dos pocos, mais semelhante a composicao desta agua a da agua
de injecdo, ja que a agua de formacdo é retirada ao longo do processo de
producao. (PINTO, 2012)

Quanto as substéncias inorganicas, a composicao € bastante semelhante a
da agua do mar, no entanto, a dgua produzida tem salinidade que chega a
até quatro vezes a da agua oceanica. A agua de producao descartada pela
PETROBRAS- Petrdleo Brasileiro S/A na costa brasileira foi caracterizada por

GABARDO (2007), os dados da Tabela 3 sdo relativos a concentracao média

dos principais anions presentes nesta e da salinidade média da mesma.

Tabela 3: Concentracao dos anions da agua de producdao em mg/L
do periodo de 2005 e 2006, adaptada.

Média das concentracdes
(mg/L)

Salinidade 69668

ClIr 42207
S04 834
HCO5" 436

Fonte : GABARDO, (2007)
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2.4.5 Amostras salinas sintéticas

Neste trabalho foram utilizadas amostras salinas sintéticas que foram
preparadas tomando como referéncia os dados obtidos na Tabela 4, ja que
o desenvolvimento da metodologia em questdo objetiva analise das aguas
de producdo da costa brasileira. As amostras preparadas contém: NaCl,
NaHCO3, Na2SO0a.

2.5.Preparo de amostras

2.5.1 Importancia do preparo de amostras

O preparo da amostra é uma etapa fundamental para a qualidade do
método analitico. Os procedimentos para o preparo da amostra objetivam
isolar e concentrar os analitos a niveis adequados para as analises quimicas.
(KOMATSU, 2004)

Através desses procedimentos é possivel analisar elementos tracos, eliminar
interferentes, diminuir a complexidade da amostra, aumentar a precisao da
analise e facilita a quantificacdo. (HARRIS,2008)

2.5.1.1 Destilacao

A destilacdo é um processo de separacao que pode ser utilizada no preparo
de amostras para analises quimicas, ja que diminui a complexidade da
amostra. (THAM, 1997)

Esta separagdo se torna possivel quando os componentes desta amostra
possuem pontos de ebulicao diferentes. A diferenca dos pontos de ebulicao
esta diretamente relacionada com as diferentes interagdes moleculares dos

componentes das misturas. (GREEN et al., 2008)

A operacao de destilacdo pode ser utilizada tanto em nivel laboratorial,

quanto a nivel industrial e possui diversas aplicagdes, na Industria
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Petroquimica, na producao de polimeros, nas industrias de alimentos e

farmacéutica, na dessalinizacao da agua, entre outros. (GREEN et al., 2008)

o Destilagdo criogénica

O processamento indicado para a eliminagao do sal sem alteragao da razao
isotopica é a destilacdo criogénica sob vacuo. (Thermo Fisher Scientific,
2009).

A extracao dos sdlidos dissolvidos a partir da destilacdo criogénica sob
vacuo permite a obtencdao de uma amostra que preserva as fragoes
isotdpicas das amostras de agua. O aparato para a destilagdo foi feito
tomando por base o que é utilizado pelo Laboratério de Fisica Nuclear
Aplicada (LFNA), da Universidade Federal da Bahia (UFBA).

O aparato que foi montado no CDTN com a participacdo da autora é
mostrado na figura 18, ela possui uma linha cilindrica de aproximadamente
100 cm, ligada lateralmente a uma bomba evacuadora e inferiormente a
duas linhas mais curtas com cerca de 25cm de comprimento mostrada na
figura 19, independentes uma da outra, e tendo encaixados em suas
extremidades dois baldes de 50 ml de volume cada um. (TELLES, 2010)
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Figura 8: Aparato montado para destilacao criogénica.

Figura 9: Fotografia de uma das linhas mais curtas.
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3. MATERIAIS E METODOLOGIA

A parte experimental deste estudo foi realizada no Laboratério de
Espectrometria de Massas por Razao Isotdopica do CDTN/CNEN em Belo
Horizonte, Minas Gerais, sob a orientagao do Professor Doutor Rubens

Martins Moreira e equipe.

3.1 Consideragoes gerais

Este trabalho foi realizado da seguinte maneira:

(i) preparo das solucdes de amostras de aguas salinas sintéticas; (ii) curva
de calibragao de condutividade das solugbes salinas preparadas; (iii)
destilacdo criogénica das amostras; (iv) andlise da eficiéncia da remocao
dos sais por destilacdo criogénica; (v) analises das amostras destiladas no
IRMS; (vi) comparacdo entres as razoes isotépicas das amostras de aguas
salinas sintéticas destiladas por destilacdo criogénica e uma amostra de

agua destilada.

3.1.1. Preparo das solugodes

Foram preparadas sete solucdes de agua salina sintética de 1,000 Litro cada

uma e concentragoes salinas variadas.

Os seguintes sais foram usados na preparagao das solugdes:

= NaCl (PA), marca Synth, lote:121668;

1 NaHCOs3(PA), marca Isofar, lote:050259;
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0 NazSO04 (PA), marca Vetec, lote: 0704852.

A aplicacao da técnica de destilacao criogénica objetiva eliminar os sais das
aguas de producdo provenientes dos campos de petrdleo da costa brasileira
para posterior analise da razao isotépica no IRMS. A destilacao levando a
amostra a secura evita o fracionamento isotépico. Assim, os calculos para
determinar as massas que deveriam ser medidas de cada um dos sais
utilizados, foram feitos levando em consideragao os dados presentes na
Tabela 3. Os valores de salinidade foram calculados com base na salinidade
média das aguas de producdo no Brasil entre os anos de 2005 e 2006
(GABARDO 2007).

As solucdoes preparadas possuem salinidades com valores inferiores e
superiores ao valor de salinidade média da agua de producdo com o
objetivo de determinar uma faixa de concentracbes para a qual a técnica de

destilacdo criogénica é eficiente.

Tabela 4: Massa calculada e massa medida de cada um dos sais
usados no preparo de 1,000 L das solucoes.

Massa calculada (g) Massa medida(g)

NaCl Na,S04 NAHCO3 NaCl Na>SOs4 NaHCOs;

1 %o 1,1596 0,02055 0,01 1,1580 0,0278 0,0101

5%o0 5,79801 0,10276 0,05002 | 5,7987 0,1036 0,0508

10%o0 11,59604 0,20552 0,100045| 11,5963 0,2029 0,1036

30%o0 34,78811 0,61655 0,300135| 34,7797 0,6166 0,3004

50%o0 57,98018 1,02758 0,500225| 57,9802 11,0276 0,5005

70%o0 81,17226 1,43862 0,700315( 81,1729 11,4398 0,7008

90%o0 104,36433 1,84965 0,900405]|104,3644 1,8497 0,9007
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3.1.2. Preparo da curva de calibragao de condutividade das amostras

preparadas

A condutividade das solugdes preparadas e de uma amostra de agua
destilada foram medidas por um condutivimetro da marca INOLAB WTW
com um eletrodo da marca Schott Instrument, como mostrado na Figura
10. O condutivimetro foi calibrado a 28 °C, solucdo de calibragcdo com
condutividade 1358 pS/cm. A partir dos dados da condutividade foi
construido um grafico de salinidade baseado nas concentracbes de Na*

versus condutividade.

Figura 10: Medicao de condutividade.

3.1.3. Destilagao criogénica

Na Figura 11 é apresentada a linha de destilacdo criogénica.

24



Observa-se as valvulas (a) e (b) localizadas nas duas linhas menores (c) e

(d), a bomba de vacuo (e), os recipientes térmicos (f) contendo nitrogénio

liquido e o aferidor de pressao (g).

Figura 11: Linha de destilagao criogénica, com identificagdao dos
respectivos componentes.

As valvulas (a) e (b) das duas linhas menores (c) e (d) foram inicialmente
fechadas e a bomba de vacuo (e) foi ligada. Um dos recipientes térmicos
contendo nitrogénio liquido foi colocado no inicio da linha como mostra a
Figura 12. Este procedimento retira os gases interferentes da linha, como o
vapor de agua. A pressdo para iniciar o procedimento deve ser de 2x1072

mbar.
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Figura 11: Recipiente térmico no inicio da linha, responsavel por

retirar os interferentes da mesma.

Baldes de 6,00 mL de uma mesma amostra salina foram colocados nas
extremidades das linhas menores (c) e (d). Na outra extremidade destas
linhas foram colocados os baldes vazios, como mostrado na Figura 13. O
volume de 6,00 mL foi escolhido para o procedimento para que apds a
destilagdo houvesse volume suficiente de amostra para medigdo de
condutividade das solugdes, 12,00 mL de cada fragao destilada.
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Figura 13: Montagem dos baldes para o inicio do procedimento de

destilagao.

O proximo passo consiste no congelamento das amostras, com nitrogénio
liquido, segundo o procedimento descrito a seguir:

T Metade do baldo contendo a amostra de dgua é imerso no nitrogénio

por aproximadamente 2 minutos e em seguida todo o baldo por mais

2 minutos. Este procedimento tem como objetivo evitar que a

amostra congele apenas superficialmente.

Apos o congelamento as valvulas (a) e (b) das linhas menores (c) e (d)
foram abertas. Neste momento é possivel observar um aumento da
pressdo, espera-se até que a mesma voltasse ao valor inicial para depois
fechar as valvulas novamente.

Os baldes contendo as amostras congeladas foram entdao aquecidos em
banho maria, a temperatura de 40 °C, enquanto os baldes vazios foram
colocados dentro de recipientes térmicos, contendo nitrogénio, como
ilustrado na Figura 14. Em funcao do enérgico gradiente de temperaturas e
da baixissima pressdao ocorre entdo uma rapida e completa vaporizacao e
transferéncia total da agua do baldo aquecido para o resfriado, com a
exclusao dos sais. Nisto consiste a destilacao criogénica.
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Figura 14: BalOes inicialmente continham as amostras, sendo

aquecidos e baloes vazios sendo resfriados.

Depois de observado que os balGes inicialmente com as amostras salinas ja
ndo contém vestigio de agua (sé sal), os mesmos podem ser retirados da
fonte de calor.

Os baldes anteriormente vazios e agora contendo a fragao destilada sao
retirados dos recipientes com nitrogénio e descongelados em temperatura
ambiente.

Apos o descongelamento dos baldes é realizada a abertura do conjunto
iniciando com o recipiente que contém o sal.

A fracdo destilada é transferida para um frasco ambar devidamente
identificado, este frasco é vedado e abrigado em geladeira para posterior
analises.

Este procedimento de destilagdo foi repetido para as sete amostras salinas

em triplicata para cada uma das concentracgodes.
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3.1.4 Preparo das solugdes diluidas para a calibracdo do

condutivimetro

Cinco solugdes salinas sintéticas preparadas foram diluidas. Estas diluicGes
foram necessdrias, ja que as amostras destiladas ficaram abaixo do limite
de quantificagao da primeira curva de calibragao realizada. Assim o objetivo
deste procedimento foi o de se chegar a uma curva de calibragao na qual os
valores medidos na ultima coluna da Tabela 6 no item 4.1.2 pudessem ser
substituidos na equacao de calibracdo obtida por regressao linear des partir
dos valores de condutividade levantados com solugdes na faixa de

concentracdes mensuraveis pelo condutivimetro.

3.1.5 Preparo da curva de calibracdo do condutivimetro com base

nas solugdes diluidas

O condutivimetro foi calibrado a temperatura de 20 °C. Os dados da
condutividade foram relacionados em uma tabela com suas respectivas
concentragdes de Na* em mg/L. A partir valores medidos foi tragado o

grafico e obtido a equacao de ajuste por regressao linear.

3.1.6 Técnicas analiticas

A eficiéncia na remocao dos sais foi analisada através da medida de
condutividade das amostras destiladas. Os valores de condutividade foram
inseridos em uma curva de calibragdao para averiguar a salinidade em
termos de [Na*].

As amostras destiladas foram analisadas no IRMS para verificar se o

processo ndo alterou da razdo isotdpica das mesmas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Destilagcao Criogénica

4.1.1 Curva de calibragdao de condutividade das solugdes salinas

inicialmente preparadas

Os valores de condutividade das solugdes salinas sintéticas sao mostrados

na Tabela 6. A salinidade foi calculada levando em consideragao os dados

da Tabela 5, com os quais calculou-se a concentragdao do ion, Na* em

solugdo. Este calculo foi feito porque o ion Na* estad presente em todos os

sais utilizados no preparo das solugdes e sua concentragao pode ser

rigorosamente determinada.

Tabela 5: Concentracao salina expressa em Na*(mg/L) de cada

uma das solugoes salinas sintéticas preparadas e suas respectivas

condutividades em (pS/cm)

Identificagao Concentragao Condutividade

da amostra Salina Na*(mg/L) (MS/cm)
1%o0 465,0 2090
5%o0 2325,7 9860
10%o0 4651,6 18840
30%o0 13954,7 51600
50%o0 28258,1 80900
70%o0 32563,2 107800
90%o0 41864,1 125800

A partir destes valores foi tracado o grafico que mostra a variacdo da

condutividade das solugdes em fungao da variagao das concentragoes de

sais (Figura 15).
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A regressao linear resulta em um valor de correlagdao linear R=0,9945.
Ajustes com valores de coeficiente de correlagao iguais ou superiores a 0,99
sao considerados estatisticamente adequados (ANVISA, 2003).
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J
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Condutividade (nS/cm)

20000,0 y=2,973x+ 3984,

R*=0,989
0,0 T T T ! R=0,9945

0,0 10000,0 20000,0 30000,0 40000,0 500000

Salinidade (mg/L)

Figura 15: Regressao linear da salinidade em funcao da

condutividade

A equacao da reta permitiu a obtencao da salinidade da solugao destilada,

através da substituicdo do valor de condutividade medido apds a destilacao.

4.1.2 Andlise das amostras destiladas usando a curva de

calibragcao das solugdes salinas inicialmente preparadas

A Tabela 6 mostra os valores de condutividade das solugdes antes e apds o
processo de destilagdo criogénica.

Tabela 6: Média dos valores de condutividade obtida com destilacdao
em triplicata
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Condutividade antes da

Condutividade apoés a destilacao

Media dos valores de

Amostra (US/cm) condutividade
destilagao (US/cm) (uS/cm)
1 2 3

1%0 2090 139,00 135,10 159,80 144,63
5%0 9860 13,90 14,70 12,70 13,76
10%o0 18840 84,40 75,40 77,30 79,03
30%0 51600 102,20 90,30 143,00 111,83
50%o0 80900 339,00 357,00 263,00 319,67
70%o0 107800 541,00 657,00 651,00 616,33
90%0 125800 2380,00 1157,00 2450,00 1995,67

A partir da média dos valores de condutividade medidos das amostras
destiladas seria calculada a eficiéncia de remocao dos sais, através da
equagao:

y = 2,973x + 3984
(Equacgao 3)

No entanto, a substituicdao na Equacao 3 dos valores de condutividade
obtidos na ultima coluna da Tabela 6, resultaram em valores negativos de
salinidade, o que ndo teria sentido fisico. Este fato significa que os valores
estdo abaixo dos limites de quantificacdo do método. Entdo, foi construida
uma nova curva de calibragao feita com valores de condutividade das
solugdes diluidas e com concentracées de Na* rigorosamente conhecidas.

O limite de quantificagcao pode ser definido como a menor concentragao do
analito, que pode ser quantificada na amostra, com exatidao e precisao

aceitaveis sob as condicdes experimentais adotadas. (BRITO et al., 2005)
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4.1.3 Curva de calibracdao de condutividade das solugdes diluidas

As solugdes de 1%o, 5%o0 e 10%o foram diluidas na razao de 1:100, e as
solucdes 30%o e 50%o0 na razao de 1:10000, estas diluicdes foram feitas
com o objetivo de se chegar a uma curva de calibragao, na qual os valores
medidos na ultima coluna da Tabela 6 pudessem ser inseridos na equacgao
nesta curva. A Tabela 7 mostra a concentracao das solucdes diluidas e suas
respectivas condutividades.

Tabela 7: Concentracao salina expressa em Na*(mg/L) de cada
uma das solugodes salinas diluidas e suas respectivas condutividades
em (puS/cm)

Concentracgao Salina de Condutividade (pS/cm)

Na*(mg/L)
1,3955 8,8
2,8258 12,8
4,6516 51,1
23,2570 121,4
46,5160 239,0

A partir dos dados da Tabela 7 foi realizado o grafico da Figura 16, que
também apresenta coeficiente de correlacdo superior a 0,99, valor
recomendado pela ANVISA para a validagdo de uma metodologia analitica.
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Figura 16: Regressao linear da salinidade das solugoes diluidas em
relacdao a concentracao de Na*(mg/L) em funcao da condutividade
em (puS/cm)

A equacao obtida pela regressao linear dos valores apresentados na Tabela
7, é a seguinte:

y = 4,945x + 8,829
(Equacao 4)

4.1.4 Analise das amostras destiladas usando a curva de calibracao
das solugdes diluidas

Através da Equacao 4 foi calculada a salinidade em termos de concentracao
Na* em mg/L das amostras destiladas. Estes resultados sao apresentados na
Tabela 8, que faz um comparativo entre a concentragao salina das solugdes
salinas sintéticas e as solugdes destiladas.
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Tabela 8: Concentragao do ion Na* em mg/L antes e depois da
destilacao e e percentual de remocao dos sais.

Identificagao Concentracgao de Concentragao Eficiéncia da remocdo dos sais
das Amostras Na*(mg/L) de Nat(mg/L) em % relativa a medida de Na*
Solugdes Salinas Solucgdes destiladas
Sintéticas

1%o0 465,0 27,4623 94,09%

5%0 2325,7 0,9972 99,96%

10%o0 4651,6 14,1964 99,69%

30%o0 13954,7 20,8293 99,85%

50%0 28258,1 62,8597 99,77%

70%o0 32563,2 122,8516 99,62%

90%o0 41864,1 401,7879 99,04%

Os calculos para verificagdo da eficiéncia foram feitos da seguinte maneira:

J A massa de Na* contida em 1L de solucdo salina sintética foi
subtraida da massa de Na* contida na solucao destilada;

00 O valor obtido foi dividido pela massa de Na* contida em 1L de
solucdo salina sintética;

0 O valor foi multiplicado por 100.
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4.1 Analises no IRMS

4.2.1 Anadlises das amostras destiladas e do branco no IRMS

As amostras foram analisadas de acordo com a razdo isotépica do oxigénio.
Esta razdo foi determinada em &'®0 para a agua destilada com a qual se
produziu as amostras salinas e as amostras destiladas pela técnica

criogénica. Os resultados foram mostrados na Tabela 9.

Tabela9: 3'%0 em partes por mil da agua destilada, das amostras
destiladas e os respectivos desvios.

Amostra | Agua 1%o0 5%o0 10%o0 | 30%0 | 50%0 | 70%0 | 90%o0
destilada
o180 -24,23 -24,03 | -23,78| -23,65| * -24,15| -24,31| -24,24
(%0)
0,05
Desvio 0,36 0,09 0,19 * 0,06 0,19 0,24
médio

*Nao analisado

4.2.2 Calculo do erro relativo

O erro relativo do 3'®0 de cada uma das amostras destiladas foi feito
tomando como referéncia o 380 da amostra de agua destilada que foi

utilizada para preparar as demais solugdes, branco analitico.

Tabela 10: Erro relativo das amostras destiladas quanto a alteracao
da fragao isotopica

Amostra 1%o0 5%0 10%o0 30%o0 50%o0 70%o0 90%o0

Erro

relativo

0,83% | 1,85% | 2,30% | * 0,33% | 0,33% | 0,04%

*Nao analisado
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5 CONCLUSAO

A eficiéncia da remocao dos sais foi calculada e todas as destilagoes
apresentaram valores superiores a 94%, o que indica que a destilagao
criogénica retira a maior parte dos sais em solucdo. Foi observado que a
solucao de salinidade de 1%o0 foi a que apresentou menor porcentagem de
reducao dos sais. Enquanto que todas as outras tiveram resultados acima
de 99%, ela apresentou resultados em torno de 94%, este fato pode ser
explicado levando em consideracao a baixa concentracao de sais.

Os valores de condutividade das solucdes destiladas foram maiores do que
os da agua destilada utilizada no preparo das solugbes. Os resultados
sugerem que para se chegar a condutividade semelhante a da &gua
destilada seria necessario uma nova destilagao.

As analises no IRMS mostraram que as amostras destiladas tiveram suas
fragOes isotopicas pouco alteradas, fato que é comprovado pelo baixo erro
relativo. A partir deste dado é possivel perceber que a técnica da destilacao
criogénica ndo altera de maneira significativa a composicdo isotépica.

As amostras foram preparadas com antecedéncia, assim as mudancas de
temperatura durante a realizacao dos procedimentos podem ter sido
responsaveis pelas pequenas alteracées das fragdes isotdpicas. Este fator
pode ser corrigido em posteriores experimentos preparando as amostras

para analise e analisando-as logo em seguida.
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