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Introducéo

Os métodos analiticos baseados em imagens digitais (MABIDs) se destacam como
uma alternativa para 0 monitoramento rapido de pardmetros quimicos relevantes na industria
de 6leo e gés. A demanda por informacBes analiticas em tempo real impulsionou o
desenvolvimento da tecnologia capaz de ser operada diretamente nas unidades de producéo,
especialmente em unidades offshore, onde a aplicacdo dos métodos convencionais é limitada
por restricBes de espaco fisico e infraestrutura. Nesse contexto, os MABIDs possibilitam
analises simples, portateis, de baixo custo e adequadas as condi¢Ges operacionais da indudstria
[1]. O desenvolvimento de um MABID envolve a definicdo de metodologia quimica capaz de
correlacionar alteragfes visuais da amostra com a concentracdo do analito alvo. Para a
aplicacdo da metodologia € necessario sistema de aquisicdo de imagens e ferramenta
computacional para o processamento das imagens geradas. O sistema é composto por uma
camara projetada para padronizar distancia focal e iluminagdo para captura da imagem, porta-
amostra adequado as caracteristicas da reacdo quimica, dispositivo mdvel para captura das
imagens onde é instalado software baseado em inteligéncia artificial para processamento das
imagens e reporte dos resultados. O desenvolvimento de qualquer MABID demanda a
construcdo de banco de dados contendo imagens obtidas sob diferentes condicOes
experimentais, incluindo variacbes de concentracdo, composicdo da matriz, operadores e
fabricante/lotes de reagentes. As imagens sao convertidas para espagos de cores apropriados e
utilizadas no treinamento de redes neurais, responsaveis pela estimativa da concentracdo dos
analitos. Ja foram desenvolvidos MABIDs para diversos parametros de interesse da industria
de oleo e gas, incluindo alcalinidade, cloreto, pH, sulfato, bissulfito, ferro +2 e ferro total. Os
métodos desenvolvidos apresentam resposta semiquantitativa, com erros da ordem de 10%
guando comparados a técnicas laboratoriais convencionais [1]. No presente trabalho €
apresentado o desenvolvimento de MABID para monitoramento de fosfonatos, utilizados
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como inibidores de incrustacdo em sistemas de produgdo de petréleo. O monitoramento
desses inibidores é fundamental para avaliar a eficiéncia de tratamentos, nos quais o produto
deve permanecer acima da concentragdo minima necessaria para garantir a protecdo do
sistema. A metodologia proposta baseia-se na conversdo térmica dos fosfonatos em
ortofosfato, seguida pela sua determinacdo por meio da reacdo do azul de molibdénio. A
intensidade da coloracdo formada € registrada pelo sistema de aquisicdo de imagens e
correlacionada a concentracdo do analito por meio de redes neurais convolucionais. O método
permite a quantificacdo indireta dos fosfonatos, tendo sido otimizada para minimizar as
interferéncias associadas a elevada salinidade das amostras, superando limitacdes
tradicionalmente observadas em métodos colorimétricos para fésforo, como o denominado
“erro de sal” (Murphy e Riley, 1958). O método foi avaliado em diferentes condi¢des de
salinidade, abrangendo concentracfes equivalentes de cloreto de sodio de até
aproximadamente 292 g L', representativas de ambientes altamente salinos encontrados na
producdo de petroleo. Os resultados demonstraram eficiéncias na digestdo do fosfonato a
ortofosfato e evidenciam o potencial dos MABIDs como ferramentas analiticas de facil
implementacao para o monitoramento de processos na industria de 6leo e gas.

Material e Métodos

O sistema analitico foi composto por uma cdmara projetada e produzida por
manufatura aditiva, um smartphone modelo Samsung A72 para captura das imagens e um
aplicativo desenvolvido para processamento dos dados. O método para monitoramento de
fosfonatos baseou-se inicialmente na conversdo térmica do fosfonatos em ortofosfato por
aquecimento em mufla. Posteriormente, o desenvolvimento do protocolo reacional para
quantificar as espécies de ortofosfato foi baseado na reacdo colorimétrica com molibdato de
amonio em meio 4cido e cloreto estanoso como agente redutor. O método foi avaliado nas
seguintes matrizes: agua, agua do mar sintética (35.277 mg.L" como NaCl), agua de
formacdo sintética (103.023 mg.L™' como NaCl) e salmoura hipersalina (292.250 mg.L™
como NaCl) [2]. Foram preparadas vinte diluigdes a partir de uma solugdo de
dihidrogenofosfato de potassio (5x10™ mol/L) nas concentragdes de 1 a 47 mg/L de PO4/L
para realizacéo das reac6es colorimétricas que foram usadas na montagem do banco de dados
de imagens. As 515 imagens geradas a partir dessas solu¢bes foram utilizadas para treinar
uma rede neural SqueezeNet, correlacionando os dados de concentragdo de referéncia das
amostras com os pixels extraidos das imagens. A validacdo do método foi realizada com
novas imagens das reacOes, por comparacdo dos resultados das estimativas obtidas pela rede
neural, com o valor esperado de concentragdo nominal (considerando a massa pesada no
preparo da solucdo). Por fim, foi verificado o desempenho do MABID em condigfes
controladas de laboratorio, e em amostras de 4guas coletadas em campo.
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Resultados e Discussao

Observou-se inicialmente que o0s métodos tradicionais para determinacdo de
ortofosfato apresentavam forte influéncia da salinidade da matriz [3]. Em concentragdes
elevadas de cloreto, tipicas de &guas produzidas da industria de petréleo, a formacdo do
complexo azul de molibdénio é afetada, resultando em baixa intensidade de cor e
impossibilitando a determinacdo do analito (Figura 1).

Figura 1: reacdo de azul de molibdénio em salmoura hipersalina nas concentracdes de fosfato
de 0, 0,95 e 47 mg.L ™ de PO4>.
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O protocolo reacional, com alto fator de dilui¢do (300 pL da solugdo de PO47/1,9 mL
de 4gua), permitiu superar a limitagdo associada ao “erro de sal”, conforme a literatura
reporta. Com isso, a metodologia desenvolvida garantiu a formacéao estavel do complexo azul
de molibdénio mesmo em matrizes com salinidade equivalente a 292.250 mg L' de NaCl
(Figura 2).

Figura 2: reacdo de azul de molibdénio em presenca de 292.250 ppm de NaCl nas
concentragdes de fosfato de 0, 0,95, 14,2 e 47 mg.L™ de PO,* sem interferéncia da matriz.
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A variacdo de cor das reagdes na faixa de concentragdo de 1,0 a 47 mg/L de
ortofosfato apresentaram comportamento satisfatério para serem avaliadas por imagem
digital, independente da salinidade do meio (Figura 3).

Flgura 3: Reacdo colorimétrica para apllcagao em MABID

A avaliacdo da similaridade das cores das reacdes em agua, agua do mar sintética,
agua de formacdo sintética e salmoura hipersalina foram acompanhadas por metodologia
auxiliar, realizada por espectrofotometria no UV-Vis, que mostrou um comportamento
semelhante independente da salinidade da amostra (Figura 4). A analise espectrofotométrica
no UV-Vis foi conduzida no equipamento Cary 60 da Agilent no comprimento de onda 690
nm utilizando cubeta de quartzo de 10 mm de caminho dptico.

Figura 4. Reacdo colorimétrica para aplicacdo em MABID por UV-Vis em diferentes
salinidades.
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Com relagdo ao desempenho do MABID para determinagdo de ortofosfato, a
inferéncia da rede realizada com um total de 515 imagens, demonstrou a capacidade do
modelo em correlacionar as caracteristicas das imagens com a concentragdo das amostras,
apresentando os seguintes erros relativos.

-Erro relativo na margem de 2,5%: 15,1%
-Erro relativo na margem de 5%: 31,1%

-Erro relativo na margem de 10%: 49,9%
-Erro relativo na margem de 20%: 75,9%
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A validacdo da metodologia foi realizada por meio da comparacéo entre os resultados
obtidos pelo método MABID e por determinacdo por espectrometria de emissao Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) em amostras de dgua de campo. Os resultados
obtidos s&o apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Comparacéo dos resultados obtidos por MABID e ICP.

Amostras Concentracdo de P Concentragéo
por ICP (mg/L) de P por
MABID
(mg/L)*
A 5,8 6,4 £0,3
B 11 18 £0,1

*Resultado corresponde a média de 4 andlises.

Para converter a concentracdo de fdésforo em concentracdo de fosfonato, é
indispensavel conhecer qual fosfonato estd sendo analisado, bem como sua estrutura quimica.
Isso porque diferentes fosfonatos apresentam diferentes massas molares e nimeros de 4&tomos
de fosforo por molécula. Dessa forma, a relacdo entre a concentracdo de fosforo e a
concentracdo do composto varia conforme a estequiometria de cada fosfonato.

Conclusdes

Conclui-se que a metodologia de conversdo térmica do fosfonato foi eficiente para
promover sua conversdo em ortofosfato, o que possibilitou sua posterior determinacdo por
imagem digital. Além disso, a reacdo colorimétrica desenvolvida, mostrou-se eficiente para a
determinacdo semiquantitativa de ortofosfato em amostras com diferentes salinidades,
demonstrando potencial para aplicacdo em matrizes complexas. De forma geral, os resultados
demonstram que a combinacdo entre reacGes colorimétricas, processamento digital de
imagens e inteligéncia artificial possibilita o desenvolvimento de ferramentas analiticas
portateis, robustas e adequadas para aplicagcdo em campo.
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