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CAPITULO 13

DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA DE PREPARO
DE AMOSTRA DE PETROLEO PARA DETERMINACAO DE

Izabel Kaline da Silva Oliveira
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Pés
Graduacao em Ciéncias e Engenharia de Petréleo

izabelkaline@gmail.com

Alvaro Gustavo P. Galvao
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Pbs

Graduacéao em Ciéncias e Engenharia de Petroleo
alvarogusthavo@hotmail.com
Larissa Sobral Hilario

Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Pés
Graduacao em Ciéncias e Engenharia de Petréleo

hilario.nupprar@gmail.com
Tatiane de A. Maranhao

Universidade Federal de Santa Catarina,
Departamento de Quimica

tatiane.maranhao@gmail.com
Djalma Ribeiro da Silva

Universidade Federal do Rio Grande do Norte,
Instituto de Quimica

djalmarib@gmail.com

RESUMO: Dentre todos os contaminantes
presentes no petrdleo, o enxofre demostra
destaque devido aos grandes prejuizos que
seus compostos causam como COrrosao,
contaminacdo de catalisadores, aumento da
polaridade dos Oleos resultando no aumento
da estabilidade das emulsbes, mau cheiro e
determinam cor aos produtos finais. Com isso, a
determinacéo de enxofre no petrdleo e em seus

Impactos das Tecnologias nas Engenharias 6

ENXOFRE POR ICP-OES

derivados representa um interesse na area da
quimica analitica, como também é de grande
importancia industrial e comercial, visto que
a qualidade e o preco do petrOleo estao
relacionados diretamente com a quantidade
Assim,
fundamental o desenvolvimento e otimizacéo

de enxofre presente. torna-se
de metodologias analiticas que sejam capazes
de determinar, com eficiéncia, os teores
de enxofre nestas matrizes. Este trabalho
apresenta uma metodologia de preparo de
amostras de petrOleo para determinagcao
do teor de enxofre por Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES).

preparo de amostra utilizada foi a digestao

A metodologia de

assistida por micro-ondas, onde seis amostras,
de diferentes °API, provenientes da Bacia
Potiguar, foram analisadas. Foi pesado =O0,1
g da amostra, em triplicata, em tubos do
sistema digestor, adicionando ao tubo um
volume de 6mL de HNO, 65% e 3mL de H,0O,
30% e submetida ao processo de digestao.
As solugbes dos digeridos foram diluidas
(1:5) e submetidas a analise por ICP OES,
com o intuito de determinar a concentracéo
de enxofre. Testes de adicdo e recuperacéo
foram realizados para avaliacdo da exatidao,
apresentando resultados entre 83% e 92%
dentro da faixa aceitavel para esse tipo de
matriz.
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PALAVRAS-CHAVE: petréleo, enxofre, ICP OES

11 INTRODUCAO

O petréleo no estado liquido, trata-se de uma substancia oleosa, inflamavel,
menos densa que a agua, com cheiro caracteristico e cor podendo variar entre o
negro e castanho claro [THOMAS, 2001]. Segundo a American Society for Testing and
Materials [ASTM] o petréleo é definido como sendo uma mistura de ocorréncia natural,
consistindo predominantemente de hidrocarbonetos e derivados organicos sulfurados,
nitrogenados e oxigenados, a qual &€ ou pode ser extraida em estado liquido.

O petréleo bruto estda comumente acompanhado por quantidades variaveis
de contaminantes como agua, matéria inorganica e gases [COUTINHO, 2005]. Em
sua composicao pode apresentar cerca de 90% de hidrocarbonetos como parafinas,
nafténicos e aromaticos que confere caracteristica desejada nos derivados e também
0s nao hidrocarbonetos resinas, asfaltenos e compostos contaminantes nitrogenados,
oxigenados e sulfurados que podem aparecer em toda a faixa de ebulicdo; de forma
geral, eles tendem a apresentar maiores teores nas fracdes mais pesadas (RIAZI,
2005).

Dentre todos os contaminantes presente no petréleo o enxofre exprime destaque
devido aos grandes prejuizos que seus compostos causam por razées de corrosao,
contaminacao de catalisadores, aumento da polaridade dos Oleos resultando no
aumento da estabilidade das emulsées, mau cheiro e determinam cor aos produtos
finais. Além de tudo isso, os compostos de enxofre séo toxicos e produzem SO, e SO,
por combustéo, gases extremamente poluentes da atmosfera, os quais formam H,SO,
e H,S0, (acido sulfarico) quando em contato com a umidade do ar [CANCIAN, 2010].
Sendo assim, a determinacao de enxofre no petréleo e em seus derivados representa
ndo s6 um interesse na area da quimica analitica, sobretudo é de grande importéancia
industrial e comercial [CANCIAN et al., 2010].

Considerando-se que a presenca de compostos de enxofre no petrdleo causa
inUmeros prejuizos durante as etapas de producao e refino, torna-se fundamental
o desenvolvimento e otimizacdo de metodologias analiticas que sejam capazes
de determinar, com eficiéncia, os teores de enxofre nestas matrizes. Uma técnica que
pode ser utilizada para a determinacéo de enxofre em petroleo € a Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES).

Essa técnica baseia-se na medida da intensidade da radiagdo emitida quando um
atomoouionexcitadopeloplasmaretornaaoseuestadofundamental.Asespéciesatémicas
emitem linhas espectrais, tanto quantas forem suas possiveis transicdes eletrénicas. As
linhas espectrais € que vao determinar o espectro de cada elemento e a intensidade de
cada linha vai depender da probabilidade de transicdo e do numero de atomos que
atinge um determinado estado excitado.
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Porém, a introducdo de amostra dessa técnica € a etapa mais critica sendo
necessario uma etapa prévia de preparo da amostra para completa dissolugdo do
analito de interesse, no caso o enxofre. Uma alternativa para o tratamento prévio de
amostras com a matriz petrdleo é a digestao acida assistida por forno de micro-ondas.
A digestao tem como objetivo eliminar a matéria organica da amostra, contribuindo
para a determinacéo do analito de interesse em solugc&o. Para isso € necessario o uso
de agentes oxidantes como o peroxido de hidrogénio (H,0O,) e acidos minerais, como
acido cloridrico (HCI), acido nitrico (HNO,), acido fluoridrico (HF) e acido sulfarico
(H,SO,) [Amorim et al., 2007; Kingston & Haswell, 1997]. Uma das grandes vantagens
apresentadas pela digestao assistida por micro-ondas € o controle da poténcia do forno,
0 que permite a reducao no tempo de digestao. Além disso, reduz os riscos associados
aos métodos classicos, tais como contaminacéo (os tubos s&o feitos de materiais
pouco reativos que nédo contaminam a amostra) e perda dos elementos quimicos
volateis [EVANGELISTA, 2011]. Este trabalho apresenta uma metodologia de preparo
de amostras de petrbleo para determinacao do teor de enxofre por Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES), que é uma técnica
bastante sensivel, boa seletividade e estabilidade, excelente reprodutibilidade, e
rapida na obtencao dos resultados, o que a torna perfeitamente aplicavel a industria
do petrdleo, em que se exige eficiéncia e rapidez na resposta.

2| METODOLOGIA
2.1 Instrumentacao ICP-OES

Para a determinacdo de enxofre no petréleo foi utilizado o ICP-OES (Thermo
Fisher Scientific, Bremen, Alemanha), modelo iCAP 6300 Duo, com vista axial e radial,
detector simultaneo CID (Charge Injection Device). Argénio comercial com pureza de
99,996% (White Martins-Praxair) usado para purgar a Optica e geragao do plasma,
sendo também utilizado como gas de nebulizagao e auxiliar. No sistema de introdugéo
de amostra foi usado um nebulizador Burgener Miramist e cadmara de nebulizagdo
do tipo ciclénica. Nesse sistema, a amostra era bombeada para o plasma com uma
bomba peristaltica acoplada ao equipamento e seu fluxo era controlado pelo programa
(iTeva — Thermo Scientific). A tocha utilizada foi de quartzo do tipo desmontavel. Para
a digestao das amostras usou-se um forno digestor de vasos fechados assistido por
microondas, modelo Mars X Press (Cem Corporation, USA. Uma balancga analitica
Marte, Shimadzu, modelo AY220, foi utilizada para a pesagem das amostras.

2.2 Reagentes, solucoes e amostras utilizados no ICP-OES

Todas as solug¢des aquosas foram preparadas com agua de alta pureza, com
resistividade de 18,2 MQ cm, obtida pelo sistema Elga Purelab Ultra (Elga Labwater,
Reino Unido). Para a digestéo das amostras utilizaram-se HNO, 65% (m/v) (Vetec, Rio
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de Janeiro) destilado usando o destilador acido TE-126 (Tecnal, Piracicaba/SP), H,0,
30% (m/ v) (Tédia Brazil) e 4gua ultra-pura. Para o preparo da curva de calibracéo, foi
utilizada uma solugao de referéncia (SpecSol, Sdo Paulo) de 1000 mg L' de S 5 %
(v /v) de HNOS. Foram utilizadas seis amostras, de diferentes °API, provenientes da
Bacia Potiguar.

2.3 Digestao das amostras para serem analisadas no ICP-OES

Todos os frascos foram cuidadosamente lavados com sab&o neutro e agua
destilada, e depois de secos foram submetidos a um programa de limpeza, com
acido nitrico e agua. Primeiro, as amostras foram homogeneizada em aquecedor com
agitador magnético da Tecnal, modelo TE 085, a 55°C. Apdés homogeneizagdo, foi
pesado = 0,1 g da amostra, em triplicata, em frascos do sistema digestor e adicionados
6 mL de HNO, 65% e 3 mL de H,0O, 30%. Os reagentes permaneceram em contato
com a amostras durantes 10 minutos antes de serem levados ao digestor. Passado
esse tempo, os frascos foram entdo submetidos ao programa de digestao apresentado

na Tabela 1.
Poténcia (W) Ramp (min) Hold (min)

250 10 5
400 10 3
500 10 3

0 - -
650 5 3

0 2
850 5 5

0 2

Tabela 1: Condicoes utilizadas para digestao de amostras de petréleo em forno micro-ondas.

Depois da digestéo, os frascos foram removidos do forno de micro-ondas,
e cuidadosamente abertos ap6s o resfriamento até temperatura ambiente. ApOs
a digestao e resfriamento dos frascos até temperatura ambiente, as solu¢cées dos
digeridos foram transferidas para tubos tipo Falcon graduados de 15 mL e avolumados
com &gua ultrapura para um volume de 15 mL. Por fim, as solugbes foram diluidas
(1:5) com agua ultrapura e submetidas a analises por ICP OES, para determinacao da
concentracao de enxofre.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a determinacdo do enxofre, uma curva de calibracéo de calibragao externa
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preparada com padrdes aquosos foi utilizada como estratégia de calibragcdo numa
faixa de concentracdo de 1-320 mg L'. Os parametros de méritos obtidos encontram-
se na Tabela 2.

Parametros S (180,7nm)

Faixa linear de trabalho (mg L) 1-320

Faixa linear de trabalho (mg L") 0,99507

Slope (s L/ug) 189,576
LOD (ug/g) 0,0002
LOQ (ug/9) 0,0006

Tabela 2: Parametros de mérito para determinacao S em amostras de petréleo por ICP-OES.

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados obtidos para as seis amostras
de petréleo através da determinacdo por ICP-OES. Como pode ser observada,
a recuperacgao esta dentro da faixa aceitavel para esse tipo de matriz (80 a 120%)
demonstrando assim, a eficiéncia do método do preparo escolhido.

P1 P2 P3 P4 P5 P6
Média(mg L") 4121 289 505 349 3668 3478

Desvio Padrao 122 10 23 12 45 50
DPR% 2,96 3,42 4,64 3,48 1,24 1,44
Recuperacao (%) 92 86 920 83 86 86

Tabela 3: Resultados obtidos para determinagéo de S por ICP OES nas amostras de petroleo.

Para comprovar a eficiéncia da metodologia desenvolvida, as amostras foram
analisadas pelatécnica de Espectrometria fluorescéncia na regiao do ultravioleta (FUV),
segundo norma oficial ASTM D5453. Esta técnica usa, como preparo da amostra, a
diluicdo direta em tolueno, as quais foram pesadas aproximadamente 0,1g em um
baldo volumétrico de 10mL, avolumados com tolueno e homogeneizada por agitacao e
invers@o e analisados no equipamento ANTEK 9000 HNS. Para efeito de comparacéo,
resultados de trés amostras foram apresentados na Tabela 4. Foi realizado o Teste t
para observar se houve diferenca significativa entre os valores das concentracdes

obtidos.
Digestao (mg kg | Diluicao direta (mg
1) por ICP-OES kg™) Por FUV t calculado | ttabelado
P1 4121 4138 0,076
P5 3668 3578 0,775
4,30
P6 3478 3435 0,348
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Tabela 4: Comparacgéo entre as metodologias de preparo de amostras.

Pode ser observado que os resultados sédo muito semelhantes, quase né&o
havendo diferencga entre eles. Todos os valores de t calculados ficaram menores que o t
tabelado para 95% de confianca para n=3, indicando que n&o ha diferenc¢a significativa
entre as metodologias.

41 CONCLUSOES

Diante dos resultados apresentados, a metodologia de preparo de amostra por
digestdao usando forno de micro-ondas e posterior determinacéo de enxofre por ICP
OES apresentou um 6timo desempenho quando comparado com a diluicdo direta
da amostra e quantificada em equipamento fundamentado em método oficial para
determinacao de enxofre em petréleo (ASTM D5453). Pode-se concluir que a utilizagéo
da metodologia proposta para a digestao e mostrou-se eficiente.
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