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EVOLUCAO DE GAS SULFIDRICO EM PETROLEOS POR TG-MS

Abstract

Sulfur is the third most abundant element found in petroleum, and its medium concentration is 0.65%
by mass, with values between 0.02 and 4.00%. The sulfur compounds are undesirable, therefore
contributing to increase the oil polarity (increasing the stability of emulsions), are responsible for
corrosion products of oil, contaminates the catalysts used in processes and determine color and smell
of products end. Among these compounds are the hydrogen sulfide, a colorless gas, more dense than
air and highly toxic. Currently, the determination of the evolution curve of the hydrogen sulfide in oil
is carried out according to PETROBRAS N-1633/79, which is based on the procedure of CHEVRON
(H,S Evolution from crude oils). This determination presents operational difficulties, with frequent
interruptions and loss of efficiency, requires high quantities of oil (5009), and it is a very lengthy
analysis. In this work it is proposed a new method based on thermogravimetry coupled to mass
spectrometry (TG-MS) for characterization of oil samples containing sulfur. From TG data, it was
verified that oils presents mass loss in the temperature ranges of 100-400°C and 400-600 °C, due to
distillation and cracking, respectively. The TG-MS analysis provides data on the composition and
distribution of boiling point of oil, as well as the determination of EGA curves (Evolved Gas Analysis)
for the hydrogen sulfide, present in oil samples, by monitoring signs of HS fragments (m/z = 33) and
HSH (m/z = 34).

Introducéao

Nos campos de 6leo e gas, 0 gas sulfidrico pode ocorrer sob a forma de gés livre ou dissolvido
na agua de formacéo. Atualmente ndo se pode afirmar com precisdo a origem do H,S na corrente de
petroleo, porém existem trés mecanismos propostos para explicar sua ocorréncia nos mais variados
ambientes naturais, sdo eles: o craqueamento térmico da matéria organica, a redugdo dos ions sulfato
por bactérias ou por reagdes termoquimicas (Rodriguez, 1993). O craqueamento térmico da matéria
organica se d& nos estagios iniciais da formag&o do hidrocarboneto, produzindo pequenas quantidades
de H,S, que servem como catalisadores para reacdes de oxidacdo mais efetivas. Ele acarreta a
dessulfurizacdo do petroleo, ou seja, formacdo do H,S a partir do enxofre organico presente no 6leo,
em uma ampla faixa de temperaturas (Orr, 1974). O sulfato dissolvido, pré-existente no reservatorio, é
reduzido nos mecanismos de BSR e TSR. S&o processos mutuamente exclusivos, uma vez que a
indicacdo de valores das composicOes isotopicas do gas sulfidrico sugere diferentes niveis de
temperatura, profundidade e maturacdo térmica para ambos. Ocorrem através de reagdes de reducdo
do sulfato por hidrocarbonetos com concomitante oxidacdo de compostos organicos, seja por bactérias
(BSR), seja de forma inorgénica (TSR.). Assim, a identificagdo, a quantificacdo, a evolugdo com a
temperatura e o tratamento do H,S na corrente do petroleo sdo de fundamental importancia para a
indUstria petrolifera, desde os primeiros estagios da exploracéo até seu processamento e especificacdo
de produtos, visando proteger a vida dos seus trabalhadores, as instalacBes e, quando possivel,
explorar comercialmente esse composto.

Para a identificacdo e quantificacdo do enxofre total, sulfeto de hidrogénio e enxofre
mercaptidico, a Petrobras utiliza normas brasileiras como a NBR 14533 — Determinacdo de enxofre
por espectrometria de fluorescéncia de raios X (energia dispersiva), além de normas internas baseadas
em metodologias internacionais. Ja quanto a evolucdo do H,S com a temperatura, atualmente se utiliza
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uma metodologia em que o petréleo é destilado em varios cortes de temperaturas pré-estabelecidas, e
as concentracdes de H,S e enxofre mercaptidico sdo mensuradas, gerando a curva de evolugdo desses
compostos. Essa metodologia requer elevada quantidade de amostra (500g), apresenta dificuldades
operacionais, freqlentes interrupgdes e perdas de rendimento, além de ser uma analise demorada,
levando cerca de 8 horas.

A proposta deste trabalho é caracterizar o petréleo por Termogravimetria (TG),
Termogravimetria Derivada (DTG) e, principalmente, apresentar uma metodologia para determinacéo
da curva de evolugdo do H,S com a temperatura utilizando uma termobalanca acoplada a um
espectrometro de massas (TG-MS). Assim, a determinagcdo dos compostos de enxofre presentes em
amostras de petréleo pode ser realizada através da selecdo do valor do sinal m/z (massa/carga) para
esses compostos, objetivando a determinacdo de curvas de evolu¢do em funcdo da temperatura,
conhecidas como curvas de andlise de géds gerado, EGA (Evolved Gas Analysis). As principais
vantagens dessa técnica sdo a diminuicdo significativa do tempo de anélise (entre 45 min e 1,5 h);
maior precisao; utilizacdo de uma pequena quantidade de amostra (entre 10 e 100 mg); os produtos de
decomposicdo gerados podem ser monitorados simultaneamente (W. Xie & W. P. Pan, 2001), e sem
interrupcdes.

Metodologia

Foram analisadas quatro amostras de petréleo por termogravimetria, e termogravimetria
acoplada a espectrometria de massas (TG-MS) utilizando o método MID (Multiple lon Detection).

As amostras

As amostras analisadas foram fornecidas pela Petrobras e compreendem quatro tipos
diferentes de petroleos. Elas foram analisadas na ordem crescente do seu °APIl e receberam
nomenclatura de PETA, PETB, PETC e PETD. Foi também fornecida a caracterizacdo de cada
petroleo por métodos convencionais, sendo de fundamental importancia para a analise dos resultados
experimentais. Dentre as informacGes recebidas, a Tabela 1 mostra os tipos de hidrocarbonetos que
constituem as amostras, seus respectivos percentuais de enxofre, fator de caracterizacdo, residuo de
carbono micro, entre outros dados.

Termogravimetria

A andlise termogravimétrica se deu em uma termobalanca TGA/SDTA 851 — Mettler Toledo.
Amostras com massas de aproximadamente 30 mg foram colocadas num cadinho de alumina de 900
pL. O gés de arraste escolhido foi o hélio a uma vazéo controlada de 25 mL/min. O método de anélise
consistiu em submeter cada tipo de petr6leo a trés razBes de aquecimento ndo isotérmicas, da
temperatura ambiente até 900°C: 5, 10 e 20°C/min. No final de cada corrida, o fluxo de gés de arraste
continuava por mais cinco minutos, enquanto a balanca resfriava, para arrastar impurezas existentes no
forno. Os dados de DTG foram obtidos pelo proprio software do equipamento e calculados através da
razdo de perda de massa em relacdo a variacdo da temperatura.

Termogravimetria acoplada a Espectrometria de Massas (TG-MS)

Os estudos de decomposicdo e evolucdo de gases foram realizados em uma termobalanca
acoplada a um espectrdmetro de massas. As amostras, de aproximadamente 30 mg, foram submetidas
a uma razéo de aquecimento ndo isotérmica de 20°C/min a partir da temperatura ambiente até 900°C,
sob fluxo de hélio a 15 ml/min. Visando aperfeicoar o método de analise, foram definidas algumas
mudangas na metodologia, a principal delas foi a mudanca do tempo de deteccdo, que era de 0,2
segundos, para 0,5, 1,0 e 2,0 segundos, objetivando eliminar o ruido e gerar um sinal mais visivel.
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Resultados e Discussao

O estudo consistiu em estabelecer relagdes e conclusdes entre os resultados encontrados na
caracterizacdo dos petréleos fornecida pela Petrobras, tabela 1, com a analise térmica. Para isso, foi
escolhida uma curva padrdo (20°C/min) de todos os petréleos e, em seguida, plotados os graficos de
TG e DTG que representam o comportamento geral das amostras.

Tabela 1 Caracterizacao geral dos petréleos

PETA PETB PETC PETD
DENSIDADE 11,0 154 252 327
(°API)
Residuo de carbono micro 14,0 9.7 5.3 32
(% m/m)
Fator de caracterizacdo 115 11,7 11,8 12,1
Hidrocarbonetos (% m/m)
saturados 39,50 41,20 48,30 72,10
aromaticos 27,50 26,30 31,00 16,00
resinas 21,90 28,70 18,79 11,10
asfaltenos 11,10 3,84 1,91 0,85
Enxofre 0,510 0,770 0,568 0,226
(% m/m)
Enxofre mercaptidico 360 194 14 10
(mg/kg)
o .
N° de acidez total 3.14 160 0,25 0,08
(mg KOH/qg)
Agua e sedimentos 14,0 <005 <005 <005
(% viv)

Pode-se perceber nas curvas de TG, Figura 1, que elas possuem uma inclinacdo que
praticamente coincide com a ordem do °API, sendo que o petroleo mais leve (maior °API) apresenta
perdas de massa maiores do que os petréleos mais pesados num primeiro momento da degradacéo, em
uma regido chamada de regido de destilacdo que vai da temperatura ambiente até em torno de 388°C.
A segunda regido, denominada de regido de craqueamento e visbreaking, (Kok, 1993; Kok & Karacan,
1998), ocorre entre 388 e 527°C. Apds 527°C as perdas de massa permanecem em valores muito
baixos até 900°C, onde termina a pir6lise e os residuos formados foram medidos, como mostra a
Figura 2.

Na primeira regido, a perda de massa é principalmente atribuida a destilacdo, onde os
hidrocarbonetos leves e médios se vaporizam devido ao aquecimento. Foi observado que uma relacdo
aproximada pode ser feita entre a quantidade de perda de massa inicial e a proporcdo de
hidrocarbonetos saturados no petrdleo.

Nas reacdes de pirolise, conforme a temperatura vai aumentando, comegam a ocorrer reagoes
quimicas como craqueamento e visbreaking. Nesta regido se inicia a recuperacdo de asfaltenos e a
formacdo de coque quando essa recuperagdo chega a um valor mé&ximo. Nessa regido de
craqueamento, as ligagdes C-C, C-H e C-heterodtomo sdo quebradas, produzindo radicais livres e
reativos. Esses radicais podem nédo s6 continuar seu proprio craqueamento, como também contribuir
na separagdo de materiais de carbono com baixa relagcdo H/C (Kok, 1993). Foi observado que a
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quantidade de material consumido nessa regido estd diretamente relacionada com a quantidade de
resinas mensuradas na caracterizacdo, porém nao foi possivel realizar uma boa relagdo entre o material
consumido e a quantidade de asfaltenos.

Ao final da pirdlise, a quantidade de residuo de carbono obtida foi comparada com as
informacgGes da caracterizacdo e se observou uma relativa concordancia, levando em consideragdo que
os valores sdo muito préximos. Foi possivel também obter uma boa relagdo entre a quantidade de
asfaltenos e o coque formado. Além disso, a massa da amostra a 600°C foi comparada com o residuo
de carbono micro, sendo observada uma relagdo muito proxima (Gongalves, 2008), como mostra a

Tabela 2.
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Figura 1. (a) TG e (b) DTG das amostras de petroleo

Com andlise de cada petroleo através do estudo comparativo dos resultados de TG/DTG nas
trés razdes de aquecimento: 5, 10 e 20°C/min, foi possivel ndo s delimitar os dois eventos de perda de
massa, as regides de destilagdo e de craqueamento, como também agrupar esses dados de cada razdo

de aquecimento em tabelas.

Tabela 2. Relagéao entre a massa a 600°C e o residuo de carbono micro

Amostra Massa a 600°C Residuo de carbono
PETA 14,20 14,0
PETB 9,5 9,7
PETC 6,7 53
PETD 4,0 3.2

Concluindo que apesar desses eventos ocorrerem em faixas de temperaturas diferentes, 0s
valores de perda de massa do primeiro evento tendem a se manter proximos, como mostra a Tabela 3.
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Tabela 3. Valores médios de perda de massa por regido das quatro amostras.

= — — -
Amostra 12 Regido 2% Regido 597 - 900°C Residuo
30 - 388°C 388 —527°C 900°C
PETA 45,0 35,0 2,5 11,6
PETB 52,1 37,5 2,5 7,9
PETC 71,0 22,0 1,7 53
PETD 88,0 8,0 2,2 18

O PETA ¢ o petrdleo mais denso, ou seja, de menor °API (11,0), considerado um 6leo pesado.
Seus altos valores de residuo de carbono micro (14% m/m), de resinas (21,9%) e asfaltenos (11,1%)
apontam um alto potencial na formacéo de coque, ja que sua massa a 600°C é de 14%. Seu fator de
caracterizacdo (KUOP) de 11,5 e seu nimero de acidez total de 3,14 mg KOH/g indicam uma natureza
nafténica do petrdleo e uma alta acidez nafténica. Como possui uma grande quantidade de agua e
sedimentos 14%, muito maior do que os outros petréleos, o PETA apresentou uma primeira perda de
massa entre 30 e 120°C, evento que ndo foi observado em nenhum outro 6leo. Ocorreu uma perda de
massa média de 51% na primeira regido de destilagdo, sendo observado que desses 51%, 6% em média
foram perdidos até 130°C, o que indica a perda de agua nesse intervalo. Ja no evento de cragueamento,
a perda média foi de 35%.

O PETB possui grau API de 15,4, o que o caracteriza também como um petréleo pesado. Por
possuir um alto nimero de residuo de carbono micro (9,7% m/m), de resinas principalmente (28,7%),
e de asfaltenos (3,84%), pode-se perceber uma tendéncia a formacao de coque em sua massa a 600°C
de 9,7%. Os valores de fator de caracterizacdo de 11,7 e de acidez total, 1,6 mg KOH/g, indicam uma
natureza nafténica do petréleo e também uma acidez, porém ndo tdo acentuada quanto o PETA. Essa
natureza nafténica pesada dos petroleos PETA e PETB revelam propriedades como a de resisténcia a
oxidacgdo, e de produzir derivados como gasolina, diesel e lubrificantes com média qualidade. Nos
graficos de TG e DTG foram observadas perdas um pouco maiores nas duas regides se comparadas as
do PETA. De 52% durante a destilagdo, possivelmente causada pela maior quantidade de
hidrocarbonetos saturados; e de 37,5% na segunda, indicando que as resinas tém influéncia no
craqueamento, j4 que o PETB possui 28,7% desse tipo de hidrocarboneto, enquanto que o PETA
possui 21,9% e perdeu 35%.

O PETC, segundo o American Petroleum Institute, € um petrdleo do tipo médio, ja que seu
grau API é de 25,2. Seu fator de caracterizacdo revela que sua natureza ndo é nem nafténica, nem
parafinica, além disso, apresenta uma baixa acidez nafténica. Por possuir aromaticos em grandes
quantidades, o PETC se destaca por produzir gasolina de 6tima qualidade. Os graficos de TG e DTG, e
sua consideravel composicdo de hidrocarbonetos saturados mostram uma destilagio com maior
intensidade se comparada aos dois primeiro petrdleos, ja que o PETC perde em média 71% de massa
nessa regido, enquanto que perde apenas cerca de 20% na fase de craqueamento. Além disso, sua
massa a 600°C de 6,7% indica uma fraca tendéncia a formag&o de coque, representada também pelo
baixo valor de asfaltenos, 1,91%.

O PETD é o menos denso de todos, com °API de 32,7, e é classificado como petroleo leve.
Seu fator de caracterizagdo de 12,1 indica um material predominantemente parafinico, o que é
ratificado pela sua composi¢do de hidrocarbonetos saturados, 72%. Os parafinicos tendem a produzir
QAV e diesel de boa qualidade. E um 6leo com poucos contaminantes e uma acidez natfénica
desprezivel, 0,08 mg KOH/g. Assim, era de se esperar que o PETD fosse quase todo consumido
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durante a destilacdo, em torno de 88% de sua massa. Ainda é observado um discreto evento de
craqueamento, volatilizando cerca de 8% da massa; e um residuo de 4% a 600°C comparavel ao
residuo de carbono micro.

A Figura 2 mostra a evolugdo do sinal m/z 34 do PETB em diferentes tempos de detec¢do. Foi
observado que o tempo de deteccdo de 2,0 segundos foi o que apresentou a melhor relagdo entre o
resultado e tempo gasto para se terminar um ciclo. Assim, ele foi utilizado como parametro para a
analise das demais amostras de petrdleo. Com a metodologia que apresentou os melhores resultados
(tempo de detecgdo de 2,0 segundos), as quatro amostras foram analisadas pelo método MID (Multiple
lon Detection), que é empregado para massas conhecidas. No caso do H,S foi selecionado o sinal
massa/carga 34. Em todas as curvas foi observado que o H,S aparece em maior concentracéo relativa
da temperatura ambiente até 200°C, apresentando uma tendéncia de declinio com o aumento da
temperatura, como mostra a Figura 3. Além disso, ndo foi observada uma relagdo direta da area de
cada curva de evolucéo com o percentual de enxofre, obtido por FRX.

Sinal 34 para o PETB em diferentes tempos de deteccédo
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Figura 2. Comparativo de trés tempos de deteccdo para o PETB.
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Figura 3. Evolucéo do sinal m/z 34 das amostras de petroleo.
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Conclusoes

Na analise por TG e DTG, as curvas de degradacdo térmica apresentaram inclinagdes
diretamente proporcionais ao °API e foram observadas as duas regides de perda de massa descritas na
literatura, a regido de destilacédo e a de craqueamento. A porcentagem dos tipos de hidrocarbonetos em
cada amostra pode ser relacionada com essas regides de perda de massa. A evolugdo H,S indica que o
composto aparece em maior quantidade da temperatura ambiente até 200°C, apresentando uma
tendéncia de declinio com o aumento da temperatura. Além disso, ndo foi observada uma relacdo
direta da area de cada curva de evolucao com o percentual de enxofre, obtido por FRX. Desta forma, a
técnica de analise por TG-MS se mostrou uma ferramenta potencial na caracterizagdo de petroleo,
podendo ser utilizada ora como um método complementar, ora como substituta de metodologias
utilizadas, necessitando, como qualquer técnica analitica, de padrdes adequados. J& que possui uma
grande precisdo, rapido tempo de andlise, necessita de pouca quantidade de amostra, ndo sofre
interferéncias nem interrupcdes, um alto limite de detecgdo, entre outras caracteristicas.
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