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CARACTERIZACOES DE AMOSTRAS DE PETROLEO POR MEIO DE
ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS, DENSIDADE, VISCOSIDADE E
TEOR DE ENXOFRE

Abstract

Classification and characterization of crude oil in real time is one of the most significant
challenges current industry petrochemicals. Thermogravimetric analysis (TGA) coupled with
conventional characterization techniques allow the characterization and classification of different
types of oil. In this work, we used four oil samples collected at different points of the Potiguar Basin,
which were called: Al, A2, A3, and A4. These were characterized by specific mass, ° API, viscosity,
sulfur content, and thus correlate with the Thermogravimetric Analysis. In the first stage of this study,
were performed analysis of mass loss of the samples in the region distillation (20-280 ° C), it was
observed that the samples A3 and A4 had a sudden loss of mass due to the presence of more
components light in his compositions unlike the samples Al and A2, that these are heavy oil, which
can be proven by the results of specific mass and ° API and, because they are heavy oils, have higher
values of viscosity and content sulfur. Thus, they have a higher decomposition in the region of
cracking. Besides that, can be concluded that specific mass, © API, sulfur content and viscosity are
related to the behavior of the mass loss in thermogravimetric analysis.

Introducao

De acordo com o International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry
(ICTAC), Analise Térmica consiste na “andlise da mudanga da propriedade de uma amostra, a qual &
relacionada a alteracdo controlada da temperatura” (BROWN, 2001). Em outras palavras, trata-se de
um conjunto de técnicas que permite medir as mudancas de uma propriedade fisica ou quimica de uma
substancia ou material em funcéo da temperatura ou tempo (GIOLITO, 1987).

Uma das técnicas de andlise térmica mais empregada é a Termogravimetria-TG, a qual trata-se
de uma técnica através da qual a massa de uma substancia € medida em funcdo da temperatura,
enquanto a substancia é submetida a uma programacdo controlada de temperatura (LEIVA;
CRNKOVIC; SANTOS, 2006). Ao longo das ultimas décadas, a Analise Termogravimétrica tem sido
empregada para o estudo do efeito da composicdo do petréleo e a cinética de degradacgdo. Esta, quando
aliada as demais técnicas de caracterizagdo, apresenta resultados coerentes correlacionando-se com as
propriedades fisico-quimicas (RIBEIRO; SILVA; ARAUJO, 2013).

Diante dessa conjuntura, este trabalho tem como objetivo caracterizar amostras de petroleo,
utilizando a técnica de TG, e correlacionar os resultados com os valores obtidos pelas demais técnicas
de caracterizag&o de petroleo, como a de °API, massa especifica, viscosidade e teor de enxofre.

Metodologia

Para a realizacdo deste trabalho, as amostras de petréleo foram coletadas em diferentes pontos
provenientes da Bacia Potiguar-RN. Em cada um destes pontos, foi coletado um volume de 500 mL de
amostra para a caracterizacdo do petréleo e realizacdo da Analise de TG. Apo6s coletadas, as amostras
foram acondicionadas adequadamente e refrigeradas a 4°C, sendo entdo encaminhadas para a Central
Analitica do Nucleo de Processamento Primario e Reuso de Agua Produzida e Residuos (NUPPRAR)
— UFRN para o preparo e posterior realizacdo dos ensaios, onde as mesmas receberam uma
codificacdo: Al, A2, A3 e Ad.
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A metodologia empregada consiste em duas etapas: inicialmente, realizou-se uma
caracterizacdo do petroleo através das medidas da massa especifica, °API, teor de enxofre e
viscosidade. Em seguida, realizou-se a Analise Termogravimétrica das amostras. Para a determinacao
da massa especifica e do °API, foi utilizado um densimetro Digital Tubo-U Oscilatério, modelo DMA
5000M, Anton Paar. O equipamento é fundamentado no método oficial ASTM D 4052,

A medicdo do valor da massa especifica foi realizada de acordo com o estabelecido pela
Agéncia Nacional de Petroleo (ANP), a fim de realizar a padronizacdo da medicdo da densidade de um
liquido que deve ser feita a 20°C.

Para a determinacdo da viscosidade, utilizou-se o viscosimetro SVM 3000, Anton Paar, com 0
objetivo de realizar medidas de viscosidade dindmica e viscosidade cinemética. A operacdo do
equipamento € fundamentada na ASTM D 455-65 e ASTM D 7042.

A fim de determinar o teor de enxofre, utilizou-se um Analisador de Enxofre por
Fluorescéncia de Ultravioleta, ANTEK 9000HNS. Quanto a preparacdo das amostras, estas foram
inicialmente aquecidas a uma temperatura de 80°C em um banho-maria durante 30 minutos e
submetidas a um processo de agitacdo mecanica. Logo em seguida, pesou-se, aproximadamente, 0,1g
de petréleo (anotadas suas massas) e, em seguida, realizou-se a solubilizacdo das mesmas através da
adicdo do reagente tolueno em balGes volumétricos de 10 mL. Por fim, transferiu-se aliquotas para
vials de 2mL e seguiram para o analisador de enxofre. Este procedimento foi necessario para a
garantia da homogeneidade da amostra.

Na segunda etapa da metodologia adotada neste trabalho, a Analise TG foi realizada nas
amostras, as quais foram aquecidas a um programa de temperatura controlada de 25°C (temperatura
ambiente) até 900°C, com velocidade de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio a
uma vazdo de 50 mL/min. A massa das amostras entre 9 e 14 mg e cadinho de platina com dimensdes
de 1,5 mm de altura e 5 mm de didmetro foram utilizados como porta amostra. O equipamento
utilizado foi o sistema TG/DTA da marca Shimadzu, modelo DTA-60H.

Resultados e Discussao

Nesta sessdo, serdo discutidos e correlacionados os resultados obtidos através das analises de
massa especifica, °API, viscosidade e teor de enxofre com aqueles fornecidos pelos graficos da
Anélise Termogravimétrica (TG). Na Tabela 1, os resultados referentes as analises de caracterizacéo,
massa especifica, °API, viscosidade e teor de enxofre:

Tabela 1: Resultados de massa especifica, °API, viscosidade dindmica, viscosidade cinemaética e teor
de enxofre das amostras.

Petrdleos Massa °API Viscosidade Viscosidade Teor de
Especifica Dinamica (mPa.s) Cinematica Enxofre
(g/cm?) (mm?/s) (mg/L)
Al 0,942 18,712 485,51 522,83 4186,87
A2 0,928 20,978 472,86 517,42 3955,25
A3 0,858 33,418 11,258 13,869 356,04
A4 0,847 35,560 8,073 9,702 341,46

Segundo Thomas (2001), o petrdleo é classificado de acordo com o °API, (American
Petroleum Institute) utilizado para medir a densidade relativa de dleo e seus derivados, de forma que,
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quanto maior a densidade medida do 6leo em analise, menor é o °API. Assim, o petroleo é classificado
em petroleo leve, médio, pesado e extrapesado.

Desse modo, ao analisarmos os resultados da Tabela 1, foi possivel classificar, segundo
Thomas (2001), que as amostras A3 e A4 tratavam-se de petréleos leves, ao passo que as amostras Al
e A2 foram classificadas como petrdleos pesados.

Quanto ao resultado do teor de enxofre, segundo Mello (2007), em termos gerais, compostos
que contém esse elemento estdo presentes em todos os petroleos, e na maioria das vezes, é vélida a
tendéncia que, quanto maior a densidade do petroleo (consequentemente menor °API), maior o seu
teor de enxofre. De fato, através dos dados da Tabela 1, observou-se que as concentracfes de enxofre
nas amostras Al e A2 (6leos pesados) foram em torno de dez vezes maiores que as amostras A3 e A4
(6leos leves). Conforme Thomas (2001), isto ocorreu porque compostos que contém enxofre, assim
como compostos gque contém oxigénio, nitrogénio e metais, considerados como impurezas, tendem a
se concentrar nas fragdes mais pesadas.

Com relagdo a viscosidade dinamica e cinematica, antes de discutirmos seus resultados, faz-se
necessario conceituarmos esses termos. A viscosidade dindmica consiste na resisténcia do fluido ao
escoamento e pode ser definida como sendo a relagdo entre tenséo de cisalhamento aplicada ao fluido
e a taxa de cisalhamento decorrente da aplicacdo dessa tensdo, e a viscosidade cinematica, por sua vez,
definida como o quociente entre a viscosidade absoluta pela massa especifica, ambas a mesma
temperatura (FARAH, 2013). Assim, as amostras Al e A2, consideradas como petroleos pesados,
mais densos, apresentaram uma maior resisténcia ao escoamento, ou seja, maior viscosidade. Ao
contrario das amostras A3 e A4, que sdo petroleos leves, menos densos, apresentaram uma menor
resisténcia ao fluxo, em consequéncia, menores valores de viscosidade.

A Figura 1 traz as curvas obtidas das amostras durante a Analise Termogravimétrica.
Verificou-se a primeira regido de perda de massa na faixa de temperatura de 20-400°C relativa ao
processo de destilagdo e vaporizacdo de hidrocarbonetos de cadeias menores. Segundo Ali (2011), no
intervalo entre 20-280°C, regido de destilagdo, ocorre a evaporacdo dos compostos volateis. As
amostras A3 e A4, por se tratarem de petréleos leves, sofreram uma destilacdo nessa regido,
comprovando um maior percentual de hidrocarbonetos leves e consequentemente menores teores de
enxofre.

Figura 1: Gréafico das Analises Termogravimétricas das amostras Al, A2, A3 e A4.
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Entretanto, as amostras Al e A2 foram classificadas como petréleos pesados. Desse modo, a
perda de massa observada entre 20-280°C foi menos brusca, o que pode ser explicado por uma maior
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concentracdo de enxofre e de hidrocarbonetos mais pesados que ndo vaporizam nessa faixa de
temperatura. Na segunda regido analisada de perda de massa, que compreende o intervalo entre 400-
800°C referente a etapa de craqueamento, verificou-se que, apds a temperatura de 500°C, as perdas de
massa permaneceram com valores muito baixos, tendendo a se tornar constantes até o término da
analise, o que se deve, provavelmente, a oxidacdo do material carbonaceo. Ainda ao analisarmos esta
segunda faixa de temperatura (400-800°C), foi possivel notar que as amostras Al e A2 sofreram uma
queda na sua perda de massa mais significativa devido a presenca de compostos que nédo volatilizaram
na primeira etapa e que sofreram craqueamento frente as amostras A3 e A4, as quais exibiram
menores teores de enxofre, densidade e viscosidades e, portanto, apresentaram melhor destilagéo.

Conclusoes

Destarte, ao final dos ensaios realizados, foi possivel inferir que na Andlise por
Termogravimetria (TG), as curvas de degradacdo térmica apresentaram inclinacdes diretamente
proporcionais ao °API, bem como foram observadas as duas regides de perda de massa descritas na
literatura, a regido de destilagéo e a regido de craqueamento. As amostras A3 e A4 apresentaram maior
guantidade de hidrocarbonetos de cadeia de menor peso molecular e, consequentemente, menores
teores de enxofre, tornando-se, assim, mais volateis na regido de destilacdo. Porém, as amostras Al e
A2 necessitaram de uma maior quantidade de energia para quebra das moléculas, levando, assim, a
uma menor perda de massa nessa temperatura de destilacdo. Foi possivel concluir, também, que a
massa especifica, °API, viscosidade e teor de enxofre estdo diretamente relacionados ao
comportamento de perda de massa durante a Analise Termogravimétrica.

Ademais, a Analise Termogravimétrica (TG) se mostrou uma ferramenta em potencial
relevante para auxiliar no estudo e caracterizacdes de amostras de petroleos, tendo em vista que requer
uma pequena quantidade de amostra para os ensaios, variedade de resultados em um unico grafico,
ndo ha necessidade de preparo de amostra e pode apresentar uma vasta aplicabilidade.
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