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DETERMINACAO DE CLORO EXTRAIVEL E CLORO NAO EXTRAIVEL
(“PHANTOM CHLORINE”) EM PETROLEOS.

Abstract

Chlorine in crude oil is mainly in the chloride form that is effectively removed from the oil by the
dessalter (extractable chloride). However, some studies have shown the presence of non- extractable
"phantom" chlorine which is not removed, and can lead to the formation of hydrochloric acid during
the later stages of oil processing, causing problems of corrosion and scale in equipment. The nature of
non-extractable chlorine is not yet fully understood, but may include organochlorine species or
“organic chlorine" of organic origin (natural or added) and the encapsulated chloride in asphaltenes of
high melting point. The determination of extractable chloride in crude oil as total chlorine is a
common practice and the methods used involves extraction in aqueous phase followed by
quantification of the extracted chloride in water. However, in crude oils which contain substantial
amount of non-extractable chlorine, the traditional determination may underestimate the amount of
chlorine present in the oil and hence its impact on the potencial of corrosion. Different methods may
be employed to determine salt in crude oil and as much of the salt is in the form of chloride, such
determination is directly related to the amount of salt present in the oil. For the determination of
"organic chlorine" two standardized methods are known. This paper presents the determination of
extractable chlorine in various crude oils using the ASTM D- 6470 protocol and its comparison with
the inorganic chlorine and total chlorine obtained by the method of UOP 588 and total chlorine
determined by EDXRF, showing the importance of determining the non-extractable chlorine and also
indicating that nowadays still exists, even small amounts, of "organic chlorine " in some oil samples.
The work shows the importance of not ignoring the presence of non- extractable chlorine in processed
oils, which can cause operational problems during oil refining because the improper treatment carries
potential corrosion in equipment.

Introducao

Como ¢ sabido, na sua prospecg¢ao, o petrdleo é extraido juntamente com agua, 6leo, gis e outras
impurezas. Para que o petrdleo seja enviado para a etapa de refino se faz necessario submeté-lo a
processos de separagdo que sdo realizados tanto nos campos maritimos quanto nas estacdes de
producdo, em terra. A estagdo de producdo remove dgua, sais e outras impurezas tornando o 6leo
adequado para ser transferido a refinaria [1].

A producdo de petréleo estd frequentemente associada com a dgua produzida de alta salinidade [2]. O
teor de sal do 6leo é uma propriedade importante para o transporte e armazenamento deste, mesmo
nao sendo uma propriedade intrinseca do 6leo cru, pois estd associada as condi¢des do reservatério e
da producdo [3]. A maioria do cloro no O6leo cru estd sob a forma inorginica (cloretos
majoritariamente de sédio, além de cdlcio e magnésio) [4] e € efetivamente removido pela
dessalgadora, quando em concentra¢des maiores do que 3 mg kg™ de 6leo [3]. Porém, em menores
propor¢des, alguns estudos mostram que existe o cloro ndo-extraivel, que ndo € removido pela
dessalgadora, que pode levar a formagdo de 4cido cloridrico durante as etapas do processamento do
6leo, o que gera problemas de corrosio e incrustacdo nos equipamentos. A natureza desse cloro ndo-
extraivel (phantom) ainda ndo estd totalmente esclarecida, mas provavelmente incluem o chamado
“cloro organico” (natural ou adicionado) e cloreto encapsulado em asfaltenos de alto ponto de fusdo

[5].
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Segundo a literatura, o petréleo ndo apresenta quantidades mensurdveis de ‘“cloro ndo-extraivel”,
porém mesmo presente em quantidades tragco ele pode gerar dcido cloridrico durante o processo de
refino. Assim, negligenciar sua presenca pode ser custoso para a industria de petréleo e gis [6]. O
cloro ndo-extraivel obviamente ndo esta presente na fase aquosa nem se encontra emulsificado no
6leo, assim ndo pode ser removido pelo processo de dessalgacdo, que é basicamente um processo de
extragdo com dgua que extrai o sal do 6leo por conta da parti¢do favoravel. Uma das formas em que o
“cloro nio-extraivel” se apresenta € sob a forma de compostos organoclorados que tém pelo menos
uma ligag¢do carbono-cloro [5]. A ligagdo covalente ndo € rompida com facilidade, nas condigdes de
destilagdo, mas pode ser rompida posteriormente através de hidrélise ou quebra térmica, promovendo
o aparecimento de HCI no topo da coluna de destilacdo. Além disso, o fato desses compostos
organoclorados possuirem caracteristicas hidrofébicas faz com que a particdo na fase aquosa nao seja
favoravel [5].

Determinar o cloro extraivel em 6leo cru é uma préitica comum e os métodos frequentemente
utilizados envolvem a extracdo quantitativa do sal para fase aquosa seguida pela quantificacdo dos
cloretos extraidos. Diferentes métodos podem ser empregados e como a maior parte do sal se
apresenta sob a forma de cloretos, a determinacdo desses estd diretamente relacionada com a
quantidade total de sal presente no 6leo. Contudo, em 6leos crus podem contém uma quantidade
substancial de cloro “nao-extraivel”, essa determinacdo tradicional subestima a quantidade de cloro
presente no dleo e, consequentemente seu impacto de potencial de corrosdo [5].

Os métodos oficiais normalmente empregados para esse tipo de quantificagdo envolvem: i) medic¢do
de condutividade do extrato aquoso do 6leo, partindo da curva de calibracdo feita com uma propor¢do
fixa de trés tipos de cloretos (CaCl,, MgCl, e NaCl, 10:20:70, %v:v:v), usando um salimetro (ASTM
D3230) [7], ii) extracdo liquido-liquido a quente para a separacdo da fase aquosa onde se faz a
determinacdo de cloreto por titulagdo argentométrica (ASTM D6470) [8]; iii) extracdo liquido-liquido
com mistura de solventes para determinacdo de cloro total e “cloro inorginico” usando a titulagdo
potenciométrica (UOP 588) [9]; iv) cromatografia iGnica com amostragem a partir de uma célula de
combustdo (UOP P991) [10]; v) técnicas colorimétricas para determinar cloretos em uma alta faixa de
concentracdo em amostras que possuam niveis baixos de enxofre total. (UOP P395) [11]. O método
oficial para determinacdo de “cloro organico” em 6leo cru prevé a destilagdo desse 6leo até que a
fracdo de nafta seja coletada e posteriormente reduzida a HCI com sédio bifenila que é coletado numa
célula e determinado por por microcoulometria (ASTM D4929) [12]. Outro método padrdo que
possibilita a quantificacdo do “cloro orginico” é o método UOP 588, que por meio de um calculo
indireto [9].

No que diz respeito a determinagao direta de “cloro ndo-extraivel” existe a necessidade de se encontrar
um método que ofereca baixo limite de deteccdo e exatidio adequada j4 que estdo presentes na
amostra interferentes como cloretos de metais alcalinos e alcalinoterrosos e compostos sulfurados.

Metodologia

v Reagentes

Todos os reagentes utilizados possuem grau analitico ou alta pureza. A 4gua ultrapura foi obtida em
um sistema Milli-Q (Millipore, Billerica, EUA). No preparo dos padrdes analiticos foram utilizados
cloreto de sédio e sulfato de sédio (Merck, Alemanha), respectivamente para cloro inorgéanico e
enxofre. O padrio ASTM-P-0092-500x (Accustandard, EUA) foi usado como padrdo para cloro
organico (diclorobenzeno). O papel de filtro utilizado foi Whatman W41, comercializado pela GE
Healthcare and Life Sciences (EUA).
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v Instrumentacao

O espectrometro de fluorescéncia de raios-X de energia dispersiva utilizado foi o EDX-800-HS da
Shimadzu Corporation (Japao) operando com o software DXP-700E (versdao 1.00). Células de
polietileno (anéis de 31 mm de didmetro) seladas com filme de polipropileno (com espessura de 5 pm)
foram utilizadas como suporte das amostras, sendo o feixe de raios-X focalizado pela janela inferior da
célula. As condicdes operacionais foram: fonte de raios-X primaria de anodo de Rh; excitacdo de 15
kV e 100 pA; colimador de 10 mm; atmosfera de gas hélio; filtro de aluminio para evitar interferéncia
das linhas do tubo na determinac¢do do cloro; tempo de integracido de 100s, linha Ka do cloro em 2,62
keV e detector de Si(Li).

As titulagdes potenciométricas para determinacdo de cloreto foram realizadas no equipamento 906
Titrando, com bureta de 20 mL, eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, agitador 801-stirrer e software
Tiamo 2.3 Workplace todos comercializados pela Metrohm (Suica).

Os espectros de infravermelho foram adquiridos no espectrometro de infravermelho Perkin-Elmer
Spectrum 100FT-IR Spectrometer (EUA), fazendo uso do acessério de amostragem universal, com
célula de reflectancia de cristal de diamante também da Perkin Elmer. A faixa de varredura foi de
4000 a 450 cm™, com resolugdo de 4 cm™, o niimero de varreduras foi de 4 a 5 repeti¢des com ensaio
em branco (utilizando o ar). O software utilizado foi o Spectrum da Perkin-Elmer.

v Métodos

No presente trabalho se utilizou trés métodos para a determinacdo de cloro presente nas amostras. Para
todos os métodos empregados fez-se necessdrio a agitacdo das amostras de 6leo para garantir sua
homogeneidade. Para tal se utilizou um dispersor mecanico (10 min, com rotagdo de 11200 rpm) [13].
Os métodos utilizadas foram ASTM D-6470, UOP 588 e um desenvolvido por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva usando curva analitica externa com padrdes de NaCl
dissolvido em glicerina/agua 80/20% v/v. Foram obtidos espectros de infravermelho das amostras, de
modo a se verificar a presenga de bandas de ligagdes C-Cl e comprovar assim a presenca de “cloro
organico” nas amostras analisadas.

Resultados e Discussao

v Avaliacio comparativa dos métodos ASTM D-6470, UOP 588 e o por EDXRF

Estudos [14] mostraram que, para a determinacdo do teor de sal em amostras de exploracdo e
producdo (E&P) (6leos A - D), os resultados obtidos pelo método ASTM D-6470 e com o método por
EDXRF nao apresentam diferencas, a um nivel de significancia de 95%, como visualizado na Tabela
1. Porém quando esses métodos sdo aplicados para amostras de 6leo processado (6leos E - H), ou seja,
quando ji houve algum tratamento no 6leo, ou em mistura de correntes, existe uma diferenca
significativa nos valores obtidos. Os resultados obtidos pela ASTM D-6470 apresentaram valores
muito inferiores aos obtidos por EDXRF, como visto na Tabela 2. Uma explicacdo para esse resultado
pode estar no fato das amostras de processo possuirem cloro ndo-extraivel (“cloro organico” inserido
por alguma forma de contaminacio ou “cloro inorganico” encapsulado em asfaltenos resultante de
mistura de 6leos incompativeis. Porém, no caso do método de EDXREF, que faz determinagdo direta no
6leo e ndo se baseia em extracdo, a determinacgd@o de cloro total deveria ser obtida, o que explicaria os
resultados sistematicamente maiores alcancados por esse método. Vale salientar que o método por
EDXREF foi usado aqui para apontar a discrepancia de resultados obtidos com o método ASTM D-
6470 Isto é, o método por EDXRF apenas indicaria que existe mais cloro no 6leo do que aquele
medido pela ASTM D-6470, requerendo ajustes de calibracdo para a indicacdo de um valor exato.
Vale ainda ressaltar que se o cloro presente fosse apenas do tipo extraivel (cloretos), o resultado
produzido por EDXREF seria exato (como indicado pelas anélises das amostras ASTM).
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Tabela 1: Comparacio dos resultados obtidos para as determinacoes de cloro usando os métodos ASTM
D-6470, Emulsificacdo e EDXRF, por meio da analise de varidncia, para amostras do tipo E&P

METODO ANOVA
ASTM D-6470 EDXRF
A T Média , Média .
mgLlde [ 90 | mgde | 90 | R | P
an padrao an padrdo
éleo A 122,2 0,4243 126,8 2,5456 0,63 9,55
éleo B 76,9 1,2869 79,8 2,4749 3,70 9,55
éleo C 290,6 0,2192 305,3 21,9910 6,00 9,55
éleo D 89,6 3,0052 96,4 7,5660 1,98 9,55

Tabela 2: Comparacio dos resultados obtidos para as determinacdes de cloro usando os métodos ASTM
D-6470, emulsificacio e EDXRF, para amostras de processo.

METODOLOGIA
ASTM D-6470 EDXRF
Amostras
Média (mg L de Cl) | Média (mg L™ de CI)

éleo E 64,9 356,9

éleo F 81,9 1976,8

éleo G 1131,1 61933,0

éleo H 273,1 12660,9

De forma a assegurar que nao havia somente o “cloro inorganico” livre nas amostras de processo,
utilizou-se o método UOP 588, que determina o cloro total e o “cloro inorgdnico” na amostra,
permitindo a determinagdo indireta (por diferenca) do “cloro ndo extraivel”. Nessa abordagem, caso s
existisse “cloro inorganico” as amostras de E&P deveriam ter o valor de cloro total similar ao valor de
“cloro inorgdnico” e estes deveriam ser, idealmente, equivalentes ao resultado obtido por EDXRF
(com método de calibracdo ajustado). J4 as amostras de processo deveriam ter valor de cloro total
maior do que o obtido para o “cloro inorganico” e idealmente equivalente ao obtido por EDXRF (com
método de calibracdo ajustado). Na Tabela 3 sao apresentados os resultados dessas determinagdes em
amostras de E&P, mostrando que os resultados alcangados com UOP cloro total e EDXRF para cloro
total foram similares. Os resultados apontaram para a existéncia de 16% de cloro ndo-extraivel na
parcela de cloro total no 6leo A e 27% na parcela de cloro total no dleo 1. J4 na Tabela 4 t€ém-se os
resultados das amostras de processo. Ambos os resultados confirmam a presenca de cloro ndo
extraivel. No 6leo 9 e no 6leo 10 existe um balango de massa muito bom que correlaciona a soma do
valor de cloro ndo-extraivel (obtido com o UOP 588) e do valor de cloro obtido com o ASTM D-6470
com o valor de cloro total. Observou-se ainda que os resultados para cloro inorginico obtido pelo
UOP 588 equivale ao resultado obtido com o0 ASTM D-6470, o que deveria ser o esperado.
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Tabela 3: Comparacio dos resultados obtidos para as determinacdes de cloro usando os métodos UOP 588
(cloro total e inorganico) e por EDXRF para amostras E&P.

METODOLOGIA
JY— UOP 588 - “cloro total” UOP 588 - ““cloro inorganico” EDXRF
Média (mg kg™) Média (mg kg™) Média (mg kg™)
Oleo A 121,7 102,3 126,8
Oleo I 2079,1 1513,5 1959,2

Tabela 4: Resultado obtidos com os métodos ASTM D-6470 e UOP 588 para amostras de processo

Amostras
ASTM D-6470 UOP “cloro inorgéanico” | UOP cloro total (mg | UOP “cloro organico”
(mg kg! de CI) (mg kg de CI) kg de CI) (mg kg! de CI)
Oleo 9 140,8 160,5 190,1 29,5
Oleo 10 28,5 24,8 204,7 179,9
Oleo 11 74,9 47,0 99,9 52,9

v' Espectroscopia de Infravermelho

A fim de confirmar a existéncia de “cloro orginico” nas amostras de processo foram realizadas
andlises por espectroscopia de infravermelho nos 6leos 9, 10 e 11 (processo) e no 6leo I (E&P).

A presenca da banda com méaximo em 766,38 cm’ nos 6leos 9, 10 e 11, estd dentro da faixa que
corresponde a da vibracdo da ligacdo alifdtica C-Cl [15]. Estes 6leos de processo foram os que
apresentaram cloro ndo-extraivel nas andlises com o método UOP 588 e por EDXREF. Por sua vez, a
auséncia dessa banda espectral no 6leo I reforca que cloro ndo-extraivel ndo estd presente nessa
amostra de E&P (Figura 1) o que é compativel com os resultados obtidos com o métodos ASTM D-
6470 e UOP 588 e também com o obtido por EDXREF.

Mais um teste foi realizado para comprovar este fato. A amostra do 6leo I foi fortificada com uma
quantidade de diclorobenzeno resultando no aparecimento de uma pequena banda com maximo em
765,46 cm™ (Figura 2). O aumento da intensidade desta banda confirma a presenca da ligacio alifatica
C-Cl. Para ficar mais fécil a visualizacdo, por se tratar de uma banda muito pequena, utilizou-se a
ferramenta do software do instrumento, que suaviza o sinal do ruido (evitando a deconvolug¢do que
altera a intensidade do sinal) mostrando claramente o aparecimento da banda em 765,46 cm™ com a
adicao do diclorobenzeno.

08
004
ooz
v 22 -
40000 600 200
6leo T em azul sleo 10 em verds
Gleo ® e vennclho  Sleo 11 em rosa

Figura 1: Espectro de infravermelho com amostras de processo (6leos 9, 10 e 11) e amostra de E&P (6leo I).
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Figura 2: Espectro de infravermelho com amostras de E&P, dleo I, com e sem fortificacio com diclorobenzeno e
atenuacio do ruido do espectro da amostra fortificada

v Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva

O método baseado no uso do EDXRF [15] se mostrou adequado para amostras de E&P, ja que os
resultados alcangados foram similares aos obtidos com o método UOP 588. Quando o método por
EDXREF foi utilizado em amostras de processo, os valores obtidos para cloro total foram muito mais
altos (e até mesmo alguns fora da real expectativa de valores de cloro) do que os encontrados pelos
métodos UOP 588 e ASTM D-6470. Ainda que o método por EDXRF para determinagdo de cloro
total em amostras de processo ndo esteja completamente desenvolvido, entende-se que ele € qtil para
indicar qualitativamente a presenca de cloro ndo-extraivel nessas amostras de processo. Ou seja, o
método pode sinalizar para a necessidade de remocdo de cloro em amostras que teriam sido
erroneamente aprovadas para processamento com base na andlise feita pelo método ASTM D-6470.

Conclusoes

Ignorar a presenca do cloro ndo-extraivel em Oleos processados pode ocasionar problemas
operacionais para as refinarias por conta da formacgao de gés cloridrico.

Observou-se que para amostras de E&P, independente do método empregado, os resultados obtidos
foram satisfatorios. Os resultados indicaram que o “cloro ndo-extraivel”, especialmente o “cloro
organico” podem ter sido incorporados ao longo do processamento do 6leo.

Os métodos para determinacdo de cloro extraivel (“‘cloro inorganico”) nio sdo adequados para as
amostras de processo que contém O6leo nao-extraivel. O método padrdo ASTM D-6470, o mais
utilizado para a determinagdo de cloro em 6leo, ndo se mostrou adequado para a quantificagdo de cloro
nas amostras de processo usadas no presente estudo. O método UOP 588 apresentou melhores
resultados por conta da sua capacidade para determinagdo de ‘“cloro total”. Quando as amostras de
processo (aquelas que ja passaram por tratamento) foram analisadas, observou-se que houve diferenca
significativa nos valores encontrados para cloro-extraivel usando os diferentes métodos analiticos
testados. Os métodos UOP 588 e EDXRF foram capazes de quantificar cloro total, evidenciando a
presenca de outra espécie de cloro além de cloreto, no entanto problemas com a estratégia de
calibracdo fazem com que a EDXRF liquidas, produza, em geral, valores acima do esperado.

A espectroscopia de infravermelho possibilitou constatar a presenca da banda caracteristica de “cloro
organico”, confirmando a presenga desse tipo de espécies quimicas de cloro nos 6leos estudados.
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