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OTIMIZACAO DE METODOLOGIA DE PREPARO DE AMOSTRA DE
PETROLEO PARA DETERMINACAO DO TEOR DE ENXOFRE PELA
TECNICA DE UVF

Abstract

The fact that the oil is a complex mixture of widange of oil and non-homogeneous can produce
different analytical results depending on the regwhere the zone was collected. So, the
homogenization of the sample in a standardized isr@gsential to ensure a correct result of physical
and chemical testing. Thus, to perform the deteation of sulfur content in this paper a study & th
preparation of oil samples was proposed three rdiffemethods: system with heating and stirring,
ultrasound bath system and direct dilution of thleim toluene. This study aims to ensure the
homogeneity of oil samples. For this purpose, amgles were collected at the head of wells, froen th
three major oil formations of Sedimentary Basinigr@r, with known and certified sulfur content.
The oil samples after preparation by the methadediabove were forwarded to the analysis of sulfur
content in ANTEK 9000HNS equipment operating as dffficial method ASTM D5453, using
fluorescence in the ultraviolet region. Then it wasssible to evaluate the results which showed
recoveries between 95-103%, however, it may bednttat the heating and agitation, performed
better when confronted with the values of the fiedi samples, showing that there was a
homogenization uniform at any point of collectidrtle oil sample rate. Therefore, it is suggeshed t
the homogenization method used with heating andatagh due to its better performance
than other two proposed methods for analysis ofthieir content.

Introducao

“Ouro negro”! Esta é a denominagé@o dada ao petrfdee,a grande importancia e valor que
representa para a sociedade moderna, sendo urpairdzpais fontes de energia que move o mundo,
seu uso remete a antiguidade, onde o homem ja usabatume para impermeabilizar suas
embarcacdes. Considerado nos dias atuais como aeurid@ipal fonte energética natural, finita e ndo
renovavel que modela a base tecnoldgica e confgti@o da civilizagdo hoje existente (CARDOSO,
2005).

O petréleo ndo pode ser definido como uma substdmocimogénea e suas caracteristicas
variam muito de acordo com o campo produtor. A Acaer Society of Testing and Materials
(ASTM), o define como: “Uma mistura de ocorréncetunal, consistindo predominantemente de
hidrocarbonetos e derivados organicos sulfuradit®genados e oxigenados, a qual € ou pode ser
removida da terra no estado liquido” (FARAH, 2013).

O conhecimento da composicdo e das propriedadpstdiieo utilizado permite a otimizacao
do processo de produgdo com o intuito de obter lawado numero de produtos de alto valor
comercial. Assim, a analise dos constituintes dréfm® ganha destaque fundamental afetando
diretamente o processo de produgdo e o mercadaroidstos acabados.

Com isso, a determinacdo de enxofre no petrolem seais derivados representa hdo s6 um
interesse na area da quimica analitica, mas, solorét de grande importancia industrial e comercial,
pois a qualidade e o preco do petrdleo estdo ozladbs diretamente com a quantidade de enxofre
presente (MELLO, 2007), uma vez que o enxofre ét@rbatomo mais abundante nos compostos
constituintes do petréleo e pode estar presente ae=sm seus derivados.
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Pelo fato do petroleo ser uma mistura complexardedg variedade de hidrocarbonetos e nédo
homogénea, amostras dessa natureza podem proesuitados analiticos diferentes dependendo da
regido de onde foi coletada a aliquota. Por idsonaogeneizacdo da amostra de forma padronizada &
fundamental para garantir um correto resultado rdies fisicos e quimicos. Para o preparo das
amostras de petroleo foram propostos trés métaikiema com aquecimento e agitacao, sistema de
banho de ultrassom e diluicdo direta do petroledcdmeno.

As amostras de petroleo, apds preparo pelos métthmos, foram encaminhadas para a
andlise do teor de enxofre no equipamento ANTEKOBINS que opera conforme o método oficial
ASTM D5453, utilizando a fluorescéncia na regidaitiavioleta.

Metodologia

As amostras de petroleo foram coletadas, em callegasco, provenientes das trés principais
formacBes de petréleo da Bacia Sedimentar Potigusstas foram nomeadas da seguinte maneira:
Petréleo 1, Petrdleo 2 e Petréleo 3.

A metodologia adotada neste trabalho foi divididaduas etapas: Na primeira etapa, foram
realizadas analises fisico-quimicas do petrélecocensaios de grau API e densidade. Ja na segunda
etapa do trabalho que consistiu no preparo dasteaegselos métodos propostos e em seguida andlise
do teor de enxofre no equipamento ANTEK 9000HNS.

Para a realizacdo da medida de grau APl e densidadsdilizado um Densimetro Digital
Tubo- oscilatério da Anton Paar e modelo DMA 500@equipamento € fundamentado no método
oficial ASTM D4052.

Com o objetivo do preparo das amostras de petfél@mn propostos trés métodos: sistema
com aquecimento e agitacdo, sistema de banhordeadm e diluicdo direta do petréleo em tolueno.

Baseado em Santos (2009), foram realizados testelsothogeneizagdo das amostras de
petréleo, analisadas neste trabalho, com um sistienauecimento e agitacdo, as quais as amostras
foram previamente aquecidas a 80°C, durante 30tosrem um banho-maria e submetidas a agitagdo
mecanica. Este procedimento foi adotado de modwrantir uma maior homogeneidade das amostras
a serem analisadas.

Feito isto foram retiradas, em triplicata, aliqsotia amostra em diferentes profundidades do
becker sendo elas no topo, meio e fundo, da am@stramogeneizada. As amostras foram diluidas
com tolueno, em triplicatas, pesando aproximadaen@ity de petréleo e, em seguida, foi realizada a
solubilizacdo das mesmas com a adicdo de toluermatias volumétricos de 10 mL.

O segundo método proposto de preparo das amoststibleo foi pela utilizacdo do
sistema de banho de ultrassom. As amostras foraxiaprente pesadas (cerca de 0,1g) em
baldo volumétrico de 10mL, avolumados com toluemoseguida levadas para o banho de
ultrassom por 30 minutos.

O ultimo modo de preparo das amostras de petroOigmof diluicdo direta da amostra
em tolueno, as quais foram pesadas aproximadandehgeem um baldo volumétrico de
10mL, avolumados com tolueno e homogeneizada ptacag e inversao.

Finalmente, as amostras Petréleo 1, Petréleo 2trél&e 3 foram preparadas pelos
trés métodos sugeridos neste trabalho e analised@sjuipamento ANTEK 9000 HNS.
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Resultados e Discussao

Neste item serdo apresentados os resultados obtidcaracterizagdo das amostras de
petrdleo por meio dos ensaios de densidade e gPdub&m como, a otimizacao do preparo

de amostra de petréleo para determinacao do teemxddre pelo método UVF. .

As medidas da densidade e grau API foram realizadaensimetro ja mencionado e

seus valores encontram-se dispostos na Tabela 1.

Tabela 1: Densidade e Grau API das amostras d@qutr

Amostra Densidade & 20°C (g/cri °API

Petréleo 1 0,928 21,007
Petroleo 2 0,876 30,115
Petréleo 3 0,847 35,504

Os valores das medidas da densidade a 20°C e o dadlamostras de petréleo
puderam ser classificadas segundo Guimaraes (2@804djnostras P7 como petréleo do tipo
leve; P4 como médio; P2 pesado e por fim.

De acordo com Mello (2007) o termo petréleo levenemente indica aquele que
contem alta proporcdo de constituintes de baixatgpale ebulicdo, ou seja, baixo peso
molecular, enquanto que o petroleo pesado apresemacomposicdo mais complexa, uma
vez que é constituido, em sua maior parte, de cstopaom ponto de ebulicdo elevado,
maior quantidade de estruturas aromaticas e deasiogcontendo heteroatomos.

Os resultados dos testes propostos do preparamzstras de petréleo estdo apresentados na

Figura 1.
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Figura 1: Resultado dos testes de preparo de adsspetroleo.

A Figura 1 mostra o resultado de forma ilustrativastudo de homogeneidade das amostras
com sistemas distintos e diferentes patamares ae 4P| € possivel inferir que o sistema de
aguecimento e agitacdo apresentou o0 melhor coamperto, ou seja, alinhando-se melhor aos
valores certificados das amostras. Apesar dissomastras que foram preparadas pelos métodos de
banho de ultrassom e dilui¢cdo direta obtiveramrealonais distantes do valor certificado, contudo,
como se trata de altos teores de enxofre em messadiferenca ndo apresenta grande efeito uma vez
gue a recuperacao apresentou obtiveram resultagmse aproximaram do valor certificado com
recuperacao entre 95-103%.

Durante o teste de homogeneizacdo por sistemadiatgnto e agitacdo foram realizadas
diversas tomadas de aliquotas das amostras déepeteindo nas profundidades fundo, meio e topo do
Becker, apresentando resultados satisfatorios coostrado na Figura 2.
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Figura 2: Homogeneizacdo por aquecimento e agidgsiamostras de Petrdleo 1, 2 e 3.

Conforme os dados apresentados na Figura 2 évebssiidenciar que o sistema de
aguecimento e agitacdo é eficiente, conseguindo honm@geneizagdo continua em qualquer ponto
que for retirado a aliquota.

Portanto, surgere-se que seja ultilizado o métao aquecimento e agitacdo devido ao seu

melhor desempenho frente aos dois outros métadpegtos de preparo de amostra.

Conclusoes

Este trabalho permitiu a otimizacédo do preparordeséra de petroleo para determinacdo do
teor de enxofre pela técnica de fluorescéncia mpdwoedo ultravioleta, pois, foi visto que a
homogeneidade da amostra deve ser consideradeaa pamalise de petrdleo, dentre os sistemas de
preparo indicados todos apresentaram resultadisfag@tios, podendo-se destacar o sistema de
aguecimento e agitacdo, pois apresentou melhomgesdo quando confrontado com os valores das
amostras certificadas, mostrando uma homogeneizagéiorme em qualquer ponto de coleta de
aliquota no interior do Becker.
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