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RESUMO

Enxofre (S) é o terceiro elemento mais abundante no petréleo e é considerado um dos principais
contaminantes presentes nessa matriz, podendo ocorrer nas formas de sulfetos, tiofenos, moléculas
policiclicas contendo nitrogénio e oxigénio e CS,. Os compostos de enxofre sdo indesejaveis, pois
provocam corrosao, envenenam catalisadores automotivos e de processos do refino. Na queima dos
combustiveis, quando presentes, ddo origem aos 6xidos SOy, que sdo poluentes atmosféricos e
causadores da chuva acida, elevando a acidez do solo. As principais técnicas utilizadas para
determinacdo do teor de S em amostras de petréleo e seus derivados sdao: ICP-OES e UVF. Muitos
laboratérios nao dispdem de diferentes técnicas para determinacdo de uma gama variada de analitos,
o que implica na necessidade de desenvolvimento de métodos alternativos. A Cromatografia I6nica
(IC) é uma técnica sensivel, reprodutiva, seletiva e estavel, além de ser multielementar e de rapida
obtencdo de resultados, o que a torna perfeitamente aplicavel a industria do petr6leo. Entretanto, a
IC ndo é indicada na determinacdo de analitos em matrizes organicas, de forma direta, sendo
necessario um prévio preparo a fim de tornar solivel em &gua as espécies de interesse. A
metodologia de preparo de amostra utilizada foi a digestdo assistida por micro-ondas auxiliada pela
acdo oxidativa do H,O,. As andlises por IC apresentaram %DPR entre 13,7-16,7% e, para efeitos da
avaliacdo dos resultados obtidos, realizou-se a determinacdo de S na amostra em estudo utilizando o
método oficial ASTM D5453-12, onde correlacdes entre 85,5-95,5% foram alcangadas,
comprovando a eficiéncia da metodologia proposta.
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1. INTRODUCAO menos densa do que a dgua, com cor variando

entre negro e castanho-claro [SZKLO, 2008].
A American Society for Testing and O registro do petroleo na vida do

Materials [2011] define o petréleo como homem remonta a tempos biblicos. Na antiga

“uma mistura de hidrocarbonetos, geralmente
no estado liquido, de ocorréncia natural,
contendo ainda compostos de nitrogénio,
enxofre, oxigénio, metais e outros elementos™.

E uma substancia inflamavel,

Babilonia, o betume era largamente utilizado
pelos fenicios na calafetacdo de embarcacoes
[THOMAS, 2004]. Segundo Gauto [2011],
este combustivel fossil é responsavel por mais

de 50% da matriz energética mundial, sendo
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uma matéria-prima essencial a vida moderna
por ser o componente basico de combustiveis,
lubrificantes, gas de cozinha, plasticos, tintas,
asfalto, parafinas, fertilizantes entre outros.

O conhecimento da composicao e das
propriedades do petrdleo utilizado permite a
otimizacdo do processo de producdo com o
intuito de obter um elevado numero de
produtos de alto valor comercial. Do ponto de
vista ambiental, o conhecimento da
composicao do petroleo permite avaliar os
impactos ambientais que poderdo ser
causados no processamento de determinado
petroleo, bem como os impactos provenientes
da utilizacdo de seus derivados. Assim, a
analise dos constituintes do petréleo ganha
destaque fundamental afetando diretamente o
processo de producdo e o mercado dos
produtos acabados. Com isso, a determinacao
de enxofre no petroleo e em seus derivados
representa nao s6 um interesse na area da
quimica analitica, mas, sobretudo é de grande
importancia industrial e comercial, uma vez
que a qualidade e o preco do petroleo estdo
relacionados diretamente com a quantidade de
enxofre presente [MELLO, 2007; HILARIO,
2015].

O enxofre é o terceiro elemento mais
abundante no 6leo cru, onde seu teor em
massa médio é de 0,65%. Ocorre em todos os
tipos de petréleo nas formas de sulfetos,

tiofenos, moléculas policiclicas contendo

nitrogénio e oxigénio, CS,, H.S e, raramente,
enxofre elementar. Os compostos de enxofre
sao  indesejaveis, pois aumentam a

estabilidade = das  emulsdes, provocam

Corrosao, envenenam catalisadores
automotivos e de processos do refino. Na
queima dos combustiveis, quando presentes,
ddo origem aos 6xidos SOy, que sdo poluentes
atmosféricos e causadores da chuva 4cida, do
aumento da acidez do solo e responsaveis por
problemas
[SANTELLI et. al.,, 2008; SZKLO, 2008;

BRASIL et. al., 2012].

pulmonares na  populacdo

As principais técnicas utilizadas para
determinacdo de teor de enxofre em amostras
de petréleo e seus derivados sdo:
Espectrometria de Fluorescéncia na Regido do
Ultravioleta (FUV), Espectrometria de
Fluorescéncia de Raio-X com Energia
Dispersiva (ED-XRF) e Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES). Porém, nem sempre 0s
laboratorios dispoem de diferentes técnicas
para determinacdo de uma gama variada de
analitos, o que implica na necessidade de
desenvolvimento de métodos alternativos, de
forma a se utilizar as técnicas ja disponiveis.

A Cromatografia de fons (IC) é uma
técnica sensivel, reprodutiva, seletiva e
estavel, além de ser multielementar e de
rapida obtencdo de resultados, o que a torna

perfeitamente aplicavel a industria do
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petréleo, em que se exige eficiéncia e rapidez
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na resposta. Entretanto, a IC nao € indicada na
determinacdao de analitos em matrizes
organicas, de forma direta, sendo necessario
um prévio preparo a fim de tornar soltvel em
agua as espécies de interesse. Diante dessa
conjuntura, é proposto neste trabalho o
desenvolvimento de um método de preparo de
amostras de petréleo bruto, para determinagao
do teor de enxofre total por Cromatografia de

fons.
2. METODOLOGIA

Para realizacdo deste trabalho foi
utilizada uma amostra de petrdleo pesado
(°API  21,01) proveniente da Bacia
Potiguar/RN. A metodologia adotada foi
dividida em quatro etapas. Primeiro, a
amostra foi homogeneizada em aquecedor
com agitador magnético da Tecnal, modelo
TE 085, a 80°C. Apés homogeneizacdo, foi
pesado ~0,1 g da amostra, em triplicata, em
tubos PTFE de sistema digestor. Em seguida,
foi realizada a digestdo assistida por micro-
ondas das triplicatas utilizando um forno
digestor da CEM, Modelo Mars Xpress. Os
reagentes consumidos nesta etapa foram 50
pL de acido férmico 88% (v/v), marca J.T.
Baker e 20 mL de peroxido de hidrogénio
30% (v/v), marca Dinamica. A amostra foi

digerida utilizando-se para tal uma poténcia

maxima de 600 W e um tempo total de 80
minutos divididos em duas etapas de 40
minutos. Dois programas de digestdao foram
utilizados, a diferir apenas a temperatura,
sendo o primeiro realizado a 170°C e o
segundo a 210°C.

Apos digestdo, as solucdes dos
digeridos foram filtradas utilizando filtros de
nylon com 0,45 pm de porosidade, tipo
Millex® — HN (Millipore, Beadford, MA,
EUA) e avolumados para 25 mL com &agua
ultrapura tipo I em sistema Milli-Q
(Millipore, Beadford, MA, EUA) em tubos
falcon graduados de 50 mL. Por fim, as
solucdes foram diluidas (1:10) com agua
ultrapura tipo I e submetidas a analises por
Cromatografia de fons (IC) para determinacéo
do teor de enxofre, como sulfato (SO,*). Para
tal, foi utilizado um Cromatégrafo de fons da
marca DIONEX, modelo ICS-2000, com
gerador de eluente in situ, <detector de
condutividade e supressao eletroquimica.

As anélises foram realizadas conforme
procedimentos de ensaios internos da Central
Analitica do NUPPRAR e com base na norma
oficial 9056 A — Determination of Inorganic
Anions by Ion Chromatography [USEPA,
2000]. As condicoes empregadas no método

cromatografico estao dispostas na Tabela 1.
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Tabela 1: CondicGes cromatograficas. Conforme Figura 1, apresentada a
Especificacio seguir, pode-se observar que a digestao
Coluna TonPac AS19. 2x250 mm auxiliada por micro-ondas da amostra de
Fluxo 0.25 mL/min petrdleo em estudo apresentou um resultado
ux , i
) satisfatério, sendo possivel notar uma
Eluente 10 mM KOH de 0-10 min,

45 mM KOH de 10-30 min diferenca significativa na amostra quando
Loop 10 pL comparado seu aspecto antes e apds a etapa de

Detector Condutividade com digestao.

supressao eletroquimica

Temperatura da 30°C
coluna

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O enxofre total (S) foi determinado
por Cromatografia de fons, na forma do anion
sulfato (SO.?), apds etapa de oxidacdo do
enxofre pela acdao do peroxido de hidrogénio

(H20,). Os parametros de méritos obtidos,

apos calibracdo utilizando-se para isso

padroes multielementares, DIONEX —

Thermo Fisher Scientific, rastredveis ao Figura 1: Amostra de petroleo em tubo

NIST, estdo dispostos na Tabela 2 a seguir. digestor antes e depois da etapa de digestao

auxiliada por micro-ondas.

Tabela 2: Parametros de mérito obtidos para N -
Antes da realizagdo da etapa de digestao

determinacao de sulfato por IC.

. das amostras de petréleo, os tubos digestores
Parametro de mérito = Resultado

passaram por etapa de limpeza utilizando o

Faixa linear (mg.L™) 0,2-20,0 mesmo programa de digestio em que as
Equacdo da reta y = 0,6541x-0,0834 amostras foram digeridas para eliminacdo de
Coef. de correlagdo (r?) 0,9998 possiveis interferentes. Pode-se observar no
LQ (mg.L™") 0,20 cromatograma do branco de digestdo, Figura

2, que a intensidade do pico de sulfato
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apresentado é praticamente nula,
evidenciando que a limpeza realizada nos 350 5
tubos antes da digestdo foi eficiente. Além 3’0(;
disso, pode-se inferir que ndo houve % § 5
interferéncia/contaminacao por parte dos K g ﬁ
reagentes utilizados ou por outras fontes que 200 |
causassem uma erronea quantificacdo do B
analito de interesse. 1,0(; §
Ao comparar o cromatograma da
solugdo padrdo de 2,00 mg.L", Figura 3, com
os cromatogramas apresentados na Figura 4 e >
5, para a digestdo realizada a 170°C e 210°C, A L

respectivamente, pode-se observar que ndo Figura 3: Cromatograma da solugdo padrio de

houve variacdo significativa no tempo de 2,00 mg.L" de sulfato,
retencdo do pico de sulfato, evidenciando que
Ao comparar 0S cromatogramas

a deteccdo, qualificacdo e quantificacdo de ) ! ol
540, 4 ¢ 4 ¢ dispostos na Figura 4 e 5, pode-se verificar

enxofre total a partir de sua oxidagcdo a . Yy .
P ¢ que o pico de sulfato da amostra digerida a

sulfato, é possivel e satisfatéria utilizando o 4 . .
P 170°C apresenta uma maior intensidade

método proposto. .
quando comparado com o mesmo pico do

20s cromatograma da amostra digerida a 210°C. A

intensidade destes picos pode ser relacionada

4 3 com as recuperacOes apresentadas na Tabela

150] g 3, onde o pico de sulfato de maior intensidade
A

(digestdo a 170°C) é coerente com a maior

1-formiato- 6,017
5- ritrato - 14,197

recuperacao obtida, 95,47%.

Figura 2: Cromatograma do branco da

digestao.
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2507 obtidos, ja convertidos a enxofre total, estao
. demonstrados na Tabela 3.
20,0 5 g
i J 5 Tabela 3: Resultados obtidos por IC.
15,01 g ﬁ Temperatura 170°C 210°C
E § Média (mg S/kg) 3776,20 3263,56
o : DP 629,84 442,19
5.0] DPR (%) 16,68 13,55
Correlacao (%) 95,47 82,51
.
60 50 100 150 200 250 330 Os  valores das correlagoes
Figura 4: Cromatograma da amostra digerida apresentadas na Tabela 3, foram calculados
a 170°C. com base no teor de enxofre (3955,25 mg
S/kg) determinado pelo método oficial ASTM
2501 D5453, em um analisador de enxofre, por
] Fluorescéncia na Regido do Ultravioleta,
20~0{ § utilizando para tal o equipamento ANTEK
% @ 9000 HNS.

A partir das correlacoes alcangadas,
nota-se que, temperaturas mais  elevadas,

possivelmente, podem diminuir a eficiéncia

da digestao auxiliada por micro-ondas do

petroleo utilizando peroxido de hidrogénio

(H,O,), ou ainda, a perda deste por

2,0 T T e e o N . . -
00 50 100 150 200 250 330 volatilizacdo devido a uma maior pressdo
Figura 5: Cromatograma da amostra digerida dentro do sistema, que tende a ser aliviada

a 210°C. durante o processo de digestdo, eliminando

A amostra escolhida para a realizacao assim alguns gases.

dos ensaios foi digerida conforme descrito na Apesar da diferenca de

secio  Metodologia, porém utilizando aproximadamente 13% nas correlacdes

diferentes temperaturas no programa de obtidas,

digestdo: 170°C e 210°C. Os resultados

ambos os métodos apresentaram

valores de correlacdo dentro do aceitavel (80
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a 120%) pelo DOQ-CGCRE-008 (2011),
demonstrando, desta forma, a eficiéncia do
método do preparo escolhido em converter o
enxofre total (S) disponivel na amostra em
sulfato (SO,?) para, entdo, ser determinado

pela técnica escolhida.
4. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, pode-se
inferir que a Cromatografia de fons, apesar de
ndo ser uma técnica usual para determinagdo
do teor de enxofre em amostras de petréleo,
pode ser utilizada para determinacdao deste
analito, entretanto a amostra deve ser
submetida a um processo de preparo eficiente,
a exemplo da digestao por micro-ondas.

Com base nos excelentes resultados
alcancados para a determinacao do teor de
enxofre em amostra de petroleo pesado
utilizando a metodologia apresentada neste
trabalho, é interessante que se facam testes
utilizando  tal  metodologia para a
determinacdao de enxofre em amostras de
petréleo de diferentes graus API, para que se
possa avaliar a faixa de grau API em que o

método proposto torna-se eficiente.
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