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RESUMO

A presenca de &cidos organicos em petréleo e seus efeitos estdo bem descritos na
literatura, principalmente pelo termo “corrosdo nafténica”. Tradicionalmente, a
estrutura dos acidos nafténicos inclui a presenca de pelo menos um anel com cinco
ou seis atomos de carbono saturados. Atualmente este termo inclui também os
acidos lineares. O teor de acidos nafténicos €, em geral, representado pelo nimero
de acidez total (NAT), que é reportado em mgKOH/g de amostra. Estudos sugerem
gue a taxa de corrosao nao se relaciona diretamente aos valores de NAT, mas sdo
dependentes da estrutura das espécies acidas presentes no petroleo, da
temperatura de operacgdo, do teor de enxofre, dentre outros. Estes acidos estdo no
petréleo em concentracdes relativamente baixas. Dependendo do ponto de ebulicdo
destes compostos, estes podem se concentrar em determinados cortes durante o
processo de destilacdo e provocar corrosdo ndo aquosa em temperaturas elevadas.
Os acidos de cadeia curta, principalmente de um a quatro atomos de carbono, se
concentram nos sistemas de topo das torres da refinaria agravando a corroséo das
solugbes aquosas presentes nestes sistemas. Dessa forma, o objetivo desse
trabalho é realizar a quantificacdo e especiacdo dos acidos de um a quatro atomos
de carbono que durante o processo de destilacdo de petrdleos brasileiros alcancga o
topo da coluna de destilacdo, além de estudar a possivel degradacdo durante o
processo de destilagdo de espécies acidas de maior massa molecular. A
metodologia deste trabalho abrange o processo de destilacdo de petréleos de
diferentes procedéncias em unidade laboratorial manual de destilacdo adaptada
para captura de acidos no topo da coluna. Realizou-se estudo quantitativo da acidez
dos oleos crus, dos cortes e dos residuos gerados apos submissdo a norma ASTM
D2892. Através do sistema de captura de &cidos gerou-se um extrato aquoso onde
se analisaram quantitativamente os acidos formico, acético, propioénico e butirico por
meio de cromatografia de ions. Através do balango de massa de acidez, verificou-se,
em geral, que a acidez inicial do 6leo era maior que a acidez dos cortes e residuo
apos destilacdo, sugerindo uma perda de acidez por degradacao térmica dos acidos
nafténicos. As analises dos extratos obtidos do topo da coluna apresentaram teores
consideraveis de acidos organicos de cadeia curta.

Palavras-chave: Petréleo, acidez nafténica, degradacgéo térmica, destilacdo, acidos
de cadeia curta, cromatografia de ions.



ABSTRACT

The presence of naphtenic acids in petroleum and its effects are well described in the
literature, especially the term "naphthenic corrosion”. Traditionally, the structure of
naphthenic acids include the presence of at least one ring having five or six saturated
carbon atoms. Currently this term also includes linear acids. The content of
naphthenic acids is usually represented by the total acid number (TAN), which is
reported in mg KOH.g™* sample. Studies suggest that the corrosion rate is not directly
related to the values of TAN, but are dependent on the structure of the acidic species
present in the oil, the operating temperature, sulfur content, among others. These
acids are presents at the oils in relatively low concentrations. Depending on the
boiling point of these compounds, they may concentrate on certain sections during
the distillation process and cause non-aqueous corrosion at elevated temperatures.
The short-chain acids, especially one to four carbon atoms, concentrates on top of
the refinery towers exacerbating corrosion of the agqueous solutions present in these
systems. Thus, the objective of this study is to perform the measurement and
speciation of acids from one to four carbon atoms which during the distillation
process of crude Brazilian reaches the top of the distillation column, and study the
possible thermal degradation during the distillation process of the acidic species of
higher molecular mass. The methodology of this work covers the distillation of oils
from different sources in laboratory manual distillation unit adapted to capture acids
at the top of the column. We carried out a quantitative study of the acidity of crude
oils, cuts and waste generated after submission to ASTM D2892. Through the acids
capture system was generated an aqueous extract which were quantitatively
analyzed formic, acetic, propionic and butyric acids by ion chromatography. By mass
balance of acidity, in general, the initial acidity of the oil was greater than the acidity
of cuts and residue after distillation, suggesting a loss of acidity by thermal
degradation of naphthenic acids. The analyses of extracts obtained from the top of
column showed significant levels of short chain organic acids.

Keyword: Oil, naphthenic acidity, thermal degradation, distillation, short-chain acids,
ion chromatography



SUMARIO

1. INTRODUGAO ...ttt 17
1.1. PeIIOIBO ..o 17
1.1.1. [ [To I goTor=1g o Lol gT=] (o 1< TP SURRPPPPPRRN 18
1.1.2. NEO-hidroCarbDONELOS .. .cooe e e 19
O 0t O U | U = o [0 1= PR 19
0 77 N 11 0 To = = To o 1= 20
1.1.2.4. CompoStoS MELAlICOS ....ccceiiiieeie e 20
1.2. Propriedades do PetrOleo ...........ueiiiiiiiiiiiiiiii e 22
1.2.1. Propriedades FiSICAS .....ccoiiiieiiiiieiiiiie et e e eeaaaes 23
2 0 S VA 1T o 0 1S3 [ =T = 2 24
1.2.1.2. PONtO A€ FIUIAEZ ...uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 24
1.2.2. CaracterizaCcao QUIMICA ......uuuiiiieieeieeeeecie e 24
1.2.2.2.  CONTAMINANTES ..ciiiiiiiiiie et e e e e e e e et e e e e e e e e eeenennnnnes 25
2 TRV o = 1 | = To L= 25
R T VoI 1o (o T g P U1 (=1 YT c 27
1.3.1. E S T UTUT AL ... e e 27
1.3.2. DIcTo ] g= (o F-Tod= To I =T 0 Y o - NPT OUPUPRRRRR 31
1.4. Cromatografia de [ONS .....c.cceovieeeeeieeeeeeeee e, 32
1.4.1. DEFINICAD ..vuviiie e 33
1.4.2. MEtOAOS A€ SEPATAGED ...eeeeeeeeiiiiiiieiieee e ettt e e e e e 35
O R N o To3 = [0 | (o3> 36
1.4.2.1.1. Tipos de trocadores iONICOS ........uuuuvuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaaes 37
O (o3 U 17> o I 0] | o - P 38
O O = 0 o 1 o T 39
2. OBUIETIVOS ... 41
2.1. (O] o] AV oI o 1T = P 41
2.2. ODbjetivos eSPECITICOS ....coiiiiiee e 41
3. METODOLOGIA ... 42
3.1. CaracterizaGao das AMOSTIIAS ......uuiiiii it 42
3.1.1. DeNSIdAde € CAP ..o 42
3.1.2. TEON A8 AQUA....eeieeeeieeeeeeeeeeeee e, 42
3.1.3. ACTURZ et e e e e et e e e e eeane 43
3.2. Sistema de Captura de Vapores ACIdOS ........c.ccveveeeeieeceeieee e, 44

3.2.1. Impregnacao das Pérolas de Vidro.......ccccvvveiiiiieee e 44



3.2.2. Testes de Eficiéncia de Captura pelas Pérolas de Vidro ................. 44

3.2.3. Extracdo das Pérolas de Vidro ..........cccvvvviiiiiiiii e, 45
3.3. Procedimentos para DestilaGao ..........coovvviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 45
3.3.1. Montagem do Sistema de Captura dos Vapores na Unidade de

DESHIACAO MANUAL .......uiiiiiiiiiiiiiiie e 45
3.3.2. DESTHAGED ...ttt 47
3.4. Quantificac8o dos ACIAOS OFJANICOS .....uuvuuiiiie e 48
3.5. Verificag8o de par@metros analitiCOS ........coooviiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 49
3.5.1. Limites de detecg&o e QUaNtifiCaACa0 ..........uuvvveviiiiiiiiiiiiiiiie 49
3.5.2. e STo] 17 T 1 49
3.5.3. = L1 o - Lo SRR 50
4. RESULTADOS E DISCUSSAOD ..., 51
4.1. Testes do Sistema de Captura de Vapores ACidoS ........ccccveeeveveeveenennn. 51
4.2. Verificag8o de Parametros AnalitiCOS .......oooiiiiiiiiiiiiiiiieiiiccee e 51
4.2.1. Linearidade e faiXa [iN@ar............ueiiiiiiiiiiiiiiiie e 51
4.2.2. Limites de deteccdo e quantificaCao ........ccccceeeveieeeiieieiiiiiie e, 54
4.2.3. o (=T ot - Lo SRR 55
4.2.4. = 1 o - Lo SRR 56
4.2. CaracterizaCao das amMOSIIAS .......uiiiii e 57
4.3. Destilacdo dos 0leos - Primeira parte ........ccceeeveeeeeiiiiiiiiiiiieeeee e 58
4.3.1. (0] 1Yo TSRS 58
4.3.2. OI8O B .ttt 62
4.3.3. (@] =Y o 1 O TRSRST 66
4.4.  Destilacdo dos Oleos - Segunda Parte..........cccccoeeeveeeeeeeeeeeeeeeeeeenns 69
4.5. Proposicéo de mecanismos de degradacado térmica..........cccceeeeeeeeeennnns 73
4.5.1. Formacao de ACido fOrmMICO .....cuuviiiiiiieeeeeieee e 74
5. CONCLUSOES ..ottt 75

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........cooieeieeeeeeeeeee e 77



1. INTRODUCAO

1.1. Petréleo

O petroleo é conhecido desde a antiguidade e sua utilizacdo € referenciada
na Biblia, como na passagem da Arca de Noé, onde teria sido utilizado betume para

impermeabilizacdo da madeira’.

Foi utilizado por povos biblicos e chineses para cozimento de alimentos,
iluminacdo e aquecimento, ha cerca de 6000 anos®. Embora conhecido desde a
antiguidade, a industria de petréleo surgiu por volta de 1859, quando George Bissel,
obteve sucesso na perfuracédo do primeiro poco produtor de petréleo na Pensilvania,
Estados Unidos. Esse fato desencadeou a corrida pelo 6leo e propiciou a descoberta
de diversos pocos no nordeste dos Estados Unidos?. Inicialmente, o principal
produto obtido do 6leo era o querosene, que substituiu o 6leo de baleia antes
utilizado para iluminacdo. Com o avanco da tecnologia ap6s a revolucao industrial a
exploracéo e refino dessa matéria-prima tornaram-se ainda mais expressivos, devido

a alta demanda por combustiveis, como a gasolina e 6leo diesel®.

De acordo com a American Society for Testing and Materials, ASTM®, (norma
D 4175-09a, 2010%) o petréleo é tido como “uma mistura de ocorréncia natural,
consistindo predominantemente de hidrocarbonetos e derivados organicos
sulfurados, nitrogenados e oxigenados e outros elementos”. De uma forma geral,

seria uma mistura entre hidrocarbonetos e impurezas”.

O petréleo bruto pode vir acompanhado de substancias que nao fazem parte
de sua composicédo, como agua, sais, gases e sedimentos. Geralmente, encontra-se
no estado liquido embora seus componentes possam estar nos estados soélido e
gasoso, em variadas proporgdes. Apresenta-se normalmente menos denso do que a

agua e inflaméavel sob temperatura ambiente™.

Apesar de variacbes em sua composicdo e caracteristicas fisicas, sua

composigdo elementar ndo varia muito entre oleos distintos (Tabela 1).

@) ASTM International, 100 Barr Harbor Drive, PO Box C700, West Conshohocken, PA, 19428-2959
USA



Tabela 1. Composicado elementar do petréleo.®

Elemento  Porcentagem massica

Carbono 83,0-87,0
Hidrogénio 11,0 - 14,0
Enxofre 0,06 - 8,0
Nitrogénio 011-1,7
Oxigénio 0,5
Metais 0,3

O petrdleo pode ser dividido principalmente em dois grandes grupos/classes:

em hidrocarbonetos e ndo-hidrocarbonetos conforme Figura 1.

Petrdleo
Hidrocarbonetos Nao-hidrocarbonetos
Parafinas \L
Nafténicos Intrinsecos Nao-intrinsecos
Aromaticos
Resinas Sais inorganicos
Asfaltenos Agua
Compostos oxigenados
Sulfurados

Nitrogenados

Figura 1. Constituintes do petroleo

1.1.1. Hidrocarbonetos

De acordo com a proporcdo de compostos hidrocarbonetos na sua
composicado, o petrdleo serd mais adequado a producédo de determinado derivado. A
Tabela 2 apresenta a classificacdo do petréleo proposta por Thomas (2004)’, na qual
se correlaciona o teor médio de hidrocarbonetos com outras propriedades do

petréleo, como principais produtos e teor de enxofre.

Tabela 2. Classificacdo dos petréleos segundo sua composicdo de hidrocarbonetos.’

- ) Teor de Outras
Classificacéo Composigéo Producéo .
Enxofre caracteristicas
. Querosene de aviacao, Densidade < 0,85
Parafinica ) _ . ) )
] >75 % parafinas diesel e lubrificantes, Baixo Resinas e
(6lecs leves) ]
gasolina asfaltenos <10 %




Viscosidade baixa
Parafinica 50-70 % parafinas, Menos de Resinas e
nafténica >20 % nafténicos 1% asfaltenos: 5-15 %
. . Lubrificantes, gasolina, )
Nafténica >70 % nafténicos ] Baixo -
asfalto, QAV, diesel
» ] Densidade >0,85
Aromatica Gasolina, solventes, )
) . i ) Alto Resinas e
intermediaria >50 % aromaticos QAV, diesel,
-~ (>1 %) asfaltenos:
(pesados) lubrificantes
10-30%
Aromatica- ) Resinas e
. >35 % nafténicos - 0,4-1 %
nafténica asfaltenos >25%
Aromatica- >35 % asfaltenos ) )
. ] - 1-9 % Alta viscosidade
asfaltica e resinas

1.1.2. Nao-hidrocarbonetos

De maneira geral, os hidrocarbonetos sao responsaveis pelas caracteristicas
desejadas nos derivados de petréleo. Porém, os nao-hidrocarbonetos mesmo
estando presentes em pequenas quantidades no Oleo, podem acarretar diversos

problemas nos processos de produc¢do, estocagem e refino.
1.1.2.1. Sulfurados

O enxofre é o terceiro elemento mais abundante no petroleo, podendo ocorrer
nas formas de tiois ou mercaptanas (termo recorrente na area de petroleo e gas),
sulfetos, polissulfetos, tiofenos, benzotiofenos e derivados, sulfeto de hidrogénio,
dentre outras (Figura 2).

e I

Figura 2. Compostos sulfurados

Visto como indesejaveis no 6leo cru, os compostos sulfurados presentes nos
combustiveis geram os gases derivados de SO, ap0s combustdo, e ao reagirem
com a agua presente na troposfera formam os acidos sulfarico e sulforoso, causando

a chuva acida. Além disso, sdo responsaveis pela contaminagdo de catalisadores



automotivos e de processos de refino.

1.1.2.2. Nitrogenados

Assim como as espécies sulfuradas, os compostos nitrogenados envenenam
catalisadores, além de estabilizarem emulsGes e tornarem instaveis os produtos
finais do refino (formacdo de gomas e alteracdo da coloracdo). Apresentam-se
majoritariamente na forma orgéanica, sendo basicos (piridinas e quinolinas), ou nao-
basicos (pirrdis, indois e carbazéis) (Figura 3). Valores de nitrogénio acima de 0,25
% (em massa) sdo considerados elevados e o valor médio estd em torno de 0,1 %.

NH
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Figura 3. Compostos nitrogenados

1.1.2.3. Compostos Oxigenados

Os oxigenados ocorrem no petréleo de varias formas, como acidos
carboxilicos e fendis (4cidos) e ésteres, amidas, cetonas e benzofuranos (néo
acidos) (Figura 4). Afetam o odor, coloracdo, corrosividade e acidez das fracoes,
além de causar a formacdo de depdsitos, sendo, dessa maneira, também
indesejaveis. Destaque especial € dado aos acidos nafténicos, que fazem parte do
grupo dos éacidos carboxilicos, devido aos problemas de corrosdo relacionados a

presenca destes no Oleo (1).

HO
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Figura 4. Compostos Oxigenados

1.1.2.4. Compostos Metalicos



Estao presentes no petroleo nas formas orgéanica (principalmente nas resinas
e asfaltenos) e inorganica na forma de sais (principalmente de Na, Ca, Mg), que n&o
fazem parte intrinsecamente do petréleo, mas encontram-se dissolvidos ou

dispersos na agua emulsionada).

De maneira geral, quanto maior o teor de asfaltenos, maior a presenca de
metais, pois estes se concentram nessas estruturas. Os mais comuns sao Fe, Zn,
Cu, Pb, As, Co, Mo, Mn, Cr, Hg, Ni e V. Os dois ultimos aparecem com maior
incidéncia: entre 1 mg.kg™® e 150 mg.kg™ (niquel) e entre 1 mg.kg™* e 1200 mg.kg™
(vanadio)®.

S80 indesejaveis aos processos de producdo por provocarem O
envenenamento de catalisadores. A presenca de sodio e vanadio em derivados
combustiveis, por exemplo, afeta o revestimento dos fornos, pois formam 6xidos que

reduzem o ponto de fusdo dos materiais refratarios usados no revestimento®.

1.1.2.5. Resinas e asfaltenos

Existem no petréleo compostos nao-hidrocarbonetos com estrutura complexa
policiclica aromatica e/ou nafteno-aromatica, sendo que os heterodtomos de enxofre,
nitrogénio, oxigénio apresentam-se em maiores teores, além de metais
(principalmente niquel e vanadio). Esses compostos, denominados resinas e
asfaltenos (Figura 5) estdo presentes nas fracdes pesadas e nos residuos de
petr6leo. Como caracteristicas principais, eles apresentam elevada razéo

carbono/hidrogénio, alta massa molar, elevada polaridade e baixa volatilidade. *°.



Figura 5. Modelo de um asfalteno.

1.1.2.6. Impurezas oleofobicas

Existem goticulas de fluidos aquosos, chamadas de agua de producao, pois
acompanham o petréleo nas suas jazidas, e carregam consigo algumas impurezas,
dentre as quais estdo os sais (cloretos, brometos, iodetos, sulfetos, etc.), argilas,

areias e sedimentos.

A presenca de agua nos petrdleos e derivados pode causar diversos
problemas como: cristalizacdo (formagdo de hidratos), crescimento de
microrganismos que geram material corrosivo e reacdo com os Oxidos de enxofre,
formando H.SO., que ocasiona corrosdo no sistema de exaustdo de combustiveis’.
Além desses prejuizos, a presenca de sais inorganicos esta associada com os

fendmenos de corroséo em sistemas de topo das torres de destilacdo de petréleo®.

1.2.  Propriedades do Petroéleo

Tendo visto que o0s petrOleos apresentam caracteristicas diferentes, a
industria do petroleo realiza um estudo técnico-econdémico do refino desses 6leos, na

qual se avalia o potencial de producdo de cada o6leo, bem como a viabilidade



econdmica e o consumidor final, levando em consideracdo as caracteristicas dos
equipamentos para a realizacédo das etapas de refino. Assim, os procedimentos mais

comuns utilizados na analise priméaria dos 6leos consistem em:
» Caracterizacao fisico-quimica do 6leo cru;
= Obtencao da curva de Ponto de Ebulicdo Verdadeiro (PEV);

» Caracterizagdo fisico-quimica das fracbes obtidas pelo processo de

destilacdo, dentre outros.

1.2.1. Propriedades Fisicas
Dentre as propriedades fisico-quimicas, destacam-se a densidade, o ponto de

fluidez e a viscosidade.
. Densidade

Especificamente para o petréleo, a densidade € expressa como

°API® definida pelo American Petroleum Institute, com base na equaco (1):

141,5

°API = —131,5 (1)

15,6/15,6
Onde,

disense — densidade relativa do petréleo a 15,6 °C referido a agua na mesma

temperatura.

A densidade é uma das formas mais utilizadas para classificacdo de um
petrdleo. Pela sua definicdo, quanto maior a densidade de um 6leo (mais pesado),
menor sera seu °API. Desta forma, os 0Oleos sdo classificados de extraleves até

asfaltico, de acordo com sua faixa de °API (Tabela 3).

Tabela 3. Classificacdo de petroleos segundo °API.

°API Classificacdo
> 40 Extraleve
40 - 33 Leve
33-27 Médio
27 -19 Pesado
19-15 Extrapesado
<15 Asfaltico

@American Petroleum Institute (API), 1220 L Street, NW, Washington, DC 20005-4070



O valor do grau APl é um bom indicativo de que tipos de derivados seréo
obtidos em grandes quantidades em determinado 6leo. Em geral, quanto maior o
°’API, maior a quantidade de derivados de alto valor agregado, como o0s
combustiveis (gasolina, diesel e gas liquefeito de petrdleo, GLP), em relacdo a um

petréleo de menor grau API°.

1.2.1.1. Viscosidade

A viscosidade estd relacionada com a resisténcia de uma substancia ao
escoamento. Dessa forma, influencia em diversas etapas do processo de producao
de petréleo, principalmente o transporte, sendo um parametro fisico amplamente

utilizado nos projetos de engenharia.

1.2.1.2. Ponto de Fluidez

O ponto de fluidez € definido como a menor temperatura na qual uma
substancia consegue fluir. E um indicativo da paraficinidade do petroleo ou fragéo,
pois quanto maior o ponto de fluidez, maior a quantidade de parafinas. E um
parametro muito importante, pois € utilizado para definir as condicbes de
temperatura de estocagem e transporte de petréleos em oleodutos. Os valores
tipicos compreendem uma ampla faixa de temperaturas, que vao desde
temperaturas negativas (petréleos muito fluidos) até temperaturas superiores a 40
°C.

1.2.2. Caracterizacao Quimica

Compreende a determinacdo da composicéo (hidrocarbonetos saturados e
aromaticos, resinas e asfaltenos), compostos heteroatdmicos e dos teores de agua e

sais inorganicos.

1.2.2.1. Hidrocarbonetos, resinas e asfaltenos

A determinagdo da composicdo quimica é realizada por uma série de



analises. Um dos métodos utilizados € a técnica conhecida como SARA (saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos), descrita pela norma ASTM D6560°. Com esse
resultado, é possivel identificar se um petroleo é adequado para producdo dos

combustiveis liquidos ou outros produtos do qual o mercado demanda.

1.2.2.2. Contaminantes

Consideram-se contaminantes 0Ss compostos organicos sulfurados,
nitrogenados e oxigenados presentes no petrdleo, além dos sais inorganicos
carregados com a 4agua emulsionada ao 6leo. Realizam-se ensaios para
determinacdo do percentual total massico de nitrogénio, enxofre, agua e acidez.
Dentre os compostos oxigenados encontrados no petrdleo, da-se importancia
aqueles que conferem acidez ao 6leo. Dessa maneira, ndo € comum determinar a

guantidade de oxigénio e sim sua acidez.

O numero de acidez total (NAT) € definido como a quantidade de base,
reportados em miligramas de KOH, necessaria para neutralizar um grama de
amostra. Embora os principais responsaveis pela acidez do petréleo sejam os acidos
nafténicos, essa determinacdo considera quaisquer outras espécies acidas
presentes no 6leo, como fendis, gases inorganicos, como acido sulfidrico (H,S) e
gas carbbnico (CO,), e sais presentes no petrdleo, como cloretos de calcio e

magnésio™.

Dois ensaios podem ser realizados para determinagdo do numero de acidez:
ASTM D974 e ASTM D664'3. O primeiro consiste em uma titulagdo com KOH,
onde o ponto final € definido pela mudanca de colorac&o do indicador; no segundo, 0
ponto final & determinado pelo ponto de inflexdo da curva potenciométrica.
Atualmente, utiliza-se largamente a norma ASTM D664.

1.2.2.3. Volatilidade

O petrdleo apresenta-se como uma mistura homogénea que geralmente
encontra-se no estado liquido. Porém, possui em sua constituicdo substancias que
nas condi¢cbes ambientais de temperatura e pressao, estariam nos estados soélido ou

gasoso, se estivessem isolados. Na mistura, os gases estdo dissolvidos na fase



liguida e as substancias solidas apresentam-se dispersas no 6leo, de forma estavel.
O aquecimento pode provocar certa desestabilizagdo da mistura provocando
evaporacao dos compostos mais leves e precipitacdo dos compostos pesados, como

asfaltenos.

A separacdo através do procedimento laboratorial de destilagdo fracionada do
petrdleo é conhecida como curva de Ponto de Ebulicdo Verdadeiro — PEV, que é o
ponto de partida para determinacédo do rendimento dos derivados de petroleo e, por
conseguinte, importante ferramenta para valoracdo dos 6leos. Esse procedimento é
realizado em laboratério, segundo as normas ASTM D 2892 e D 5236'°. As normas

apresentam condic¢@es flexiveis quanto a aparelhagem e condi¢cdes de operacdes.

O procedimento consiste no aquecimento gradual do petréleo, de maneira
que, a cada instante estejam vaporizados no topo da coluna componentes com
ponto de ebulicdo iguais ou menores do que a temperatura neste ponto. Com isso, a
temperatura de corte de uma fracdo indica a temperatura de ebulicdo do

componente mais pesado presente na fase vapor.

Em um sistema completo, primeiramente ocorre a desbutanizacdo do
petréleo, onde se separam os hidrocarbonetos mais leves (do metano ao butano)
sem necessidade de aquecimento. Em seguida, inicia-se a destilacdo através do
aguecimento do baldo e da coluna e as fragdes destiladas véao sendo recolhidas. A
torre ora trabalha em condi¢des de refluxo total, onde a valvula solenoide que esta
instalada no topo da coluna controlando a saida de produto estd em uma posi¢cao
que permite o retorno do liquido a coluna, ora sem refluxo, onde se realiza a retirada
de produto. Para cada volume retirado, deve-se anotar a massa, a temperatura do
vapor, a temperatura do liquido em ebulicdo (temperatura de fundo), a pressdo do

sistema, dentre outros pontos.

Quanto a pressao de operacéo, a destilacdo pode ser subdividida em etapas

sob presséo atmosférica e pressdes subatmosféricas:

a) sob pressdo atmosférica, realiza-se aquecimento do O6leo até que a
temperatura de topo atinja 220 °C ou a temperatura do liquido em ebulicdo atinja
310 °C (meétodo ASTM D2892 atmosférica). Neste estagio, obtém-se cortes com
temperatura equivalente atmosférica (AET, do inglés atmospheric equivalent

temperature) de 400 °C.



b) sob pressbBes subatmosféricas, alguns estagios sdo ocorrem sob as
condi¢bes descritas no método ASTM D2892 a vacuo, onde se utilizam as pressoes
de 100, 10 e 2 mmHg; outros estagios ocorrem segundo a norma ASTM D5236,
onde as pressdes de operacdo sdo 1,0, 0,3 3 0,1 mmHg, atingindo-se o0 maximo de
565°C.

Os limites de temperatura evitam a ocorréncia de cragueamento térmico do
petréleo e o emprego de pressbes subatmosféricas permite a separacdo da maior
guantidade possivel de fracdes. Ao final do procedimento, as temperaturas lidas em
cada pressao sao convertidas em temperaturas AET e plota-se um grafico no qual a
porcentagem em massa ou porcentagem em volume estdo no eixo das abcissas
(eixo x) e as temperaturas, no eixo dos ordenadas (eixo y), obtendo-se entdo a curva
PEV.3!

1.3. Acidos nafténicos

Os 4&cidos nafténicos sdo apontados historicamente como grandes
causadores de corrosdo no transporte e refino de petréleo. Sdo formados
principalmente por degradacdo bacteriana, onde ocorre o0 atague a cadeias
parafinicas, formando compostos com anéis nafténicos e aromaticos de cadeia mais
curta. Estdo comumente presentes em maiores guantidades nos 6leos pesados,
entretanto recentes descobertas de reservas de petr6leo ndo-pesados tém
apresentado 6leos mais acidos™.

Em regifes como China, RUssia, india e Venezuela foram encontrados
petréleos de elevada acidez. No entanto, estes 0Oleos acidos tém sido também
encontrados em outras regidées como o Mar do Norte, Africa Ocidental, México e a
costa do Brasil'’. Por essas caracteristicas &acidas, a indistria do petréleo tém
enfrentado certas dificuldades para seu processamento. Com isso, € crescente a
guantidade de estudos referentes a esses compostos vistos como probleméticos, a

fim de minimizar os danos e maximizar seu aproveitamento.

1.3.1. Estrutura

Os naftenos, termo usualmente utilizado na induUstria de petréleo, sao



compostos hidrocarbonetos que apresentam em sua estrutura anéis de 5 ou 6
membros. De maneira similar, os acidos nafténicos sdo compostos da classe dos
acidos carboxilicos, apresentando o grupamento —COOH, que possuem um ou mais
anéis nafténicos fundidos em sua cadeia. Geralmente, sdo monocarboxilicos, apesar
de existirem compostos dicarboxilados, tetracarboxilados com alto peso
molecular'®!®. Entretanto, o termo &cido nafténico tém sido utilizado indistintamente
para denominar quaisquer &cidos carboxilicos presentes no petréleo®®?'. Seguem,

predominantemente, a estrutura apresentada na Figura 6.

H CHZ)m—COOH
TR
n

Figura 6. Estrutura geral de um acido nafténico, sendo R a cadeia alquilica ligada ao anel, n o
nuamero de anéis nafténicos e m uma série homologa de CH,.

Esses acidos podem ser também representados por uma férmula genérica
CnH2n202, em que n indica o numero de carbonos e z representa o0 niumero de
atomos de hidrogénio perdidos na ciclizacdo da estrutura (especificando as séries
homologas). Assim, z = 0 para acidos aciclicos saturados, z = 2 em monociclicos, z

= 4 em biciclicos e assim sucessivamente (Figura 7).
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Figura 7. Exemplos de estruturas de acidos nafténicos com z=0, 2, 4, 6°

Os &cidos nafténicos ocorrem em petroleos de todo o mundo, e seu
percentual estima-se entre 2 e 3 % em peso do 6leo, podendo variar de acordo com
sua origem e formacédo. Por evaporacao nos processos de separacao, esses acidos
estdo presentes nas fragcbes de petréleo, principalmente as de maior ponto de
ebulicdo, se concentrando nas fracdes entre 220-370 °C?*, causando diversos
problemas na qualidade do produto final, sendo atualmente considerado um dos

principais responsaveis pela corrosividade do 6leo e suas fraces™®.

Estes acidos tém sido alvo de estudo desde as primeiras verificacbes de
corrosao causada por tais compostos. Este tipo de corrosédo foi identificado nos
Estados Unidos na década de 1930, como um grande problema para o refino®. Em
1956, Derungs® realizou um estudo apontando as caracteristicas do 6leo cru e as

condi¢cbes que favorecem esse processo Corrosivo.

A partir das pesquisas relacionadas a corroséo, passou-se a utilizar o Namero
de Acidez Total (NAT) como um parametro fisico-quimico para as medidas da
guantidade de espécies acidas na matriz organica. A principio, a medida do namero
de acidez total foi utilizada amplamente como estimativa da corrosividade do 6leo:

guanto maior o valor de NAT, mais corrosivo seria o 6leo ou derivado. O valor de 0,5



mgKOH.g™* de amostra é utilizado como parametro de enquadramento para o refino
do dleo. Estima-se que cada unidade de NAT corresponda a uma depreciacdo de

US$ 0,50 no valor de mercado do petréleo, independentemente de outros fatores®.

No entanto, essa medida é insuficiente do ponto de vista quantitativo.
Slavcheca et al*® relataram que 6leos com mesmo NAT diferem substancialmente
em corrosividade. Outros relatos indicam também a existéncia de 06leos pouco
corrosivos com numero de acidez elevado, assim como o inverso, apontando que a
corrosdo depende de outros fatores além do NAT, como a estrutura quimica dos
acidos nafténicos, a presenca de outros constituintes quimicos e fatores inerentes ao

processo, como a temperatura e o fluxo do fluido?®.

O mecanismo de ataque da superficie metalica por acidos nafténicos ndo é
completamente conhecido, porém, a literatura registra a reacao desses acidos com o
ferro, formando sais, os naftenatos de ferro. Estes sais, por serem sollveis no 6leo
dessorvem facilmente da superficie metalica, expondo o metal a novo ataque &cido.
Em presenca de acido sulfidrico, os naftenatos de ferro podem ainda formar sulfeto
de ferro, regenerando o acido, dando origem assim, a um ciclo de processos

interligados®’?®. O processo é representado pelas equacées abaixo.

Fe + RCOOH — Fe(RCOO), + H; (2)
Fe + H,S — FeS +H; (3)
Fe(RCOO); + H,S — FeS + 2RCOCH (4)

Além de dito como principal agente corrosivo, a presenca de acidos
nafténicos esta associada a formacdo de sais organicos, os naftenatos, que séo
indesejaveis no processo de producdo por formarem emulsdes estaveis e depasitos

gue obstruem tubulagdes e incrustam separadores agua-6leo®.

Os naftenatos mais comuns sédo os de sédio e os de calcio. Os primeiros,
soluveis no 6leo, sdo formados por acidos nafténicos monocarboxilados aciclicos de
baixo pelo molecular®. Os sais de célcio s&o provenientes dos acidos aromaticos
tetraproticos, com alto valor de DBE (do inglés Double Bond Equivalente), que
possuem estrutura complexa e estavel, sendo insolUveis no 6leo, causando assim as

incrustacées>".

Associado a ocorréncia de diversas consequéncias indesejadas no



processamento de petréleo, torna-se cada vez mais importante metodologias que
caracterizem da maneira mais fidedigna possivel o teor desses compostos no

petréleo, bem como sua estrutura quimica e distribuicdo ao longo dos derivados.

Métodos para quantificacdo exclusiva da acidez nafténica (NAN — niumero de
acidez nafténica) vém sendo desenvolvidos. Tais métodos baseiam-se na extracédo

3233 ou em fase soélida®*** dos &cidos do petréleo, seguida de

liquido-liquido alcalina
analise por espectroscopia no infravermelho. Nessas metodologias, sdo construidas
curvas de calibracdo com misturas acidas de padrdes conhecidos e posterior
conversdo da concentracdo encontrada em mgKOH.g™ , a fim de comparacées com

os valores de NAT.

1.3.2. Degradacao Térmica

Por acdo da temperatura, os acidos nafténicos de alta massa molar podem se
decompor, gerando &cidos leves. A presenca desses acidos pode exigir uma
mudanca na abordagem as técnicas tradicionais de controle de corrosdo. Tais
mudancas devem considerar a forca dos &cidos: sendo acidos fortes, uma amina
neutralizante deve ser utilizada para proteger contra a diminuicdo do pH; em caso de
acidos fracos, a melhor opcéo seria utilizar um filme de amina mais viscoso®.

Apesar de existirem diversas pesquisas relacionadas ao fendmeno da

degradacdo térmica®’38%

, ainda ha divergéncias em relacdo ao fato de que os
acidos leves podem néo ser gerados por efeitos térmicos, mas sim incorporados ao
0leo por meio dos processos de producédo e dessalgacdo. Dessa maneira, alguns
trabalhos tém sido desenvolvidos no sentido de investigar a real ocorréncia desse
fenbmeno, como, por exemplo, tipos de acidos formados, efeito da temperatura e do
tempo de aquecimento, além da investigacdo de catalisadores ou inibidores do

processo.

Gomes e Guimardes®’ relataram a presenca dos &cidos férmico e acético em
topo de sistemas de destilagdo de petréleo, que supostamente foram gerados por

degradacdo térmica de acidos pesados. Baibing et al*®

, relataram a presenca dos
acidos acético, propibnico, butirico, isobutirico, valérico e capréico em experimentos

gue estimularam o craqueamento do Oleo (altas pressdes e temperatura). Contudo,



nenhum mecanismo coerente foi proposto para explicar a geracdo dos acidos de

cadeia curta.

1.4. Cromatografia de jons

A cromatografia de ions € uma técnica analitica de separacdo desenvolvida a
partir da segunda metade do século passado, com 0s avan¢os nos estudos sobre 0s
trocadores i0nicos e suas aplicagbes. O termo “cromatografia de troca de ions” foi
utilizado pela primeira vez em 1975, por Small, Stevens e Baumann® onde em seu
trabalho utilizaram a troca i6bnica como método de separacdo e para deteccao,
condutividade combinada com uma técnica quimica de reducdo da condutancia de
fundo, o que hoje chamamos de supressor quimico. Mais tarde, o nhome encurtado
da técnica, cromatografia de fons, foi patenteado pela Dionex Corporation*. A Figura

8 apresenta a evolucéo histérica dessa técnica.

185 Solo como trocador de ions Thomsom & Way
1935 Polimeros de condensagao entre grupos Adams, Holmer

anidnicos e sulfonados (fenol/formaldeido)
1942 Resinas sulfonadas de PS/DVB (poliestireno /

divinilbenzeno) como resinas trocadoras de cations d’Alelio

(Projeto Manhattan)
1947 Resinas aminicas PS/DVB como trocadoras de anions McBurney cL
1953 Cromatografia de exclusao ionica Wheaton, Baumann
1957 Trocadores i6nicos macroporosos Corte, Meyer, Kunin et al
1959 Principios basicos tedricos Heifferich
1967 -70 Trocadores de ions peliculares Horvath, Kokland
1975 Cromatografia de troca idnica com detecc¢do Small, Stevens,

de condutividade com supressao Baumann
1979 Detecgdo de condutividade com supressdo Gjerde, Fritz, Schmuckler CLAE
1976-80 Cromatografia de par idnico Water, Bidiingneier,

Horvath et al \/

Figura 8. Histéria dos trocadores ibnicos e da cromatografia de ions*

Inicialmente, o rapido crescimento da técnica ocorreu devido a possibilidade
de analises simultaneas de diversos ions inorganicos de maneira reprodutivel e
precisa. No entanto, com a percepg¢do de que muitos solutos organicos poderiam ser
determinados utilizando o mesmo aparato instrumental, variando-se as fases
estacionarias e os detectores, a gama de aplicacbes da técnica foi extensamente

ampliada. A partir de entdo, o termo cromatografia de ions passou a ter uma



definicdo e aplicagcdo mais abrangente do que sua concepc¢ao original.

1.4.1. Definic&o

A cromatografia de ions inclui-se na categoria de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) e foi definida por Schwedt* como uma técnica que inclui qualquer
separacao cromatografica liquida rapida de ions em colunas acopladas “on-line” com

deteccao e quantificagcdo em um detector em fluxo.

Os cromatdgrafos de ions apresentam um layout comum aos cromatdgrafos
do tipo CLAE, onde seus principais componentes sdo a bomba de alta presséo, a

coluna de separacéo e o detector (Figura 9).

Bombeamento  |nje¢do da
de eluente amostra Separagao Deteccdo
Bomba Detector
Coluna
Tratamento
de Dados

Eluente

Figura 9. Esquema tipico para CLAE*

Como em todos os métodos cromatograficos, a separacdo dos componentes
de uma mistura independentemente do mecanismo de separacao utilizado, é
resultado da interacdo diferencial estabelecida entre o analito, a fase estacionaria e

a fase movel*

. Como a analise é realizada em fluxo, a medida em que a mistura é
separada ao passar pela coluna e atinge o detector, um sinal é gerado e analisado

pelo processador de dados gerando o cromatograma da analise (Figura 10).
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Figura 10. llustragdo esquematica da separacao de dois componentes A e B por cromatografia
de ions™

A interacdo analito-eluente-fase mével provoca a existéncia de um equilibrio
de distribuicdo para cada componente da mistura. Com isso, uma separagao sO é
eficiente se o0s coeficientes de distribuicdo (D) de cada componente diferirem
significativamente uns dos outros. Esse coeficiente é determinado pela razdo entre
as concentracfes de uma dada substancia, A, na fase estacionaria ([Alg) e na fase
movel ([A]w):

[A
[4]

—

Dy = = (5)

]

Quanto maior o coeficiente D, mais retido ficara o analito na coluna de
separacdo®’. A diferenca entre os coeficientes de retencdo é demonstrada em um
cromatograma, como pode ser observado na Figura 10: a substancia A, que interage
mais fortemente com a fase estacionaria do que a substancia B, surge mais adiante
no diagrama sinal de deteccao versus tempo. O tempo no qual é registrado o sinal
de cada substancia € denominado tempo de retencao, tr, € € composto pela soma
do tempo de retencéo liquido (t.), correspondente ao tempo em que a substancia
fica realmente retida na coluna durante o processo de migracao, e o tempo morto, ty,
que € o tempo de corrida na fase movel sem qualquer interacdo com a fase

estacionaria:



tR = tM + tL (6)

Nas analises reais, um pico de um cromatograma ndo é formado por sinais
discretos em cada tempo de retencdo, mas de um pico com distribuicdo do tipo
gaussiana. Isto ocorre devido a formacdo de canais, processos de difusdo ou
quaisquer irregularidades que possam ocorrer no equilibrio analito-fase movel-fase
estacionaria, que podem fazer com que as substancias passem através da coluna de
separacdo de maneira mais lenta ou mais rapida do que o esperado pelo tempo de
retencao liquido (Figura 11).

Solvente

W

]

Injecao

L

Tempo

Figura 11. Cromatograma tipico para a anélise de uma mistura de dois componentes

1.4.2. Métodos de separacao

A separagcdo dos componentes de uma mistura pode ocorrer através de
distintos mecanismos definidos pela natureza dos analitos, da fase estacionaria e da
fase movel. Em cromatografia de ions, os mecanismos mais comuns sdo: troca

ibnica, exclusao ibnica, formacgéo de par ibnico e mecanismos mistos.



1.4.2.1. Trocaidnica

Um trocador ibnico em solugdo aquosa consiste de anions, cations e agua,
onde ambos os cations ou anions sdo quimicamente ligados a uma matriz insoltvel.
Os ions ligados a matriz sdo denominados ions fixos e os ions méveis de carga
oposta sdo denominados contra-ions. A matriz pode conter resina organica ou
inorganica, sintética ou natural, ligada a um grupo i6nico, responsavel pelo
mecanismo de troca. Os trocadores sdo classificados como trocadores de cétions
guando o material ibnico fixo contém uma carga negativa e trocadores de anions,
quando os fons fixos possuem carga positiva***?. O processo de troca anidnica pode

ser representado pelo equilibrio abaixo:

MYE-+A = M*A~ +E- (7
Onde M" representa a resina insollvel contendo o cation fixado e E” seu contra-ion,
que é deslocado por A" contido na solucdo que percola a coluna de troca ibnica.
Devido a necessidade de se manter a eletroneutralidade da solucéo, a troca iénica

deve ser estequiométrica. Assim, para ions com diferentes cargas, a equacao pode
ser generalizada para:

y- xX— N y= X—
xEresina + yAm()vel ~ XEm()vel + YAresina (8)

A constante de equilibrio de troca ibnica, designada coeficiente de

seletividade entre E'” e A*, pode ser representada por:

[AJrCe_sina] [ETJ;Léve ]
= [poine Spteel ©)

EA — [, x— y-
[Amével] [Eresina]

Com esse parametro, pode-se estimar se dois analitos podem ser separados

por esse mecanismo:
- Se K=1, a fase estacionaria ndo apresenta seletividade quanto aos anions E’" e A*;

- Se K<1, a resina contém uma maior quantidade de E¥" do que a fase mével, sendo

entdo seletiva a E”", preferencialmente sobre A*;
- Se K>1, a fase estacionaria seleciona A em detrimento de E”".

O que se vé claramente é a existéncia de uma competicdo entre os ions pela
matriz, sendo conveniente denominar E¥" de anion competidor e A de soluto, o qual

se deseja separar da solucdo*.



1.4.2.1.1. Tipos de trocadores ibnicos
Os trocadores sdo classificados tanto pela natureza idnica da espécie fixa
quanto pela natureza da matriz insolivel. Quanto a natureza da resina, Sao

subdivididas em inorganica e organica (Figura 12).

Trocadores i6nicos

A base de silica Materiais organicos Materiais inorganicos
Silica revestida com polimero Resinas poliméricas sintéticas Aluminossilicatos
Silica funcionalizada Celuloses Sais insoluveis
Dextranas Heteropoliacidos
Argilas

Oxidos hidratados

Figura 12. Classificagcao de trocadores idnicos

Os grupos trocadores de ions sao introduzidos na superficie das resinas
através de ligacOes covalentes, a excecdo dos grupos funcionais do tipo hidroxido,

que s&o introduzidos por protonacdo e desprotonacéo®.

Trocadores de cations sdo classificados como acidos fortes ou fracos, de
acordo com o tipo de grupo funcional, enquanto os trocadores de anions classificam-

se como bases fortes ou fracas (Tabela 4).

Tabela 4. Grupos funcionais encontrados em trocadores idnicos sintéticos tipicos.

Trocadores catidnicos Trocadores anidnicos
Tipo Grupo funcional Tipo Grupo funcional
Acido sulfénico -SO; H* Amina quaternaria -N(CH3);" OH
Acido carboxilico -COO" H* Amina quaternaria | -N(CHz),(ETOH)" OH
Acido fosfénico -POzH H” Amina terciaria -NH(CH3)," OH
Acido fosfinico -PO,H H* Amina secundara -NH,(CH3)" OH’
Fendlico -0 H' Amina priméria -NH;" OH
Acido arsénico -AsOzH H' - -

Apesar da existéncia de diversos trocadores ibnicos, a maioria das
separacdes por cromatografia de i6ns utiliza acidos forte como trocadores catidnicos

gue contém acido sulfénico como grupo funcional e bases fortes como trocadores de



anions, onde o grupo funcional é do tipo aménio quaternario***.

1.4.2.2. Excluséo ionica

A cromatografia de excluséo idnica foi introduzida por Wheaton e Bauman em
1953%, para a separacdo de solutos i6nicos de solutos fracamente ionizados ou
neutros, como acidos e bases fracos. Nesta técnica, a carga fixa da resina trocadora
tem o mesmo sinal que os solutos fracamente ionizados que se deseja separar,
configuracéo contraria ao que se encontra em cromatografia de troca idnica. Assim,
por exemplo, analitos com carga parcial negativa, tais como acidos carboxilicos, sao
separados em colunas de troca catibnica contendo grupos funcionais do tipo

sulfonato.

Com mecanismo complexo e bastante discutido, a cromatografia de exclusao
ibnica encontra aplicacbes na separacdo de um largo grupo de compostos
pequenos, neutros ou parcialmente dissociados. Os principios de separacdo Sao

ilustrados na figura:

Membrana de Donnan
8 ™

p! H;O
% - .
A Fase Movel
ol
HO
Il
Fase i R - COOH (Analito)
Estacionaria -7

oxnid

H® CI'(Eluente)

H:O R

Figura 13. Exclusdo de Donnan como principio de separagdo em cromatografia de excluséo de
. 42
fons

Na Figura 13, os grupos sulfénicos sdo eletricamente neutralizados por
prétons (contra-ions) provenientes da fase movel. Em eluentes aquosos, 0S grupos
funcionais da resina sao hidratados, formando uma camada de hidrato que é
delimitada por uma membrana carregada negativamente, denominada membrana de

Donnan. Essa membrana, apesar de imaginaria, provoca repulsao as moléculas de



carga negativa, de maneira que somente moléculas ndo-dissociadas ou neutras
podem atravessar. Assim, &cidos fracos, como o férmico, acético, dentre outros,
podem ser separados de acidos minerais fortes quando eluentes acidos forem
utilizados, ja que em baixo pH, estes acidos estdo nao-dissociados, enquanto 0s
acidos minerais completamente dissociados ndo irdo interagir com a fase
estacionaria e serdo excluidos**®. De maneira analoga, uma resina trocadora de
anions pode ser usada para separar bases fracas, como amoénia de bases fortes.

A carga dos analitos, certamente influencia na retencdo dos mesmos nas
colunas de separacdo, jA que efeitos elétricos repulsivos estdo ligados ao
mecanismo em questdo. Porém, outros fatores estdo relacionados a retencdo de
compostos na resina, como o grau de ioniza¢do do soluto, relacionado ao pKa dos
solutos (Figura 14), o pH do eluente utilizado, o tamanho das moléculas do soluto,

dentre outros fatores*’**8,
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Figura 14. Dependéncia do volume de eluicdo sobre o valor pK, particular de acidos em

cromatografia por excluséo de jons™®.

1.4.2.3. Par-ibnico

A cromatografia de formacdo de par i6nico pode ser utilizada para separar



ions hidrofilicos que apresentam pequena ou nenhuma interacdo com fases
estacionarias lipofilicas, quando eluentes de fase reversa sdo utilizados. Para
promover a retencdo do analito na coluna de separacdo e, consequentemente, a
separacao de solutos nesse tipo de resina, sao utilizados reagentes lipofilicos com

carga oposta a do ion soluto.

Assim, como na separacao por exclusdo idnica, muitos mecanismos foram
propostos para explicar as interacdes que regem esse modelo*’. O reagente de par
ibnico adicionado a fase movel €& adsorvido na fase estacionaria através de
interagcOes apolares de sua cadeia lipofilica. Sua extremidade ibnica interage com 0s
ions de carga oposta do soluto, formando um par ibnico que fica retido na fase
estacionaria, ndo sendo eluido com a fase movel. A separacao dos diversos analitos
ocorre devido a diferenca entre as constantes de formacdo de par ibnico e seus

diferentes graus de adsorgéo (Figura 15)
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Figura 15. Mecanismo para separacéo por formacéo de par idnico®?



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos gerais

Investigar a degradacéo térmica de acidos nafténicos de alta massa molar

durante o processo de destilagéo e correlacionar aos impactos na producgéo e refino.

2.2. Objetivos especificos

A fim de se alcancar os objetivos tracados, definiram-se 0s seguintes passos:

a) Aprimorar uma metodologia para coleta de vapores acidos no topo da unidade
de destilacdo manual presente no LabPetro/UFES;

b) Realizar testes de eficiéncia de captura de vapores &cidos pelo sistema
proposto;

c) Caracterizar e destilar petréleos de diferentes correntes brasileiras;

d) Quantificar a acidez total dos 6leos, cortes e residuo de destilacao;

e) Especiar e quantificar os acidos coletados no topo da unidade de destilacao

através de cromatografia de ions;



3. METODOLOGIA

Neste tOpico serdo abordados os assuntos pertinentes a execucdo do
trabalho. Sera feita uma descricdo dos equipamentos, reagentes e outros materiais e

procedimentos necessarios para a execucao deste trabalho.

3.1. Caracterizacdo das Amostras

Cada amostra utilizada no estudo foi caracterizada de acordo com o0s
parametros fisico-quimicos, como teor de agua, densidade, salinidade e acidez. Os
ensaios foram realizados no LabPetro do DQUI/UFES, seguindo as normas
internacionais ASTM. Todos o0s reagentes e solventes utilizados para analise

possuiam padrédo P.A.

3.1.1. Densidade e °API

Para determinacdo da densidade dos petréleos, seguiu-se a norma ASTM D
5002-99*° e utilizou-se um densimetro digital Anton Paar, modelo DMA 5000M.

A metodologia consiste em injetar com o auxilio de uma seringa, uma
guantidade de amostra sob temperatura de 20 °C suficiente para preencher a cela
de amostragem e iniciar a medicdo da densidade (eletrbnica). A partir dos dados
obtidos, obtém-se o valor médio e calcula-se o grau API, conforme equacao 1. Entre

cada analise deve ser realizada uma limpeza da célula com solventes organicos.

3.1.2. Teor de Agua

O teor de agua do 6leo cru foi determinado anteriormente aos procedimentos
de destilacédo, a fim de se evitar problemas durante o processo, uma vez que o teor
maximo de agua nao pode ultrapassar 1,0 % (m/m). A determinacao foi realizada
pelo método de Karl Fischer volumétrico (ASTM D 4377-00)°, através de um
titulador automatico Metrohnm modelo Titrando 836, equipado com mddulo de

agitacdo magnética modelo 803 Ti Stand, e eletrodo de platina (modelo 6.0338.100).

Para realizacdo das analises, as amostras previamente pesadas foram



adicionadas & uma mistura de solventes a base de xileno e metanol e tituladas com
o reagente de Karl Fischer 5 mg.L™, previamente padronizado. Os ensaios foram
realizados em triplicata e o teor de agua foi calculado pelo software do equipamento,

reportados em % m/m.

3.1.3. Acidez

A acidez do 6leo cru, do residuo e dos cortes provenientes da destilacdo de
cada petrleo foi determinada a partir da norma ASTM D664-11a'®. O ensaio
consistiu na titulacdo potenciométrica utilizando uma solucéo alcodlica de hidréxido
de potassio 0,1 mol.L™ como titulante. O instrumento utilizado para a determinacéo
dos resultados foi um potencidmetro Titrando Modelo 809 (Metrohm), presente no
LabPetro, equipado com médulo de agitagdo magnética modelo 803 Ti Stand. O
eletrodo utilizado foi o Solvotrode modelo 6.0229.100, do tipo membrana, contendo

uma solucédo de cloreto de litio saturada em etanol.

Para preparacdo do titulante, dissolveram-se 6 g de KOH em
aproximadamente 400 mL de etanol e aqueceu-se a solugcdo para completa
dissolucdo do KOH. Apés resfriamento, transferiu-se a mistura para um baldo
volumétrico de 1000,00 mL e aferiu-se até com o etanol. Reservou-se a solu¢do num
frasco de polipropileno por 48 horas e filtrou-se a solucdo a vacuo. Para
padronizacao, utilizou-se como padréo primario hidrogenoftalato de potassio, onde
0,100 g foram dissolvidos em aproximadamente 150 mL de agua. Apoés
padronizacao (em triplicata), obteve-se o fator de correcdo para a concentracdo do
titulante, FAT.

Anteriormente as analises, foi realizada titulacdo em branco com 125 mL da
mistura de solventes utilizada para dissolucdo da amostra: tolueno, propan-2-ol,
agua (500:495:5). Para determinacdo do NAT, homogeneizou-se a amostra e pesou-
se cerca de 20 g. Em seguida, adicionaram-se 125 mL do solvente de titulagdo e
uma barra de agitagdo magnética. Ap0s homogeneizacao, inseriu-se o eletrodo e a
saida da bureta na solucéo e iniciou-se a titulagdo. As analises foram realizadas em
duplicata. Com as amostras nao fluidas a temperatura ambiente, foi necessério
aguecimento em estufa (80 °C) para homogeneizagcdo. Os resultados foram

reportados pelo software do equipamento em expressos pelo em mgKOH.g* de



amostra, onde se utilizou para os calculos a férmula 10:

(Vpr—VB)XCXFATXMMgkon

NAT =

(10)

Mam

Onde: Vpr = volume do ponto final da amostra (mL); Vg = volume do ponto final do
branco de titulagdo, C = concentracéo do titulante (mol.L™"); FAT = fator de correcéo
da concentracdo do titulante; MMkoy = massa molar do KOH; m,, = massa da

amostra

3.2. Sistema de Captura de Vapores Acidos

3.2.1. Impregnacdao das Pérolas de Vidro

Pérolas de vidro (2 a 5 mm de diametro) foram impregnadas com solucéo de
carbonato de sédio. Neste processo, as pérolas foram mantidas submersas por 24 h
na solucdo e, posteriormente, secas em estufa a 60 °C, com circulacao de ar. Apés
secagem, as mesmas foram armazenadas. O trabalho foi realizado em duas etapas,
onde algumas pequenas alteracdes na metodologia de destilacdo foram realizadas.
Assim, na primeira parte do trabalho, utilizou-se solucdo de Na,CO3 5,0 % m/v para
impregnacao das pérolas de vidro, enquanto na segunda parte a concentracgdo foi de
2,0 %. Essas alteracfes foram necessarias foram necessarias para atender a
demanda de utilizacdo e pesquisas na unidade manual de destilacdo de petréleo do
LabPetro.

3.2.2. Testes de Eficiéncia de Captura dos Vapores pelas Pérolas
de Vidro

Para verificagdo da eficiéncia da captura de vapores acidos pelo sistema de
coletores, foram realizados testes preliminares em sistema de pequeno porte (Figura
16). Foi adicionada certa massa de acido férmico e acético ao schlenk e,
posteriormente, iniciou-se o aquecimento do sistema, através de um banho contendo

Oleo de silicone, sob presséao reduzida.
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Figura 16. Sistema de pequeno porte para teste de eficiéncia

O sistema foi mantido em aquecimento durante 30 minutos. Apos
resfriamento, as pérolas foram extraidas e o extrato analisado. As demais vidrarias
foram lavadas com agua ultrapura e a mesma foi transferida para um baldo de

500,00 mL, posteriormente avolumado para analise.

3.2.3. Extracao das Pérolas de Vidro

As pérolas de cada coletor e do branco das pérolas de vidro foram extraidas e
analisadas separadamente. Adicionaram-se 100 mL de agua ultrapura as pérolas de
vidro, as quais foram mantidas sob agitacdo constante por 30 minutos com o auxilio
de um agitador magnético. Decorrido esse tempo, as pérolas foram filtradas,
utilizando-se um funil de Blchner, e lavadas com 100 mL de agua ultrapura. O
extrato de aproximadamente 200 mL gerado foi pesado e, posteriormente, analisado

por cromatografia de ions.

Para obtencdo dos brancos das pérolas, utilizou-se uma quantidade de

BN

pérolas impregnadas equivalente a medida de um coletor de vidro, Tais pérolas
foram extraidas e analisadas da mesma maneira que as mesmas utilizadas em cada

destilacao.

3.3. Procedimentos para Destilag&o

3.3.1.Montagem do Sistema de Captura dos Vapores na Unidade de

Destilagcdo Manual

O sistema de captura de topo foi montado com quatro frascos coletores



preenchidos com as pérolas de vidro, unidos por garras e o’rings lubrificados com
silicone para permitir o abaixamento de pressao e evitar vazamentos. Foi necessario
compactar adequadamente as pérolas nos frascos coletores para garantir a captura

dos acidos nos primeiros coletores, evitando possiveis perdas.

Com o sistema de captura montado, este foi adaptado a unidade de
destilagdo: uma extremidade foi unida a saida do condensador superior e a outra,
permaneceu aberta (etapa de destilacdo sob pressdo atmosférica) ou foi ligada a
bomba de vacuo (nas etapas de destilacdo sob pressdo reduzida), conforme
observado na Figura 17. Em cada etapa de destilagdo foi montado um novo sistema
de captura de acidos.
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Figura 17. Sistema de destilacdo: (a) Pressdo atmosférica; (b) pressdes reduzidas



3.3.2. Destilacéao

Apo6s homogeneizagdo, uma quantidade de petréleo foi transferida para um
baldo limpo e seco, de massa conhecida. O 6leo foi pesado e sua massa anotada
para posterior obtencéo da curva PEV. Para o preenchimento do baldo, observou-se
se quantidade de 6leo ndo era inferior & metade do baldo ou superior a ¥ (trés
qguartos) de sua capacidade (5,0 L). Adicionaram-se anéis de Raschig (previamente

pesados) ao baléo, e fixou-o na parte inferior da coluna de destilag&o.

Inseriu-se um termopar no baldo de destilacdo e outro entre a manta de
aguecimento e o baldo. Em seguida, a manta superior foi inserida e ligou-se o painel
de controle de temperatura. Nas etapas sob pressdo atmosférica, apdés montagem
do sistema como citado, os aquecedores foram ligados e procedeu-se a destilagéo.
Nas etapas sob pressao reduzida, preencheu-se o dewar do cold trap com nitrogénio
liquido, para evitar possiveis danos a bomba de vacuo. O painel de controle de
pressao foi ligado e abaixou-se a pressdo do sistema antes de se iniciar o

aquecimento do dleo.

Para evitar a ocorréncia de corrosdao nos materiais metalicos, os mesmos
foram revestidos com fita de PTFE. As junc¢Bes das vidrarias foram lubrificadas com

silicone, para evitar a entrada de ar.

A destilacdo dos 6leos procedeu-se seguindo a norma ASTM D 2892-11a°".
As pressodes de trabalho foram: 760 mmHg, 100 mmHg e 2 mmHg. A coluna utilizada
foi de pratos de vidro perfurados, tipo Oldershaw. Para cada pressao de destilagéo,
foi necesséario ajustar as temperaturas dos banhos de condensacdo e a taxa de
refluxo (Tabela 5).

Tabela 5. Temperaturas dos condensadores e taxa de refluxo.

Pressao Temperatura do cond. Temperatura do cond. Taxa de
(mmHg) inferior (°C) superior (°C) refluxo
760 10 -20 5:1
100 25 25 5:1
2 30 30 2:1

No inicio da destilagdo, manteve-se a temperatura da coluna 40 °C abaixo da
temperatura da carga do baldo. Apos surgimento de vapor no topo da coluna,

ajustou-se o regulador de aquecimento, de modo que a temperatura da coluna



ficasse 5 °C abaixo da temperatura do vapor, porém sem que a mesma excedesse
150 °C. Foram retirados cortes de petréleo de acordo com temperaturas
previamente definidas em cada parte do trabalho. Cessou-se 0 aguecimento quando
a amostra atingiu 310 °C e aguardou-se o resfriamento até o dia seguinte, quando

se iniciou uma nova etapa de destilagao.

Na primeira parte do trabalho (parte A), foram retirados seis cortes de petrdleo
nas temperaturas: 145, 178, 232, 270, 308 e 343 °C, a excecdo do Oleo B. Para
adequar-se a demanda do laboratorio, o procedimento foi ligeiramente modificado,
reduzindo-se o0 nimero de cortes, de seis para trés nas temperaturas de 145, 245 e
400 °C, e adicionou-se uma etapa intermediaria entre cada mudanca de pressao.
Esta etapa adicional consistiu no abaixamento da pressdo do sistema (2 mmHg),

sem gue houvesse aquecimento do 6leo, durante um periodo de seis horas.

Ao fim da destilacdo, apés resfriamento completo, o baldo contendo o residuo
de destilacéo foi pesado para determinagdo da massa remanescente. Em seguida, o
sistema foi lavado em duas etapas com tolueno e &agua, respectivamente. Para
acompanhamento das destilacbes, foram utilizadas fichas contendo as principais

grandezas e variaveis pertinentes ao processo (Anexol).

3.4. Quantificacdo dos acidos orgéanicos
A quantificagc@o dos acidos orgéanicos foi realizada através de cromatografia
de exclusao ibnica, utilizando o cromatégrafo 881 IC Compact Pro, Metrohm com

deteccado de condutividade. O equipamento € equipado com:

- Amostrador automatico 858 Professional Sample Processor, Metrohm, com

capacidade para 148 tubos amostrais.

- Sistema de dialise (membrana de acetato de celulose, porosidade de 0,2 um) para

pré-tratamento de amostra online.
- Sistema de supressdo quimica, MSM.
- Sistema de supresséao de didxido de carbono, MCS.

Para separacéo, foi utilizada uma coluna de exclusé&o idnica Metrosep Organic
Acids, Metrohm (250 x 7.8 mm, comprimento x didmetro interno), preenchida com
poliestireno/divinilbenzeno (tamanho de particula 9 ym). Para prote¢céo da coluna, foi



utilizada uma pré-coluna de material idéntico ao encontrado na coluna, modelo

Metrosep Organic Acids Guard/4.6.

Foi utilizado &cido perclérico 0,5 mmol.L™ como eluente, cloreto de litio 20,0
mmol.L™* como solucéo supressora e agua ultrapura como regenerante. O fluxo foi

ajustado para 0,5 mL.min™.

Foram construidas curvas de calibracdo analitica para cada acido analisado:
férmico, acético, propidnico e butirico. Apds analise dos extratos aquosos, 0S

resultados foram processados pelo software MaglC Net, Metrohm.

3.5. Verificacdo de parametros analiticos
Para verificagdo da metodologia de andlise, foram realizados alguns
experimentos para determinacdo dos limites de deteccdo e quantificacdo,

linearidade e faixa linear, precisao e exatidao.

3.5.1. Limites de deteccao e Quantificacao

Para determinacao do limite de deteccéo, utilizou-se um método baseado nos

parametros da curva de calibracéo, onde:

__3,3%Xs
S

LD (11)

s = valor do erro padréo obtido na estatistica de regressao linear;
S =inclinacao da reta.

O limite de quantificagcéo € definido como:

10Xs
S

LQ = (12)

3.5.2. Precisao

Para avaliar a precisdo do método, em nivel de repetibilidade, 10 replicatas de
uma amostra contendo acido acético foram analisadas, sob as mesmas condicdes,

em um mesmo dia de analise, pelo mesmo analista. Em seguida, calculou-se o



desvio-padrao das determinacdes.

3.5.3. Exatidao

A exatidao foi analisada através de testes de recuperacdo, comparando-se 0s
resultados obtidos antes e depois de se adicionarem uma quantidade conhecida de
padrées nas amostras.

Adicionaram-se quantidades de padrao iguais (aproximadamente) a1, 1,5e 2
vezes a quantidade de cada analito encontrada na amostra original. Calculou-se o
percentual de recuperacéo pela equacao (3):

%R = <4 % 100 (13)

Onde, Ca = concentragcdo do analito na amostra original, Cg = concentracéo

adicionada. C¢ = concentracdo do analito na amostra adicionada de padréo.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Testes do Sistema de Captura de Vapores Acidos

A fim de verificar a eficiéncia de captura de vapores acidos pelo sistema
coletor proposto no trabalho, foram realizados testes preliminares as destilag6es dos
Oleos. Esses testes consistiram na evaporagdo de uma massa conhecida dos quatro
acidos que se desejava estudar: formico, aceético, propidnico e butirico. Com o
sistema de captura proposto, espera-se que quando os acidos volateis entrem em
contato com as pérolas de vidro impregnadas com Na,CO3 ocorra a seguinte reacao
de neutralizag&o parcial:

Na,C035) + RCOOH4) » NaHCO3(5y + RCOONay

Os teores de acidos encontrados nos extratos aquosos das pérolas de vidro e
agua de lavagem do sistema de vidrarias, mostrou que ndo houve recuperacao total
da quantidade de acidos existente no inicio do experimento. A aparéncia escura e
viscosa dos acidos no schlenk durante o aquecimento sugere que tenha ocorrido
decomposicdo ou polimerizagdo dos mesmos nas condi¢cdes de operacdo, mesmo

realizando-se o procedimento em presséao reduzida.

Apesar do insucesso na recuperacao total, as pérolas de vidro apresentaram
guantidades consideraveis dos acidos estudados apés analise, com teores variando
entre 50 e 73% das quantidades iniciais dos acidos, somente no primeiro coletor,
mostrando ser capaz de capturar os acidos que porventura alcancem o topo do

sistema.

4.2. Verificagcdo de Parametros Analiticos

Para utilizacdo de cromatografia de ions para quantificacdo dos &cidos de
cadeia curta, foi necessério primeiramente verificar a adequacao desta técnica para
o tipo de matriz disponivel. Assim, foram realizados ensaios para verificagdo da

linearidade, limites de deteccéo e quantificacédo, precisao e exatidao.

4.2.1. Linearidade e faixa linear



A linearidade corresponde a capacidade do método em fornecer resultados
diretamente proporcionais a concentracdo da substancia em exame, dentro de uma
determinada faixa de aplicacdo®°%. Pode ser determinada pela relacdo matematica
entre o sinal medido, no caso de cromatografia de ions, a area, e a concentracao do
analito de interesse, gerando-se uma equacao de reta y = ax + b, conhecida como
curva de calibracdo. Para cada técnica e cada analito, existe uma faixa linear
dindmica, representando o intervalo de concentracbes em que se pode construir
uma curva analitica por regressao linear.

Em cromatografia de ions com deteccdo de condutividade com supressao
quimica, o comportamento de uma curva analitica ndo é linear por toda sua
extensdo, apresentando um ajuste aproximadamente quadratico, com duas regides
de relacdo linear com diferentes coeficientes angulares, uma regido para baixas
concentragcbes, outra para concentracbes mais elevadas e pontos em que uma
equacao de reta ndo é adequada para representar a relacao entre a area do pico e a

concentracdo do analito (Figura 18).

Condutancia
(Unidades arbitrarias)

A Concentracio
(Unidades arbitrarias)

Figura 18. Calibracéo né&o linear para deteccéo por condutividade com supresséo quimica41

Para determinacdo da concentracdo dos analitos nas amostras, podem-se
utilizar curvas com ajuste quadratico. A determinagéo do limite de deteccao realizado
no trabalho, porém, baseia-se nos parametros da equacdo de reta da curva
analitica. Dessa maneira, determinaram-se, para cada analito, os intervalos de

concentracdo onde o ajuste linear pode ser aplicado. Para determinar as faixas



lineares, plotou-se um gréfico com as respostas relativas versus o logaritmo da

concentracéo dos analitos (Figura 19).
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Figura 19. Graficos de resposta relativa versus Log C

Neste trabalho, C1 = 4cido férmico, C2 = acético, C3 = acido propiénico, C4 = &cido
butirico.

Pelo grafico, observa-se a segregacao entre os fatores de resposta relativa
esperado: um grupo com fatores similares para baixas e altas concentracdes e uma
zona intermediaria ndo linear. As faixas dindmicas lineares de cada &cido séo

mostradas na Tabela 6.

Tabela 6. Faixas dindmicas lineares para cada acido analisado

C1l C2 C3 C4

Faixa de concentracdo (mg.L"") 0,01-0,80 0,01-0,80 0,01-0,50 0,05-0,50




4,00-40,00 4,00-40,00 2,00-40,00 2,00-40,00

4.2.2. Limites de deteccéo e quantificagéo

Os limites de deteccédo (LD) e quantificagao (LQ) foram determinados a partir
dos parametros da curva de calibracdo. Embora, como foi apresentado
anteriormente, uma equacao quadratica se ajuste melhor aos pontos experimentais
em amplos intervalos de concentragéo, uma equacao de reta pode ser utilizada para
determinacao do limite de quantificacdo, desde que o coeficiente de correlagéo e o
desvio padrdo da equacdo se mostre satisfatério, a fim de se evitar erros. No
trabalho, considerou-se a primeira faixa linear determinada no item anterior (Tabela
7).

Tabela 7. Dados para obtencéo da curva de calibracéo

. Area
C (mg.L™)
C1 C2 C3 C4
0 ND 0,0002 ND ND

0,01 0,0004 0,00047 0,0002 ND

0,03 0,0013 0,00142 0,0008 ND

0,05 0,0022 0,00243 0,0012 0,0006
0,08 0,0030 - 0,0020 0,0009
0,10 0,0038 0,00485 0,0025 0,0013
0,30 0,0129 0,0148 0,0070 0,0041
0,50 0,0201 0,0244 0,0128 0,0063
0,80 0,0333 0,0380 - 0,0143

Com esses dados, foram calculados os parametros da curva analitica, como
intercepto, inclinacao (S), coeficiente de correlagdo (R), desvio padrao da curva (s),

e determinados os limites de deteccao e quantificacdo (Tabela 8).

Tabela 8. ParAmetros de calibracdo

C1 Cc2 C3 C4

Inclinacdo 0,0415 0,0478 0,0251 0,0129
intercepcdo -0,0001 0,0001 -0,0001 -0,0006
R 0,9996 0,9998 10,9983 0,9859




R2 0,9991 0,9996 0,9967 0,9720
Erro padrdo 0,0004 0,0003 0,0002 0,0002
LD (mg.LY) 003 002 003 0,05
LQ (mg.Lh) 009 006 009 014

4.2.3. Precisao

A precisdo das analises foi determinada em nivel de repetibilidade, onde 14

injecbes da mesma amostra foram realizadas sob as mesmas condi¢cGes de analise,

mesmo analista e mesmo dia. Avaliou-se a precisdo em termos de concentracao e

do tempo de retencdo de cada analito. Os resultados obtidos mostraram boa

precisdo do método (Tabela 9 e Tabela 10).

Tabela 9. Avaliacdo da precisdo em relacdo ao nivel de repetibilidade do método — tempo de

retencéo
tretencao (MINUtOS)

n C1 C2 C3 C4

1 14,41 17,31 20,14 24,55
2 14,40 17,32 20,14 24,55
3 14,40 17,32 20,14 24,55
4 14,40 17,32 20,14 24,54
5 14,40 17,31 20,14 24,55
6 14,40 17,31 20,14 24,54
7 14,40 17,32 20,15 24,54
8 14,40 17,31 20,14 24,54
9 14,40 17,32 20,14 24,55
10 14,40 17,31 20,14 24,54
11 14,40 17,31 20,14 24,55
12 14,40 17,31 20,14 24,56
12 14,41 17,32 20,15 24,57

12 1441 17,32 20,15 24,55
Média 14,402 17,315 20,142 24,549
DP 0,004 0,005 0,004 0,009
(%DPR) 0,03% 0,03% 0,02% 0,04%




(%DPR) — estimativa do desvio padréo relativo (n=14)

Tabela 10. Avaliacdo da precisdo em relagcdo ao nivel de repetibilidade do método — tempo de

retencao

C (mg.L ™)
C1 09 C3 C4

0,396 8,363 0,406 0,469
0,392 8,382 0,404 0,478
0,395 8,398 0,405 0,484
0,393 8,461 0,408 0,477
0,394 8,388 0,405 0,467
0,396 8,392 0,407 0,473
0,393 8,408 0,405 0,458
0,395 8,362 0,405 0,461
0,392 8,292 0,408 0,484
0,398 8,434 0,407 0,460
0,391 8,370 0,406 0,481
0,395 8,378 0,405 0,468
0,396 8,442 0,406 0,464
14 0,396 8,380 0,406 0,482
Média 0,394 8,389 0,406 0,472
DP 0,002 0,041 0,001 0,009
(%DPR) 0,51% 0,49% 0,30% 1,96%
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4.2.4. Exatidéo

A exatiddo do método foi avaliada a partir do percentual de recuperacao de
cada analito na matriz. Os testes de recuperacdo sdo expressos em termos da
porcentagem da quantidade medida da substancia em relacdo a quantidade
adicionada na matriz, em um determinado numero de ensaios. Os resultados obtidos
estdo apresentados na Tabela 11 e estiveram entre 86 a 113% para 0s quatro acidos
carboxilicos estudados e demonstram que o meétodo pode, satisfatoriamente, ser

aplicado na determinagéo desses acidos nas amostras em estudo.



Tabela 11. Resultados dos testes de recuperacédo dos acidos orgéanicos

Ca(mg.Lh) Cg(mg.L?) Cc(mgL?) R (%)

C1 0,39 0,40 0,81 105
0,40 0,60 1,05 108
0,39 0,80 1,08 86
Cc2 8,41 8,00 15,99 95
8,36 12,00 19,96 97
8,29 16,00 24,88 104
C3 0,40 0,40 0,82 105
0,40 0,60 1,08 113
0,41 0,80 1,09 85
C4 0,46 0,40 0,83 93
0,46 0,60 1,01 92
0,48 0,80 1,3 103

4.2. Caracterizacdo das amostras

Previamente a cada destilacdo, os Oleos foram caracterizados quanto ao teor
de agua, densidade e acidez total (NAT). Para todos os Oleos o teor de agua
encontrado foi menor do que o limite do método de quantificacdo, ASTM D4377°,
(inferior a 0,05%). Os resultados encontrados estéo dispostos na Tabela 12.

Tabela 12. Caracterizagéo dos 6leos estudados

Amostra °API NAT (mg KOH.g™?)

A 195 0,41
B 27,0 0,21
C 13,6 1,15
D 29,7 0,28
E 29,6 0,27
F 30,4 0,24

No que tange a metodologia utilizada para realizacdo do trabalho, este pode
ser dividido em duas partes: na primeira, onde se estudaram os 6leos A, B e C,
realizou-se cada etapa de destilacdo em dias sequenciais, sem nenhuma etapa

intermediaria, e utilizou-se uma solucdo mais concentrada para impregnacao das



pérolas de vidro (Na,CO3 5,0% m/v). Na segunda parte, a solucdo de carbonato era
de concentracdo 2,0% e adicionou-se uma etapa intermediaria entre as duas
primeiras etapas de destilacdo (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.). Aqui
e trabalhou com os d6leos D, E e F. A mudanca de metodologia foi necessaria para
adequar o trabalho as demandas de pesquisa e utilizacdo da unidade de destilagédo
manual instalada no LabPetro. Porém, como sera visto no texto, essas pequenas

alteracdes ndo influenciaram nos resultados experimentais.

4.3. Destilacao dos oleos - Primeira parte
4.3.1. Oleo A
O primeiro 6leo destilado, 6leo A, foi destilado em duplicata, gerando assim

duas curvas de ponto de ebulicdo verdadeiro (PEV), uma para cada destilacdo. As

curvas obtidas sdo apresentadas na Figura 20.
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Figura 20. Curva PEV - Oleo A

Além da construcdo da curva PEV, realizou-se o balanco de massa do

processo de destilacdo (Tabela 13).

Tabela 13. Balango de massa da destilagcdo — Petréleo A

Replicata Cargarea (g) Cargasep (g) Desvio absoluto (g) Desvio Relativo (%)

12 1957,60 1947,7 -9,89 -0,61%

22 1911,60 1899,99 -11,61 -0,51%

As fracOes obtidas e o residuo foram submetidos a analise de acidez. Os



valores obtidos para o NAT total e NAT reportado dos cortes (NAT do corte em
relacdo a massa inicial de petrdleo — equacdo 9), residuo e carga podem ser

observados na Tabela 14.

_ NATgmostraXMamostra
NATreportado - (9)

Mcarga

Tabela 14. Dados de NAT para destilagdes do petréleo A

12 Destilagéo 22 Destilacao

NAT NATrep NAT NATrep
Corte (mgKOH/g)  (mgKOH/g) (mgKOH/g)  (mgKOH/Q)
1 0,08 0,01 0,06 0,00
2 0,11 0,00 0,12 0,00
3 0,25 0,02 0,27 0,02
4 0,30 0,03 0,30 0,03
5 0,46 0,06 0,42 0,06
6 0,58 0,04 0,60 0,03
Residuo 0,45 0,23 0,44 0,24
A

Tabela 15 contém o balan¢o massico de acidez realizado para as destilagbes

Tabela 15. Comparacdo do NAT real e o NAT reportado

_ NAT real NAT est Desvio absoluto Desvio Relativo
Replicata
(mgKOHY/q) (mgKOHY/q) (mgKOHY/q) (%)
12 0,41 0,39 -0,02 -4,9%
22 0,41 0,38 -0,03 -7,3%

Em ambas as destilacdes, observou-se um pequeno desvio em relagédo ao
NAT estimado e ao NAT real das amostras. Esta pequena diferenca pode ter sido
causada por possivel perda de compostos acidos volateis durante o0 manuseio dos
cortes leves ou pela degradacao térmica dos acidos nafténicos de alta massa molar
durante o processo de fracionamento, que causaria a formagcdo de compostos de

menor massa molar que alcangcam o topo do sistema de destilacéo.



A curva de distribuicdo do NAT por corte e do NAT reportado acumulado pode
ser observadas nas Figura 21 e Figura 22.
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Figura 21. Distribuicdo do NAT nos cortes Figura 22. Distribuic@o do NAT ¢,
do petroleo A acumulado no petréleo A

Os extratos aquosos obtidos a partir dos coletores montados no topo da
coluna foram submetidos a andlise por cromatografia de ions para quantificacao dos
acidos de cadeia curta. Os resultados serdo apresentados na forma da massa
capturada de cada acido (Tabela 16 e Figura 23 e Figura 24).

Tabela 16. Anélise quantitativa dos acidos de cadeia curta

Replicata Etapa C1 (ug) C2(ug) C3 (ug) C4 (ug)

12 760 56,41 1101526 123,83 <LD
100 10,89 6481,44 66,30 <LD
2 115,79 10742,18 588,63 215,60

22 760 29,79 6395,97 180,86 <LD
100 7,19 6325,87 77,55 <LD
2 158,43 11076,08 752,88 139,41
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Figura 23. Analise quantitativa de 4cidos de

cadeia curta por etapa de destilacao.
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Figura 24. Analise quantitativa de &cidos de

cadeia curta por etapa de destilacao

Na primeira etapa de destilacdo, que ocorre sob pressdo atmosférica, é bastante

provavel que uma parte dos acidos capturados no sistema de topo seja proveniente da

simples evaporacdo dos acidos leves presentes naturalmente no Oleo cru. Porém,

conforme relatos de Baubinget al*®, o aquecimento do 6leo pode provocar a formacao
desses compostos.

A Figura 25 apresenta um comparativo entre a quantidade de cada acido gerado nas
destilagdes realizadas em duplicata.
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Figura 25. Acidos gerados nas duplicatas de destilagcdo

As replicatas apresentaram resultados semelhantes entre si em relacdo as

guantidades de &cidos capturada. Como pode ser observado, obteve-se majoritariamente a

presenca de acido acético, seguida de acido propidnico. Os acidos butirico e férmico foram




encontrados em quantidades muito menores.

Apbs o célculo da quantidade de acido total capturada foi realizada uma conversao

desse valor em numero de acidez total. O célculo foi realizado através da seguinte relagéo:

__ qty+XMgoH

NAT,yp = (10)

Mpetrileo
Onde, th+ =qtc + qtcs + qtcs + qtcs (mOI)

A Figura 26 apresenta o valor de NAT relativo aos acidos capturados no topo, bem

como o valor percentual em relacéo a acidez da amostra.
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Figura 26. NAT referente aos acidos capturados no topo
4.3.2. Oleo B

O dleo B, também foi submetido aos mesmo procedimentos descritos. Contudo, a
fim de estudos comparativos, o processo de aquecimento pelo qual cada aliquota do 6leo
foi submetida foi diferente em cada replicata, de modo que a 12 destilagdo foi mais lenta
até se atingir cerca de 150°C na carga. A curva PEV gerada esta representada na Figura
27.
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Figura 27. Curva PEV - Oleo B
O balanco de massa para os processos de destilacdo encontra-se na

Tabela 17.

Tabela 17. Balan¢co de massa para as destilagdes - Petrdleo B

Replicata Cargarea (g) Cargarep (g) Desvio absoluto (g) Desvio Relativo (%)

12 1752,68 1696,97 -55,71 -3,18%

22 1904,47 1898,23 -6,24 -0,33%

As fracdes obtidas e o residuo foram submetidos a analise do NAT. Os valores
obtidos para o NAT total e NAT reportado dos cortes, residuo e carga podem ser

observados na Tabela 18.

Tabela 18. Dados de NAT para destilagdes do petroleo B

12 Destilagéo 22 Destilacao
Corte NAT NATrep NAT NATrep
(mgKOH/qg) (mgKOH/qg) (mgKOH/qg) (mgKOH/qg)
1 0,06 0,00 0,04 0,00
2 0,10 0,00 0,08 0,00
3 0,21 0,01 0,18 0,01
4 0,21 0,01 0,17 0,01
5 0,26 0,03 0,23 0,03
Residuo 0,26 0,16 0,25 0,15

O balan¢co massico de acidez realizado para as destilacdes pode ser observado na



Tabela 19.

Tabela 19. Comparacéo do NAT real e o NAT reportado - Petroleo B

. NATreaI(mg NAT est Desvio
Replicata _
KOH/qg) (mgKOH/qg) Relativo (%)
12 0,21 0,21 -
22 0,21 0,20 -4,7%

As curvas de distribuicdo NAT podem ser observadas nas Figura 28 e Figura 29.
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Figura 28. Distribuic@o de NAT nos cortes do Figura 29. Distribuicdo do NATrep acumulado
petroleo B no petréleo B

Na primeira destilacdo, na qual o 6leo foi submetido a um tempo mais longo de
aguecimento, observa-se uma tendéncia de maiores valores tanto de massa quanto de
acidez por corte de petréleo.

Os valores em massa dos &cidos de cadeia curta capturados por destilacdo do

petréleo B sdo apresentados na Tabela 20. As Figura 30 e Figura 31 condensam esses
resultados.

Tabela 20. Analise quantitativa dos acidos capturados no topo

Replicata Etapa C1 (ug) C2 (ug) C3(ug) C4 (ug)

12 760 22,53 15570,52 901,11 95,75
100 14,88 10805,67 613,42 59,58
2 84,42 10416,25 563,71 60,89

22 760 123,74 11054,48 934,81 367,00
100 13,25 8468,55 135,21 0,00
2 13,07  12425,61 664,16 245,36
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Figura 31. Andlise quantitativa de acidos de

Semelhante ao que ocorreu com o Oleo A, observa-se a presenca de acidos de

cadeia curta em todas as etapas de destilacdo. Um comparativo entre a quantidade de

cada 4cido gerado nas destilac6es do petroleo B € apresentado na Figura 32.

Figura 32. Comparacdao entre as quantidades de acidos geradas no processo de destilacéo
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Também nesse petroleo, houve formacdo majoritaria de acido acético, seguida de
acido propidnico. O aumento de NAT relativo a soma das quantidades de acidos durante a
destilacéo é apresentado na Figura 33.
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Figura 33. NAT referente aos &cidos capturados no topo

A primeira destilacdo apresentou um maior percentual de captura de acidos (maior
valor de NAT relativo). Isso pode ter ocorrido devido ao maior tempo de aquecimento,
sugerindo que o tempo de exposicdo ao calor € um fator importante para determinar o grau

ou extensdo da possivel degradacao térmica.

4.3.3. Oleo C

O ¢6leo C apresenta caracteristicas peculiares, pois antes de ser destilado, foi
submetido a um processo de aquecimento em autoclave (350 °C durante 24 horas). Foi
realizada apenas uma destilagédo, devido a pequena quantidade de amostra disponivel,

gue gerou uma curva PEV, a qual pode ser observada na Figura 34.
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Figura 34. Curva PEV - Oleo C

O balan¢o de massa para essa destilacdo encontra-se na Tabela 21.



Tabela 21. Balango de massa - Petroleo C

Cargarea (g) Cargacep (g) Desvio absoluto (g) Desvio Relativo (%)

1989,4 1943,89 -45,51 -2,29%

Os valores obtidos para o NAT total e NAT reportado dos cortes, residuo e carga

podem ser observados na Tabela 22.

Tabela 22. Dados de NAT para destilagcdo de Petroleo C

Corte NAT NATrep
(mgKOH/qg) (mgKOHY/q)
1 2,81 0,02
2 4,52 0,05
3 1,44 0,05
4 1,01 0,06
5 0,12 0,01
6 0,14 0,01
Residuo 1,18 0,88

O balan¢o massico de acidez é apresentado na Tabela 23.

Tabela 23. Comparacéo do NAT real e o NAT reportado - Petroleo C
NATea(MgKOH/g) NAT.s: (MgKOH/g) Desvio Relativo (%)
1,15 1,08 -6,1%

Antes de ser submetido ao tratamento térmico, este 6leo possuia acidez superior a
2,5 mgKOH.g*, segundo dados fornecidos pelo CENPES/Petrobras. A Figura 35 apresenta
a curva de distribuicdo de acidez para os cortes desse petréleo, enquanto a Figura 36
apresenta uma curva tipica para um 6leo de mesma procedéncia do 6leo C que nao foi

submetido a aquecimento em autoclave.
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Figura 36. Distribuicdo de NAT em 6leo C que néo foi submetido a tratamento térmico

No primeiro grafico, observa-se um pico de acidez no segundo corte e baixa acidez
nos cortes mais pesados, o que nao € observado no segundo grafico. Essa elevada acidez
nas fracdes iniciais, possivelmente € causada pela presenca de acidos leves formados
durante o processo de aquecimento em autoclave, através de degradacdo térmica dos

acidos nafténicos de alta massa molar.

A analise dos acidos capturados no topo encontram-se dispostos na Tabela 24 e sédo

melhor visualizados na Figura 37.



Tabela 24. Andlise quantitativa dos acidos capturados no topo

Pressdo (mmHg) C1(ug) C2(ng) C3(ug) C4(ug)

760 39,31 18675,90 301,75 284,03
100 18,81 24534,93 7387,02 578,01
2 <LD 28749,09 3512,72 259,16
30000
25000
20000
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= 15000
€ mC2
10000 c3
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5000
0
760 100 2
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Figura 37. Anélise quantitativa de acidos de cadeia curta por etapa de destilagdo.

Na destilacao desse petréleo, foram encontrados os maiores teores de acidos
no topo da coluna, fato condizente com o esperado ja que esse 6leo possui maior
valor de NAT. A acidez relativa aos acidos capturados corresponde ao valor de 0,03
mgKOH/g (2,5%). Corroborando com os dados obtidos para os demais petréleos,
observaram-se grandes quantidades de acido acético no topo, seguido, de acido

propionico.

4.4. Destilacdo dos Oleos - Segunda Parte

Nesta parte do trabalho, adicionou-se uma etapa intermediaria entre cada
estagio da destilacdo. Essa etapa foi necessaria para que houvesse a succao de
gases acidos que estavam presentes na coluna de destilagdo, porém nao
conseguiam ascender ao topo naturalmente. Tais gases foram identificados em

outros trabalhos desenvolvidos utilizando a mesma metodologia®.



Serdo apresentados os resultados resumidos de trés odleos, D. E e F. Na
Tabela 25, temos os resultados de acidez absoluta e a Tabela 26 apresenta a acidez

reportada dos residuos e cortes gerados apos cada destilacéo.

Tabela 25. NAT dos cortes e residuos de destilagdo.

Amostra Al A2 Bl B2 C1 C2
Corte 1 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Corte 2 0,16 0,16 0,16 0,20 0,16 0,16
Corte 3 0,28 0,28 0,26 0,26 0,24 0,23
Residuo 0,36 0,31 0,31 0,31 0,26 0,28

Tabela 26. NAT reportado para os cortes e residuos de destilagédo

Amostra Al A2 Bl B2 C1l Cc2
Corte 1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Corte 2 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02
Corte 3 0,07 0,07 0,06 0,06 0,05 0,04
Residuo 0,18 0,16 0,16 0,16 0,14 0,15

Com os dados da Tabela 26, foi possivel realizar o balanco de acidez e
comparar a acidez medida no 6leo cru e a acidez estimada para esse Oleo atraves

da soma de NAT e, de todos os produtos de destilagéo (Tabela 27)

Tabela 27. Balanco de acidez

Al A2 Bl B2 C1 C2

NATe(mg KOH.g') 0,27 0,25 0,24 0,25 0,20 0,22
D. abs. (ng KOH.g%) -0,01 -0,03 -0,03 -0,02 -0,02 -0,02
D. rel. (%) -36 -11,6 -11,1 -7,4 -10,0 -10,0

Em todas as amostras € possivel observar um pequeno desvio em relacdo ao
NAT estimado e ao NAT real das amostras. A quantificacdo realizada por
cromatografia de ions evidenciou a presenca desses acidos leves em sistemas de
topo, em quantidades variaveis, em todas as etapas de destilacdo, de forma
semelhante ao que foi encontrado na primeira parte do trabalho, como apresentado
na Figura 38.
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Figura 38. Anélise quantitativa de acidos de cadeia curta por etapa de destilacao




Para uma visualiza¢do da quantidade de cada &cido capturada por destilacéo,
construiram-se os graficos apresentados na Figura 39.
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Figura 39. Andlise quantitativa dos acidos leves por destilagéo.



Observa-se que os &cidos encontrados em maior quantidade no topo dos
sistemas de destilagdo foram o acido acético e o &cido propibnico, e os acidos
formados em menor quantidade foram os acidos férmico e propidnico, assim como

nas destilacfes da primeira parte do trabalho.

Apés o célculo da quantidade de &cido total capturado foi realizada uma
conversdo deste valor em nimero de acidez total, a fim de comparagdo com o NAT

inicial da amostra (equacéo 10)

Tabela 28. NAT estimado para os acidos capturados no topo da coluna de destilagéo

D1 D2 El E2 F1 F2

NATopo(MgKOH.g) 00,0034 0,0035 0,0008 0,0010 0,0026 0,0022
NATtopo/NATamostra(%) 1,20 1,25 0,27 0,35 0,94 0,80

O valor relativo ao NAT dos acidos capturados no topo € menor do que a
diferenca entre 0 NATea € 0 NATestimado, @pontando que embora a degradacao
térmica possa ser responsavel pela diferenca observada, existem ainda outros
fatores, como os ja abordados no texto, além da possivel formacdo de outros
produtos ndo analisados no trabalho, como di6xido de carbono proveniente de

descarboxilacéo.

4.5. Proposicado de mecanismos de degradacao térmica

Mesmo com o0s mecanismos de degradacdo térmica sendo ainda
desconhecidos, é possivel supor analisando os produtos coletados em maior
quantidade, que a formacédo dos acidos acético e propiénico seja mais favoravel do
ponto de vista mecanistico (quebra das ligacdes C2-C3 e C3-C4, respectivamente)
enquanto, que a formagéo de acido formico seja dificultada, tendo em vista que a

quebra de uma ligagao a-carbonila(C1-C2) seja desfavoravel (Figura 40).

3 2 40
HO

Figura 40. Acido nafténico

Assim, baseando-se nos provaveis produtos de degradacgdo térmica, foram

propostos alguns mecanismos de degradacao térmica de acidos nafténicos.



4.5.1. Formacao de acido férmico

a) Acidos alifaticos ou com carboxila ndo ligada diretamente ao anel nafténico
Y CH, P
+
)/\\( |
o}
0

A,

HO H



5. CONCLUSOES

Com os resultados obtidos, pode-se concluir que a metodologia proposta para
captura de vapores acidos em topo de coluna de destilacdo laboratorial € eficiente,

mesmo em baixas concentracdes dos acidos.

Através da cromatografia de ions péde-se identificar e quantificar os &cidos
capturados: férmico, aceético, propidnico e butirico. Verificou-se que em todos os
petréleos estudados ocorreu majoritariamente a presenca de acido acético no topo e
estes acidos sdo observados em todas as etapas de destilacdo, sugerindo a
ocorréncia do fendbmeno de degradacédo térmica, embora os mecanismos de quebra

de ligacGes ainda nao estejam claros.
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