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m PETROBRAS

DESTILADO DE PETRC')LEONE OLEO
PESADO - DETERMINACAO DE
NITROGENIO PELO METODO KJELDAHL

M étodo

Cabe a CONTEC - Subcomissdo Autora, a orientagéo quanto a interpretacéo do texto
desta Norma. O Orgéo da PETROBRAS usuario desta Norma € o responsavel pela
adocdo e aplicacdo dos itens da mesma.

CO NTEC Requisito Mandatoério: Prescricdo estabelecida como a mais adequada e que deve ser
i utilizada estritamente em conformidade com esta Norma. Uma eventua resolugéo de
Comisséo de Normas na segui-la ("ndo-conformidade’ com esta Norma) deve ter fundamentos técnico-
Tecnicas gerenciais e deve ser aprovada e registrada pelo Orgéo da PETROBRAS usuério desta

Norma. E caracterizada pelos verbos: “dever”, “ser”, “exigir”, “determinar” e outros
verbos de caréter impositivo.

Pratica Recomendada (ndo-mandatéria): Prescricdo que pode ser utilizada nas
condi¢des previstas por esta Norma, mas que admite (e adverte sobre) a possibilidade
de dternativa (ndo escrita nesta Norma) mais adequada & aplicacdio especifica. A
aternativa adotada deve ser aprovada e registrada pelo Orgdo da PETROBRAS usuério
desta Norma. E caracterizada pelos verbos: “recomendar”, “poder”, “sugerir” e
“aconsdhar” (verbos de cardter ndo-impositivo). E indicada pela expressio: [Prética

SC-20 Recomendadal].

Copias dos registros das "ndo-conformidades’ com esta Norma, que possam contribuir
para 0 gprimoramento da mesma, devem ser enviadas para a CONTEC - Subcomissdo
Autora.

Técnicas Andliticas
de Laboratério

As propostas para revisgo desta Norma devem ser enviadas a CONTEC - Subcomissio
Autora, indicando a sua identificagdo alfanumérica e revisdo, o item a ser revisado, a
proposta de redagdo e a justificativa técnico-econdmica. As propostas sdo apreciadas
durante os traba hos para ateracdo desta Norma.

“A presente Norma é titularidade exclusiva da PETROLEO BRASILEIRO
S.A. - PETROBRAS, de uso interno na Companhia, e qualquer reproducéo
para utilizacdo ou divulgacdo externa, sem a prévia e expressa autorizagéo
da titular, importa em ato ilicito nos termos da legislacdo pertinente,
através da qual serdo imputadas as responsabilidades cabiveis. A
circulacdo externa sera regulada mediante clausula propria de Sigilo e
Confidencialidade, nos termos do direito intelectual e propriedade
industrial.”

___________________________________________________________________________________________________________________________________|
Apresentacao

As normas técnicas PETROBRAS séo elaboradas por Grupos de Trabalho —
GTs (formados por especialistas da Companhia e das suas Subsidiarias), sdo comentadas pelos
Representantes Locais (representantes das Unidades Industriais, Empreendimentos de Engenharia,
Divisdes Técnicas e Subsidiarias), sdo aprovadas pelas Subcomissdes Autoras — SCs (formadas por
técnicos de uma mesma especialidade, representando os Orgéos da Companhia e as Subsidiérias) e
aprovadas pelo Plendrio da CONTEC (formado pelos representantes das Superintendéncias dos
Orgdos da Companhia e das suas Subsidiarias, usuarios das normas). Uma norma técnica
PETROBRAS esta sujeita a revisio em qualquer tempo pela sua Subcomissdo Autora e deve ser
reanalisada a cada 5 (cinco) anos para ser revalidada, revisada ou cancelada. As normas técnicas
PETROBRAS sio €elaboradas em conformidade com a norma PETROBRAS N-1. Para
informagdes completas sobre as normas técnicas PETROBRAS, ver Catdlogo de Normas Técnicas
PETROBRAS Documents
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DESTI LADO DE PETROLEO E OLEO PESADO - DETERM NAGCAO DE

NI TROGENI O PELO METODO KJELDAHL
(mét odo)

1 OBJETIVO

1.1 Esta Norma prescreve o neétodo para a determ nacao do teor de
nitrogénio total em petroleo e seus derivados, Oleos de xisto e
seus derivados e 0l eos pesados, por digestédo direta da anobstra.

1.2 Anpstras contendo nitrogénio cuja concentracdo esteja
acima de 1 ng/kg, podem ser analisadas por digestdo direta. O
mét odo pode ser aplicado para anpstras de Oleos e unmm grande
vari edade de outros materiais, por exenplo: produtos de corrosao,
depésitos, catalisadores, etc.

1.3 Entre os tipos de conpostos de nitrogénio que podem ser
det er mi nados i ncluem se: amdas, piridinas, pirrois e quinolinas.

1.4 O método ndo se aplica aos nitroconpostos orgéani cos nem
aquel es que apresentamligacao -N = N-.

2 NORVAS A CONSULTAR

2.1 Da PETROBRAS

(a) N-1351 - Agua Reagente;
(b) N-1612 - Método de Preparacédo, Padroni zacdo e Estocagem de
Sol ugbes- Padrao para Analises Quim cas.

Propri edade da PETROBRAS Pal avras- chaves: N trogéni o-
Kj el dahl -
Desti | ado
de Petrol eo
A eoDrecidments
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2.2 Internacionais

(a) ASTM D 1193-77 (Reapproved 1983) - Reagent Water -
St andard Specification for

(b) UOP-269-70T - Ni t rogen Bases in Hydr ocar bons by
Potentionetric Titration;

(c) UOP-313-70 - Nitrogen Bases in Petroleum Distiliates by
color indicator Titration;

(d) UOP-329-64T - Colorinmetric Determnation of Trace Nitrogen
by a Modified Kjeldahl;

(e) ACS - Reagent Chenmicals - Anmerican Chenical Society -
Speci fi cati ons.

3 RESUMO

A anpstra é digerida com &cido sulfurico concentrado, seguindo o
procedi ment o padrédo de Kjeldahl, utilizando reagentes especial nente
purificados e rigido controle de tenpo e tenperatura. Ap6s a
di gestdo a anmbnia formada € destilada em neio fortenente al calino,
em presenca de tiossulfato de so6dio. O tiossulfato de sodio
precipita o mercurio (usado conp catalisador na digestdo) e permte
a destilacdo quantitativa da anbnia. A anbnia |iberada é absorvida
em solucdo de &cido boérico saturada contendo netil parpura com
i ndi cador e é determ nada por titulacdo com acido sulfurico 0,01 ou
0,005 N. As reacbes quini cas envol vidas estao no Anexo |

4 APARELHAGEM

4.1 Uni dade de Digestéao Kjeldahl.

4.1.1 Balédo Kjeldahl de 800 m?, com poco para terndbnetro confornme
Anexo Il, Fig. 1 (Nota 1).

4.1.2 Adaptador para o distribuidor (nmanifold), conforme Anexo II,
Fig. 2.

4.1.3 Distribuidor (manifold), conforne Anexo II, Fig. 3.

4.1.4 Aquecedor com transformador variéavel e poténcia de 750

watts.
Nota 1 - O baldo de Kjeldahl podera sofrer ataque devido ao uso
continuo com alcali. O balédo deve ser descartado apés 40 ou 50

anal i ses, a nmenos que apresentem sinais visiveis de adel gacanento
de parede, trincas, rachaduras ou quai squer outros danos antes de
atingir o nunero de andlises acim nencionado. Para nontagem do
sistema de digestdo, ler as instrucBes constantes do Anexo I1.
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4.2 Unidade de Destil acédo

Apropriacdo para a utilizacdo de bal d&o de Kjeldahl de 800 mnv,
com condensador e chicana, conforme Anexo Il, Fig. 4.

4.3 Coluna de Purificacdo para Hdréxido de Sodio e Acido
Sul farico

4.3.1 Coluna de vidro, com 150 cm de conprinmento por 7 cm de
di &nretro interno, afunilada em uma das extremni dades para formar
ponta de gotejanento e com placa de vidro sinterizado a 6 cm desta
ponta. o topo da coluna devera ser conectado a umreservatério de 1
litro, por neio de uma conexao esférica.

4.3.2 A coluna devera ter umm cami sa de resfrianento de 135 cm de
conmpri nento, distante 10 cm do topo da col una.

4.3.3 A canmisa de resfrianmento devera ter bicos de conexdo para
entrada e saida de agua de refrigeracao.

4.3.4 O reservatério devera ter na parte inferior um bloco para
saida do reagente e na parte superior, unma conexdo esférica, de
nodo a adapta-la a um sistema de ar conprim do.
4.3.5 Usar a camisa de refrigeracdo com agua, na purificacao do
hi dr 6xi do de sddio, e comar, na purificacdo do acido sulfurico.
4.4 Coluna de Purificacdo para |soctano

Coluna de vidro de 50 cm de conprinmento por 4 cm de dianetro
interno biselado em uma das extreni dades para formar ponta de
gotejanento de 5 mm e com placa de vidro sinterizado a 3 cm desta
ponta. Provida de conexdo na extrem dade superior, para |ligacdo com
o reservatoério de 1 litro.
4.5 Termbdretro de Inmersédo total, ASTM 8C.
4.6 Equi pamentos para Titul acao Potencionétrica

4.6.1 Potencibénmetro capaz de nedir variacbes de pH de 0,05
uni dades (1).

4.6.2 Eletrodo de vidro padroni zado pH 0-14 (2).

4.6.3 Eletrodo de cal onel ano (3).

(1) Titulador automatico sinilar “Metrohn” n® 686 ou equival ente.
(2) Referéncia EA 107 da “Metrohn” ou equival ente.
(3) Referéncia EA 402 da “Metrohn” ou equival ente.
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4.7 Equi pament os Convenci onai s
4.7.1 Béquers de 100 mv

4.7.2 Béquers de 400 v, forna alta.

4.7.3 Frascos de Polietileno, 4 litros.

4.7.4 Erlenneyer de 500 v

4.7.5 Placa de aqueci nento.
4.7.6 Pipetas de 5, 10, 25, 50 e 100 nv

4.7.7 Provetas graduadas, 250 e 500 nv

4.7.8 Balancga analitica.

5 EXECUCAO

5.1 Precaucdes de Seguranca

Antes de iniciar qual quer nanusei o com reagentes, materiais e
equi panentos, consultar e aplicar os procedi nentos apropriados de
seguranca descritos no Anexo V e de operacdo do equi pamento.
5.2 Materiais, Reagentes e Sol ucbes

Todos o0s reagentes aqui nencionados serdao de grau ACS.
Qual quer referéncia a éagua se entendera conpb 4agua reagente, de
acordo ASTM D 1193-77 (Reapproved 1983).
5.2.1 Acido Borico (Solucdo Saturada)

Di ssol ver aproxi madanente 40 g de acido bérico em 1 (um
litro de agua.

.2.2 Pérolas de vidro ou de carborundum (Anexo 1V).
2.3 Isoctano (Anexo V).

2.4 Oxido de mercario Il

o o o o’

.2.5 Indicador Metil PUrpura
Sol ucdo aquosa a 0,1% Guardar em frasco conta-got as.

5.2.6 Sulfato de potassio (Anexo IV).
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5.2.7 Silica Gel 14-20 nmesh (1).

5.2.8 Silica Gel 60-200 nesh (2).

5.2.9 Solucao Hidréxido de So6dio a 50% e Tiossulfato de S6dio a 5%

5.2.9.1 Solucgédo de hidréxido de sédio a 50% - Tomar a nassa 500 g

de hidroxido de sédio e cuidadosanmente adicionar 500 nY de agua.
Verificar o teor de nitrogénio nesta solucdo, utilizando o
procedi ment o descrito no Anexo II1.

5.2.9.2 Solucédo de tiossulfato de s6dio a 5% - Tomar a nmassa 229 ¢
de tiossulfato de sodio-penta hidratado em cristais dentro de um

béquer de 500 mnv, adicionar 200 nY de agua, 10 g de solucado de
hi dr6xi do de sédio a 50% e al gunmas pérolas de vidro. Aquecer até
gue a solucédo adquira umtom anar el o.

5.2.9.3 Solucao conposta hidréxido de s6dio a 50% e tiossulfato de
s6dio a 5% - Transferir a solucdo preparada no item 5.9.2 para um
frasco de polietileno com capacidade de 4 litros. Adicionar no
nmesno recipiente, 4575 gramas da solucdo preparada no item 6.9.1

(Com teor de nitrogénio nenor que 70 g/110nY de solucdo). Agitar o
reci pi ente até conpl eta honbgenei zacéo.

5.2.10 Graxa de Silicone

Graxa de silicone livre de matéria nitrogenada.

5.2.11 Acido Sulfurico 0,01 e 0,005 N

Padroni zar através de método aceitéavel (ver N-1612).
Reconmenda-se a titulacdo comtrl (hidroxinetil) am nonetano.

(1) Sugere-se usar a Silica-CGel 14-20 (nesh) grau Il, tipo 3 da
Davi son Chemical Co. Baltinore.

(2) Sugere-se usar a Silica-Gel nesh 60-200 Cbédigo 950 da Davison
Chemi cal Co. Baltinore.
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5.2.12 Acido Sulfurico Concentrado (3)

O teor de nitrogénio aceitavel é de 3 ng/kg. Se exceder a
este limte, purificar por destilacdo ou percolacdo através de
silica gel, conforme item 2.5 do Anexo |V.

5.2.13 Trl (hidoxinetil) Am nonetano.

5.2.14 Zinco Metélico Guanulado 20-30 nesh (ver norma NBR-
5734/ 80) .

5.3 Procedi nento

5.3.1 CQuantidade de anpstra usada no ensai o

Determinar o peso de anbstra a ser utilizado no ensaio, de
acordo com a Tabel a abai xo:

Tabel a

Peso de Anpbstra

Ni trogéni o Esti mado, Quant i dades de Anpstra,

(ppm (9)

< 10 10,0

10 - 20 50 - 8,0

20 - 50 3,0 - 50

50 - 100 1,0 - 3,0

> 1000 0,5- 1,0

Nota 2 - A Tabela acinma foi el aborada para consunb minino de 1 nY de

acido sulfarico 0,005 N

5.3.2 Preparo da Anpstra

5.3.2.1 Pesar a anpbstra por diferenca e transferir para um bal do
Kj el dahl

5.3.2.2 Adicionar ao balado por internmédio de um funil de haste
conprida, 25 * 0,5 g de cristais de sulfato de potassio tratado,
1,1 £ 0,2 g de Oxido de nercurio, uma porcao de pérolas de vidro ou
carborundum e 70 nY de &cido sul furico concentrado.

5.3.3 Digestao

5.3.3.1 Colocar o baldo no suporte de digestao.

(3) Sugere-se usar acido sulfurico de E.I. Dupont Nenmours e Conpany
com bai xo teor de nitrogénio (Menor que 1 ng/kg. A purificacao
deste acido é desnecessari a.
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