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HI DROCARBONETO GASCSO - Tl TULAGAO
e _POTENCI OVETRI CA DE GAS N- 1382a
= SULFi DRI CO, ENXOFRE MERCAPTI DI CO
E SULFETO DE CARBONI LA AGO 1990
PETROBRAS Mét odo de Ensaio
1 OBJETI VO

1.1 Esta Norma prescreve o0 netodo de determ nacdo de gas
sul fidrico, enxofre nercaptidico e sulfeto de ~carbonila em
hi dr ocar bonet os gasosos e em gases |iquefeitos de petrdleo (GLP) de
propri edades conuns. Tanbém cobre a determ nacdo de nercaptans em
GLP de propriedades incormuns, o0s quais podem conter uma anpla faixa
de tipos de hidrocarbonetos, do etano até alguns da faixa da
gasol i na, cono pentano e hexano.

1.2 As concent racdes de gas sul fidrico, que podem ser
det erm nadas, variamde 7 x 10 até varios nmlhares de ng//¢ (0,3 até
varios mlhares de ng/kg). O método é tanmbém aplicavel a anostra de
GLP, contendo, no mnino, 1,0 ng/kg de enxofre nercaptidico.

2 RESUMO

A anpbstra tommda, tanto de um cilindro de anpbstragem cono
diretanente de um fluxo da refinaria, €é absorvida prinmeiro em uma
solucdo de hidréxido de potassio (Nota 1) e, a seguir, em unmm
sol ucdo de nonoetanolamna. E feita uma titul acdo potenciométrica
do gas sulfidrico e enxofre nmercaptidico absorvidos, usando-se
solugcdo aquosa ou alcodlica de nitrato de prata. A solucao de
nonoet anol am na, que contém absorvido o sulfeto de carbonila, ¢é
diluida com solvente acido e titulada potencionetricanente com
nitrato de prata alcodlico. O sistemm de eletrodos para as
titul acbes consiste emvidro, prata-sulfeto de prata. A concentracdao
de cada conponente analisado é estimada a partir de uma curva de
titul acdo. Pode ser usado em regi strador automatico ou um titul ador
manual .

Oigem CONTEC - Subcomi ssdo n°® 20 - Técnicas Analiticas de
Labor at 6ri o.
Substitui e cancela a N 1382.
Esta Norma foi elaborada com base no seguinte docunento:
Uop- 212/ 77- Hydr ogen sul fide, nercaptan sul fur and carbonyl
sul fide in hydrocarbon gases by potentionetric titration.

Linha vertical na nargem da pagina assinala trecho desta Norna
alterado da anterior para a presente revisdo. A alteragdo pode ser:
nodi fi cacdo, insercdo ou supressdo do trecho.

Toda Norma é dinamica, estando sujeita a revisbes. Conentéario se
sugestdes, para seu aprinoranento, devem ser encam nhados a
Com ssdo de Nornmas Técni cas da PETROBRAS - CONTEC.

Pal avr as- chave: potencionetria - gas sulfidrico - enxofre
nmer captidico - sul feto de carbonila -
hi dr ocar bonet o0 gasoso.
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2 N-1382a

Nota 1: A solucdo de hidroxido de potassio contém uma mstura de
Versene que inibe a oxidacdo de conpostos sul furados por quel acéo
dos netais pesados.

3 NORMAS E/ OU DOCUMENTOS COVPLEMENTARES

Na aplicacdo desta Norna é necessario consultar:

N- 1380 - Determ nacdo Potencionétrica de Gis Sulfidrico e
Enxofre Mer capt i di co, em Hi dr ocar bonet os
Li qui dos;

ASTM D 1070 - Test Methods for Relative Density (specific

gravity) of Gaseous Fuels;

ASTM D 1193 - Specification for Reagent Water;

UoP- 113 - Anerican Cheni cal Soci ety Speci fication -
Committee on Anal ytical Reagents.

ACS - Anerican Cheni cal Soci ety Speci fication -

Committee on Anal ytical Reagents.
4 PRECAUCCES DE SEGURANGCA

4.1 Antes de iniciar qual quer manusei o com reagentes, materiais e
equi panentos consultar e aplicar os procedi nentos apropriados de
seguranca e de operacdo dos equi pament os.

4.2 O ANEXO A contém al gumas informacdes de seguranca referentes
aos reagentes a seremutilizados pel o nétodo.

5 APARELHAGEM E MATERI Al S

5.1 Balanca capaz de nmedir a massa de 4 a 5 kg, com aproxi magcdo de
0,5 g.

5.2 Beéqueres eletroliticos, de 250 e 400 v

5.3 Recipiente de aco inoxidavel, 4000 nmv

Equi pado com um orificio rosqueado no fundo e rol ha de borracha n° 4
provida de orificio.

5.4 Bal 6es vol unétricos, de 100 e 250 nv
5.5 Frasco | avador de gas, 250 nv

Provi do de rol ha de neoprene com 2 orificios.
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5.6 Frascos | avadores de gas, de 250 nv

Utilizar o nodelo equi pado com uma placa distribuidora de gas, de
vidro sinterizado, de porosidade grossa, que pode ser obtido
conercialmente. A vazdo maxima de gas para esse nodelo é de,
apr oxi madanmente, 500 n¢/nmin (1 ft3/hora). Alternativanente, o tipo
equi pado com um di sco perfurado pode ser usado (ver Figura 3 do
ANEXO B). A vazédo de gas para este tipo pode ser de até 1500 nv/mn
(3 ft3/hora), desde que o frasco |lavador calstico. De outra fornma,
a vazao de absorcdo ndo pode exceder a 500 m¢/min (1 ft3/hora).

5.7 Frascos | avadores de gas, 125 nv

Utilizar o nodelo equipado com um disco de vidro sinterizado de
por osi dade grossa que pode ser obtido conercialnente. O frasco deve
ser coberto inteiramente com fita preta, pois é o fator que mais
afeta a recuperacdo do sulfeto de carbonil a.

5.8 Eletrodo referéncia de vidro

Li npar o eletrodo freqientenente, agitando-o, por poucos segundos,
em uma sol ucao sulfocrémca fria (10 segundos, no nmaxi n). Quando o
el etrodo nédo estiver em uso, manter sua netade inferior inmersa em
agua.

5.9 Proveta graduada de 50 nv

5.10 Valvula de expansao, para uso em |l aboratério

Model o Whitney ou equival ente, de aco inoxidavel 316, com conexdes.
cobrir a valvula com una fita de aquecinento elétrico e usar um
transformador variavel para controlar a tenperatura da fita (ver
Figura 1 do ANEXO B para a nontagem da aparel hagem da val vula de
expansao de | aboratério).

5.11 Cilindro de nitrogénio
Equi pado com val vul a redutora de presséo.

5.12 Pipetas volumétricas de 1, 2, 5, 10, 25 e 100 nv

5.13 Valvul a de expansdo, para uso nas uni dades

Ti po Whitney ou equivalente, de aco inoxidavel 316, com conex®es.
Por nao ser permtido o uso de valvula de expansao eletricanente
aqueci da, usar um sistena de agua quente para vaporizacdo da anostra
do fluxo (ver Figura 2 do ANEXO B para essa nontagem.
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5.14 Cilindro de anpstragem

Em aco inoxidavel nao nagneti zado, capacidade de 1 litro, com 2
val vul as e conexdes de aco i noxidavel.

5.15 Frascos de anobstragem de 250 nY

Equi pados com rol has de borracha, isentas de enxofre. Rolhas de
borracha comum fervidas em solucbes de hidréxido de sédio a 20%
sdo satisfatorias.

5.16 Eletrodo indicador de prata-sulfeto de prata

Esse tipo de eletrodo pode ser preparado a partir de um pedaco de
fio de prata. Linpar o eletrodo de prata comlixa fina de pano n® 00.
Imergir o eletrodo em uma solucdo constituida de 1 nY de hidr6xi do
de ambnio concentrado, 96 mY de alcool isopropilico e 8 nY de
solucdo de sulfeto de sédio aquoso a 1% Adicionar |entanente, com
auxilio de uma bureta, durante cerca de 10 minutos e com agitacao,
apr oxi madanente 10 n?¥ de solucdo de nitrato de porta alcodlico
0,IN. Um filnme de sulfeto de prata deve ser depositado sobre a
prata. Linpar o excesso de sulfeto de prata com um papel -toal ha
maci 0. Preparar esse el etrodo diarianente ou quando necessari o.

5.17 Terndnetro de nercdrio

Capaz de fornecer leituras de tenperaturas entre 37°C e 44°C.
5.18 Transformador vari avel .

5.19 Voltinetro, tipo eletrdnico, de leitura continua
E adequado um titul ador manual ou automatico tendo um

sensi bilidade de + 2nV sobre uma faixa mnim de + 1V.

5.20 Medidor de gas amido ou dispositivo, calibrado, receptor de
gas.
6 REAGENTES E SOLUCCES

Todos o0s reagentes aqui nencionados devem ser de grau p.a.,
equi val ente a especificacdo ACS. Qual quer referéncia a agua deve

ser entendida com &gua reagente tipo |1, conforne nornm
ASTM D 1193, isenta de oxigénio. Quando o neio nédo for
especi ficado, fica subentendi do que é aquoso.
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6.1 Acido acético glacial.

6.2 Solvente acido de titulacao

Di sssolver 2,7 g de acetato de sédio trihidratado em 20 nY de agua
e 975 nY de alcool etilico anidro. Adicionar 4,6 n/ de aci do acético
gl aci al a solucao. Pur gar a solucdo com algum oxigénio
event ual nent e di ssol vido no preparo da sol ucao.

6.3 Hidroxi do de anbni o, aproxi nadanente 1N.

6.4 hidroxi do de anbni o concentrado (d = 0,9 e teor de 28%.

6.5 Solucédo de cloreto de cadnio

Di ssolver 100 g de cloreto de cadmo em 500 nY de agua.
Adicionar 10 m/ de &cido cloridrico concentrado e conpletar o
volume a 1 litro, com &gua. Purgar com nitrogéni o antes de usar.

6.6 Alcool Etilico.

6.7 Cloreto férrico.

6.8 Acido cloridrico inibido

Di ssolver cloreto férrico em solucdo aquosa de acido cloridrico a
50% em vol ume, de forma a obter uma solucdo do sal a 1% em peso.

6.9 Al cool isopropilico.
6.10 Papel de acetato de chunbo.
6.11 Monoet anol ami na

Fazer solucdo a 5% em alcool etilico. Purgar com nitrogénio antes
de usar.

6.12 Nitrogénio.
6.13 Hidroéxido de potassio, solucdo a 40% em peso

Purgar com nitrogéni o antes de usar. Usar sonente para anpstras com
alto teor de géas sulfidrico.

6.14 Hidroéxido de potassio, solucdo a 10% em peso
Purgar com nitrogéni o antes de usar.

6.15 Nitrato de prata, solucédo al codlica 0, 01N.
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6.16 Nitrato de prata, solucdes 0,10N e 0, 01N

6.17 Acetato de sadio.

6.18 Carbonato de sddi o, solucdo a 5% em peso

Purgar com nitrogéni o antes de usar

6.19 Sulfeto de sadio.

6.20 M stura de Versene

Preparar, usando partes iguais em peso de:
- Na5DTPA, Dietil-notriam no penta-acetato de sdédio.
- Na3HODTA, N-hidroxietilenodiam na triacetato de sdédio.
- Sais sodicos da NN, bis (2 hidroxietil) glicina e do acido

etil enodi ami notetracéti co (Na4EDTA).

7 CONDI GOES DE AMOSTRAGEM (NOTAS 2 e 3)

7.1 Cilindro de anpstragem

Proceder da seguinte fornm

7.1.1 Lavar o cilindro com agua quente.

7.1.2 Encher o cilindro, até netade do seu volune, com 4&acido
cloridrico inibido.

7.1.3 Inergir o cilindro, com acido cloridrico inibido, em banho
de agua quente, por 30 minutos. Inverté-lo varias vezes.

7.1.4 Drenar o acido cloridrico inibido do cilindro e lavar com
agua quente até que as aguas de | avagem sej am neutras.

7.1.5 Efetuar a lavagem final com agua e a seguir com acetona.
7.1.6 Secar o cilindro comar e purgar com nitrogénio.

7.1.7 Rotular o cilindro: “Linpo, Seco e Purgado com Nitrogéni o”.
7.2 Anpstragem na uni dade produtora

7.2.1 Drenar a linha de anpbstragem com a propria anostra, para
remover poeira, agua e ar.
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7.2.2 Conectar o cilindro de anpbstragem seco e pesado, em posic¢ao
vertical a linha de anpbstragem Usar tubos de a¢co ou outros
adequados. Nao usar tubos de cobre ou conexfes de | atao.

7.2.3 Abrir a valvula do topo do cilindro, conpletanente.
7.2.4 Abrir a valvula da |linha de anpstragem

7.2.5 Abrir lentanente a valvula do fundo do cilindro. Deixar o
vapor fluir livremente para purgar toda a linha e o cilindro. Deve
ser purgado todo o ar do sistenm

7.2.6 Fechar a valvula do topo do cilindro e, entao, abrir
conpl etanente a val vul a do fundo.

7.2.7 Abrir, ligeiramente, a valvula do topo do cilindro e deixar
o liquido escoar lentanente por 5 mnutos. Cuidado: Essa drenagem
deve ser realizada em area segura

7.2.8 Fechar a valvula do topo do cilindro.
7.2.9 Fechar a valvula do fundo do cilindro.

7.2.10 Fechar a valvula da linha de anpstragem e desconectar o
cilindro.

7.2.11 Drenar, inediata e cui dadosanente, para um béquer, 100 nv
do liquido pela valvula do fundo, nmantendo o cilindro em posicao
vertical, para evitar aunento da pressao hidrostatica, devido ao
aunmento de tenperatura. Uma quanti dade de anpbstra entre 400-450 g é
segura e adequada para umcilindro de 1 litro. Cuidado: A drenagem
do liquido deve ser realizada em &area segura, garantido-se a
ligacdo do cilindro a umfio terra.

7.2.12 Fechar as valvulas do cilindro e exam nar vazanentos,
usando agua e sabdao ou por inmersdao do cilindro em &gua a

tenperatura anbi ente. Nao usar agua quente.

7.2.13 Evitar transferir a anostra de umcilindro para outro.

Nota 2: As |linhas de anpbstragem devem ser t&o curtas quanto
possivel. Purga-las com a anpbstra antes de conecta-las ao frasco
| avador .

Nota 3: Usar tubos de borracha para conectar o frasco |avador ao
ponto de anpbstragem e ao nedidor de gas Um do por causa de sua
flexibilidade. Usar tubos, os nmmis curtos possiveis.

7.3 Lavagem da anpstra (Notas 4, 5 e 6)
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