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PRODUTO DE PETROLEO -
DETERMINACAO DE ENXOFRE EM ALTA
TEMPERATURA / TITULACAO

Método de Ensaio

Cabe a CONTEC - Subcomissdo Autora, a orientagdo quanto a interpretacéo do texto
desta Norma. O Orgédo da PETROBRAS usu&rio desta Norma € o responsavel pela
adocdo e aplicagdo dos itens da mesma.

CONTEC Requisito Mandatorio: Prescrigdo estabelecida como a mais adequada e que deve ser
. utilizada estritamente em conformidade com esta Norma. Uma eventual resolugéo de
Comlssa}o d_e Normas ndo segui-la ("ndo-conformidade” com esta Norma) deve ter fundamentos técnico-
Tecnicas gerenciais e deve ser aprovada e registrada pelo Orgdo da PETROBRAS usuério desta

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

Préatica Recomendada (ndo-mandatoria): Prescricdo que pode ser utilizada nas
condigbes previstas por esta Norma, mas que admite (e adverte sobre) a possibilidade
de alternativa (ndo escrita nesta Norma) mais adequada & aplicacdo especifica. A
alternativa adotada deve ser aprovada e registrada pelo Orgéo da PETROBRAS usuério
desta Norma. E caracterizada pelos verbos. “recomendar”, “poder”, “sugerir” e
“aconselhar” (verbos de cardter ndo-impositivo). E indicada pela expressio: [Prética

SC - 20 Recomendada].

Copias dos registros das "ndo-conformidades' com esta Norma, que possam contribuir
para o aprimoramento da mesma, devem ser enviadas para a CONTEC - Subcomissao
Autora.

Técnicas Andliticas
de Laboratério

As propostas para revisdo desta Norma devem ser enviadas a CONTEC - Subcomissdo
Autora, indicando a sua identificagdo alfanumérica e revisdo, o item a ser revisado, a
proposta de redacdo e a justificativa técnico-econdmica. As propostas sdo apreciadas
durante os trabalhos para aterag@o desta Norma.

“A presente Norma é titularidade exclusiva da PETROLEO BRASILEIRO
S.A. - PETROBRAS, de uso interno na Companhia, e qualquer reproducéao
para utilizacdo ou divulgacdo externa, sem a prévia e expressa autorizagao
da titular, importa em ato ilicito nos termos da legislagdo pertinente,
através da qual serdo imputadas as responsabilidades cabiveis. A
circulagdo 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,
Divisfes Técnicas e Subsidiarias), sdo aprovadas pelas Subcomissbes Autoras — SCs (formadas por
técnicos de uma mesma especialidade, representando os Orgéos da Companhia e as Subsidiarias) e
aprovadas pelo Plenario da CONTEC (formado pelos representantes das Superintendéncias dos
Orgdos da Companhia e das suas Subsididrias, usuarios das normas). Uma norma técnica
PETROBRAS esta sujeita a revisdo em qualquer tempo pela sua Subcomissio 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 Catélogo de Normas Técnicas
PETROBRAS Documents
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PETROBRAS | TEMPERATURA/ TI TULACAO | Fev/ 1992
| Met odo de Ensaio |
1 OBJETIVO

Esta Norma prescreve o nmétodo para determ nacdo de enxofre total em
produtos de petrdleo, utilizando forno de inducdo ou resisténcia, para
a queixa da anpstra em alta tenperatura, e a titulacao iodongtrica
para a deteccdo do el enento.

2 CAMPO DE APLI CACAO

2.1 O método é aplicavel a anobstras de produtos de petrdél eo possui ndo
ponto de ebuligcdo acima de 177°C, incluindo 6leos |lubrificantes
contendo aditivos e aditivos concentrados, e contendo no nminino O, 06
% em nmassa, de enxofre.

2.2 E, tanbém aplicavel em anpstras de coque contendo até 8% em
massa, de enxofre.

3 | NTERFERENTES

3.1 O cloro interfere quando em concentracdes naiores que 1% em
massa.

3 2 Onitrogénio pode interferir quando em concentracdes superiores a
0,1% em nassa, e esta interferéncia é funcdo do conposto nitrogenado
cono, tanbém das condi ¢bes da conbust do.

3.3 O netais alcalinos e alcalinos-terrosos, assim cono, zinco,
f6sforo e chunbo nédo interferem

4 RESUMO

4.1 A anostra € queinada em corrente de oxigénio a unma tenperatura
suficientenmente elevada, para converter cerca de 97% de enxofre a
di 6xi do de enxofre. Um fator de calibracao é utilizado, para obtencao
de resultados mais confiaveis. Um vez que estes nétodos de conbustao
rapi da envolvem a reacdo reversivel, 2 S02 + 02 2S03, nao é possivel
transformar todo o enxofre em S02. 0 equilibrio da reacdo depende da
tenperatura e da atnosfera de oxi géni o.

Oigem CONTEC - Subcomi ssdo n°® 20 - Técnicas Analiticas de
Laboratorio
Substitui e cancela a N-1699
Foi baseada na norma ASTM D 1552/ 90.

Toda Norma € dinéanica, estando sujeita a revisdes. Conentarios
e sugestdes, para seu aprinoranento, devem ser encam nhados a
Comi ssdo de Normas Técni cas da PETROBRAS - CONTEC.

Pal avr as- chaves: enxofre - produto de petrdleo - alta
tenperatura - titul acéo
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2 N-1699a

4.2 (Cs produtos da conbustdo sao passados através de um absorvedor
contendo solucdo &cida de iodeto de potassio e goma de amido cono
i ndicador. Uma cor azul-claro € desenvolvida na solucdo absorvedora
pel a adi cdo da sol ucdo- padrédo de iodato de potassio.

4.3 A nmedida em que a conbustdo se processa, descorando a cor azul ada
do conpl exo i odo-ani do. devido ao S02 oriundo da queinma, é adicionada,
aut omati canente, mais solugdo de iodato de potassio.

4.4 A quantidade da solucdo de iodeto de potassio, consum da durante
a conbust 8o, é proporcional ao teor de enxofre da anostra.

4.5 A reacdo que se processa é a seguinte:

KIG3 + 5 KI + 6 HA —> 6 KC + 3 HRO+ 3 12
S +12 + 2 H20 . H2SO4 + 2H

5 NORVAS E/ QU DOCUMENTOS COVPLEMENTARES

Na aplicacdo desta Norma € necessario consultar:

N-1351a - Agua reagente - Especificacéo:

ASTM D 1266 - Test nethod for sulfur in petroleun products
(Lanmp Met hod);

ACS - Anerican Chemi cal Soci ety Speci fications -

COW TTEE ON ANALYTI CAL REAGENTS.
6 PRECAUCOES DE SEGURANCA

6.1 Antes de iniciar qualquer nmanuseio com reagentes, materiais e
equi panmentos consultar e aplicar os procedinentos apropriados de
seguranca e de operacdo dos equi panment os.

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

7 APARELHAGEM E MATERI Al S
(1)

7.1 Sistema de conbust do

Pode ser wutilizado um dos dois tipos de fornos disponiveis, que séo
di ferenci ados pelo processo de obtencdo de altas tenperaturas, tais
cono:

7.1.1 Aqueci nento por inducéo

7.1.1.1 O aqueci nento deve ser produzido por inducdo elétrica emalta
frequénci a.

(1) Podem ser utilizados os nodel os DB64 ou 518 da Leco Corporation ou
equi val ent e.
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7.1.1.2 Deve ser capaz de atingir uma tenperatura de, no nminino,
1482°C na zona de conbustdo da anobstra, sob as condi ¢6es do ensai o.

7 1.1.3 Deve estar equipado com uma bobina de inducdo adiciona
| ocal i zada aci ma da zona de conmbustéo (Figura 1 do ANEXO B )

7.1.2 Aquecinento por resisténcia

7.1.2.1 Deve utilizar resisténcias de elenentos de carbeto de
silicio.

7.1.2.2 Deve ser capaz de nmanter a tenperatura, no mnino em
1371°C (2500°F).

7.2 Absorvedor

Deve ser utilizado o absorvedor descrito na norma ASTM D 1266
(Figura 2 do ANEXO B).

7.3 Bureta

Podem ser usadas buretas especificas ou automaticas com capaci dade de
25 mM (Nota 1).

7.4 Aparel hagem di versa (Nota 2)

7.4.1 Cadinho ou navicula de ceram ca (Nota 3).

7 4.2 Cobertura porosa para cadi nho de ceranica

7.4.3 Col her dosador a.

7.4 4 Pedestal para cadi nho.

7 4.5 Tenporizador.

7.4.6 Sistenm para purificacdo e ajuste da vazado de oxi géni o.
7 4.7 Espacador para bobi na de inducéo.

7.4.8 Inseridor de navicul a.

7.4.9 L& de vidro.
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4 N-1699a

7.5 Peneira de 250 nm (60 nesh).

Nota 1: Podem ser utilizados os tituladores projetados especial mnente
para iodonetria, pois conbinam as funcdes de absorcdo e
titulagdo a um ponto final predeterm nado, wutilizando uma
fotocélula para anbos os tipos de fornos.

Nota 2: O equi panento adicional depende do tipo de forno utilizado.
Portanto, deve ser consultado o manual do fabricante de cada
uni dade especifica de conbust do.

Nota 3: Quando a anobstra contiver baixos teores de enxofre os
cadi nhos de ceram ca usados no forno de inducdo, devem ser
cal cinados em nufla a 1371°C, por 4 horas pelo nenos, antes
do ensai o.

8 REAGENTES, SOLVENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes devem ser de grau p.a., equivalente a especificacéo
ACS. Qual quer referéncia a agua deve ser entendida conp agua reagente
tipo Il, conforte norma PETROBRAS N 1351a.

8.1 Oxido de alunminio (Al 203) ou Oxido de magnési o (MO .

8.2 Solucédo de acido cloridrico (HQ)

Diluir 30 M de éacido cloridrico concentrado ( densidade = 1,19) para
2000 m de agua.

8.3 Perclorato de nagnési o (Hg(d &™4) 2) ou pent 6xi do de
f6sforo (P205).

8.4 xigénio

Deve ter pureza ninima de 99,5% e confirmar auséncia de enxofre no
ensai o em branco.

8.5 Sol ugéo-Padrao de iodato de potéssio , 0,06238 N(1 m =1 ng S))

Di ssolver, em agua, 2.225 g de KIQ3, previanente seco a 180°C até
massa constante, avolumar com agua para 1000 ml e honopgenei zar.

8.6 Sol ucao- Padréo de i odat o de pot assi o, 0, 006238 N
(1mM =0,1ng S

Transferir, exatanente, 100 ml da solucédo de KIOG3 0,06238 N (item 8.5)
para um baldo volumétrico de 1000 m, avolumar com agua e
honogenei zar.
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8.7 Sol ugéo-Padrao de i odato de potéssio, 0,01248 N (1m = 0,2 ng S)

Transferir, exatanente, 200 m da solucdo KIO3 0,06238 N (item 8.5)
para o bal do volungétrico de 1000 m, avol umar com agua e honogenei zar

8.8 Ascarite, 8 a 20 nesh
8.9 Reagentes especificos para o forno de inducéao
8.9.1 Estanho ou cobre, 20 a 30 nesh

8.9.2 Acel erador de aparas de ferro ou ferro em pd, possuindo teor de
enxofre inferior a 0, 005%

(2)

8.10 Ol eo- padréo
8.11 Solucdo de am do-iodeto de potéassio

Fazer una pasta pela adicdo de 9 g de amdo de araruta sol dvel em
15 m de &gua. Adicionar esta pasta, com agitacdao, a 500 ml de &agua em
ebulicdo, esfriar e adicionar 15 g de iodeto de potéssio. Diluir para
1000 m com agua.

8.12 Acido sulfurico concentrado. (H2SO4 d = 1, 84).
8.13 Pent6xi do de vanadi o (V205) seco e pul verizado.
9 PROCEDI MENTO

9.1 Preparacao da aparel hagem

9.1.1 Forno de inducao

9.1.1.1 Montar o aparel ho de acordo com as instrucbes fornecidas pelo
fabricante. A Figura 3 do ANEXO B nostra de forma esquenmatica a
nont agem do equi panent o.

9.1.1.2 Purificar o oxigénio, passando-o através de &cido sulfdrico
ascarite e perclorato de nmagnési o ou pent 6xi do de fésforo (Nota 4).

9.1.1.3 Conectar um rotanetro entre o sistema de purificagdo do
oxi géni o e o forno.

(2) Pode ser utilizado o O6leo nmineral padrdo da Leco Corporation ou
simlar.

Propri edade da PETROBRAS Documents

Document Sharing Hub

Full document details: PETROBRAS N-1699 0


http://www.avadocuments.com/doc/petrobras-n-1699-0
http://www.avadocuments.com/doc/petrobras-n-1699-0

6 N-1699a

9.1.1.4 Colocar um pequeno tanpdo de l|la de vidro na conexdo em
angulo reto localizada na extreni dade superior do tubo de conbustao
que liga o forno ao absorvedor, para reter o 6xi do de estanho.

9.1.1.5 Ligar a saida do tubo de conbustao ao absorvedor, por neio de
um tubo de vidro, usando—se conexdo de borracha, e posicionar o
absorvedor, de nodo que o tubo de vidro seja o mais curto possivel

9.1.1.6 Ajustar a vazdo de oxigénio para 1 +/- 0,05 L/ mn.

9.1.1.7 Adicionar 65 m da solucdo de HC e 2 m da solucdo de ami do-
i odet o de pot assi o ao absorvedor.

9.1.1.8 Adicionar uma quantidade suficiente da sol ugdo-padrao de KI03
de concentracdo adequada (Tabela 1), para produzir uma cor azul-
palido. Esta cor indica o ponto final da titilacdo. Ajustar a bureta

no zero.
TABELA 1 - Massa da anobstra para o forno de inducéo
Estinmativa do teor de S, Massa da anostra, Nor mal i dade da
% em nmassa nyg (Nota 5) Sol ugéo- padrao de
KI B
0 a 2 +/- 90 0, 006238
2 a 4 50 a 90 0, 006238
4 a 10 50 a 90 0, 01248
Aci ma de 10 (Nota 6) (Nota 6)

9.1.1.9 Ligar a chave da corrente do filanento do forno e deixar
aquecer, pelo nenos, por 1 minuto antes de iniciar 0s ensaios.

Nota 4: O perclorato de magnésio deve ser nmanipulado com cuidado.
Evitar contato com aci dos e mat éri a organi ca.

Nota 5: Cuidado: Sob nenhuma condi ¢do, deve ser queinmada mais do que
100 ng de anostras orgéani cas em um forno de inducgéo.

Nota 6: Solucgdes-padrdo de KIG3 nmais concentradas, conp aquela de
0.06238N (item 8.5), podem ser nmis conveni entes para anostras
contendo enxofre acima de 10% A quantidade de anpbstra e a
concentracdo de KI03 devem ser escol hidas, de nmpbdo a néo ser
necessario consumr mais do que 25 m do titul ante.
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