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DESTILADO DE PETROLEO
DETERMINACAO DE CLORETO POR
COLORIMETRIA

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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Mét odo de Ensai o

1 OBJETI VO

Esta Norma prescreve o nétodo para determinacdo de cloretos totais,
por reducdo com difenila de sb6dio, em hidrocarbonetos |[iquidos,
livres de HbS e comteor de enxofre inferior a 100 ng/g.

2 CAWPO DE APLI CACAO

2.1 O nmétodo é aplicavel em anpbstras contendo cloreto na faixa de
0,1 a 5,0 ng/g de cloreto.

2.2 O teor de enxofre ndo deve exceder a 10 ng/g em anostras
contendo nenos que 1,0 ng/g de cloreto e ndo mais que 10 a 100 ng/g
de enxofre para niveis de cloreto de 1,0 a 5,0 ng/g, respectivanente.

2.3 Caso o0s teores de enxofre da anpbstra ultrapassem os linites
aci ma nenci onados, utilizar a norma PETROBRAS N-1975.

3 RESUMO

A anpbstra ¢€é transferida para um Erlenneyer contendo o reagente
difenila de s6dio em tolueno. Este reagente é um conposto de adicao
de sodio e difenila em etileno glicol éter dinetilico podendo ser
representado da seguinte forma:

S — Na
+ Na —» ® )) {
H H
Oigem CONTEC - Subcomissdo n° 20 - Técnicas Analiticas de

Labor at 6ri o.

Substitui e cancela a N-1722.

Foi baseada no método UOP-395-79 - Total
chloride in lowsulfur distillates by sodium
bi phenyl reduction with colorinetric finish.

Li nha vertical na nmargem da pégina assinala trecho desta Norma
alterado da anterior para a presente revisao. A alteracdo pode
ser: nodificacao, insercdo ou supressdo do trecho.

Toda Norma € dinéamca, estando sujeita a revisfes. Conentarios
e sugestdes, para seu aprinoranmento, devem ser encam nhados a
Com ssdo de Norrmas Técni cas da PETROBRAS - CONTEC.

Pal avras-chaves: cloretos - hidrocarbonetos |iquidos - sédio
difenila de sédio - colorinetria.
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2 N-1722a

Esta estrutura €é uma das varias possiveis de serem obtidas pela
adi cdo de um el étron e um cation sédio as varias duplas |igacbes da
difenila. A natureza do radical livre do reagente pronobve una rapida
conversdo dos hal ogéni os orgéani cos a hal etos inorgani cos.

Na
hd < + RCI—==R + Na CI
H H
Este reagente solubiliza o so6dio netalico em conpostos organicos. O
excesso de reagente é deconposto, a mistura acidificada e as fases

separadas. A fase aquosa é analisada colorinetricanmente, usando—se o
mét odo do tiocianato nercurico e ion férrico.

2 d° + Hg (SCN),—— Hgd , + 2 (SCN)
(SCN)" + Fe™™ — > Fe (SCN)™
A intensidade da cor do tiocianato férrico é proporcional a

concentracdo do ion cloreto. O teor de cloreto € determn nado
diretanente em uma curva de cali bracgéo.

4 | NTERFERENCI AS

4.1 Este nmétodo sonente pode ser usado em anpbstras livres de HS e
gue contenham nmenos que 100 ng/g de enxofre total.

4.2 Cloretos organicos conp inorgéanicos sao deterninados por este
mét odo, bem conp bronetos e iodetos. No entanto, € rara a presenca de
bronmetos e iodetos em anpstras de petrél eos; este nmétodo trata esses
hal ogéni os cono cl or et os.

4.3 Nao pode ser utilizado em anpbstras que contenham estireno, que
sofrem polinerizacéao pel o difenila de saédi o, poi s reagem
vi ol ent anment e.

5 NORMAS E/ OU DOCUMENTOS COVPLEMENTARES

Na aplicacdo desta Norna é necessario consultar:

NI 351a — Agua reagente —Especificacéo.

N1 975a —Produto de petroleo, determ nacdo de cloreto total por
pot enci onetria - Mtodo de Ensai o;

ACS — Aneri can Chemical Society Specifications — COVW TTEE ON

ANALYTI CAL REAGENTS.
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N-1722a 3

6 PRECAUCCES DE SEGURANCA

6.1 Antes de iniciar qualquer manuseio com reagentes materiais e
equi panentos, consultar e aplicar os procedi nentos apropriados de
seguranca e de operacdo dos equi pament os.

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

7 APARELHAGEM (Nota 1)

7.1 Bal des vol unétricos com capaci dade de 25, 50, 500 e 1000 nv

7.2 Funis de separacdo de 250 v

7.3 Pipetas graduadas de 10 m?, com subdivisdo de 0,1 nv

7.4 Pipetas volungétricas de 2 e 20 v

7.5 Espectrofotdénetro capaz de nedir absorvancia em 460 hm equi pado
com cubetas de 50 mm de cami nho 6ti co.

Nota 1: Todo material de vidro utilizado neste ensaio deve ser
reservado exclusivanmente para o nesno. Lava—+o com A&agua,
depoi s com acetona isenta de haletos e secar comar. Nao usar
graxas para torneiras que contenham cloro, tais com o
polinmero clorotrifluoretileno.

8 REAGENTES, MATERI Al'S E SOLUCOES

Todos o0s reagentes devem ser do grau p.a., equi valente a
especi ficacdao ACS. Qual quer referéncia a agua deve ser entendida conp
agua reagente tipo Il, confornme norma PETROBRAS N-135la.

8.1 Acetona, isenta de hal etos.

8.2 Alcool etilico 95%

Pode ser usado &l cool desnaturado, isento de hal etos.

8.3 Solucdo—Padrédo de cloreto (1 m/ = 100 ng C )

Col ocar 0.1648 +/- 0,0002 g de cloreto de so6dio em um bal ao

vol umétrico de 1000 nv, dissolver conpletanente com agua, avolumar e
honogenei zar.
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4 N-1722a

8.4 Solucado-Padrdo de cloreto (1 nmv = 10 ng d ")

Transferir, quantitativanmente, 100 mY da sol ucédo-padrdo de 100 ng/nY
de O para um baldo volunétrico de 1000 nv, avolumar com agua e
honogenei zar.

8.5 Solucédo 0.25 Mde sulfato férrico anpniacal em acido nitrico 9 M

Col ocar 60,3 g de Fe(NH,) (SO 2. 12H20 em bal do vol unétrico de 500 v,
adi cionar 100 nmY de &gua. Cuidadosanente, adicionar 250 nY de &cido
nitrico concentrado, msturar o contedudo do bal do0. Caso o sal ndo se
di ssol va conpletanente ap6s a adicao do arido, filtrar através de
cadi nho de fundo de vidro sintetizado fino, recolher o filtrado em
bal 80 de 500 nY e avol unmar com agua.

8.6 Alcool isobutilico, isento de hal etos.

8.7 lsooctano, isento de haletos (percolado em silica-gel -
ANEXO B) .

8.8 Solucdo saturada de tiocianato nercurico, em alcool etilico,
contendo um excesso de tiocianato nmercuarico solido (Nota 2).

8.9 Solucédo de acido nitrico (aproxi madanente 5N)

Adi ci onar, cuidadosanente, 160 nY de &cido nitrico concentrado a
200 nY de &agua e diluir a 500 nv

8.10 Reagente difenila de so6dio (Nota 3).
8.11 Tolueno seco, isento de hal etos (ANEXO G

Nota 2: Guardar em frasco ambar e em |l ocal escuro, considerando que a
solucdo é sensivel a luz. Ap6s |longo periodo de tenpo ou em
presenca de luz, o tiocianato nercurico |ibera ions
tiocianato, possivelnmente devido a reacdo de reducao a
ti ocianato nmercuroso. Esta deconposi cdo do reagente se torna
aparente no branco da curva de calibracdo que possui umm
absorvancia de 0,14 a 0,18 unidades, quando a solucdo de
tiocianato nmercarico € recentenente preparada. Quando a
absorvéancia do branco for superior a 0,20 uni dades, descartar
a solucdo saturada sobrenadante, Jlavar o0s <cristais de
tiocianato nercurico com alcool e, s6 entdo, preparar uma
nova sol ucdo do reagente.

Nota 3: Opcional nente esse reagente pode ser preparado confornme
ANEXO C.
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9 PROCEDI MENTO
9.1 Anostragem

9.1.1 Deve ser tonmmdo extrenp cuidado, durante a anpbstragem e o
ensai o, para prevenir perdas.

9.1.2 Pode ser utilizada na anpstragem garrafa nova de vidro, com
tanpa rosqueadas e capaci dade de 250 ou 500 /. A tanpa deve possuir
camada interposta de preferéncia plastica, do que papel revestido de
parafina (Nota 4).

9.1.3 Lavar a garrafa com agua destilada e a seguir com acetona
i senta de hal etos. Secar com ar.

9.1.4 Enxaguar, de 3 a 4 vezes, a garrafa com a anpbstra, antes da
col et a.

Nota 4: Latas sol dadas com estanho podem ser usadas para frasco de
anpstragem conb segunda opcdo. Nesses casos, 0 cloreto
contido na massa da solda deve ser prineiro renovido pela
| avagem com &gua quente e, a seguir, proceder da nesnma
maneira conmo é feito coma garrafa de vidro.

9.2 Execucdo do ensaio

9.2.1 Preparacdo da curva de calibracéo

9.2.1.1 Pipetar exatamente 0,5: 1,0; 2,0; 4,0, 6,0; 8,0 e 10,0 nY da

sol ucdo-padrédo de cloreto (item 8.4) para, respectivanmente, sete
bal 6es vol umétricos de 25 m/; dilui; cada porcdo para cerca de 20 mv
com agua.

9.2.1.2 Pipetar exatamente 2,0 m/ da solucdo de sulfato férrico
anoni acal 0,25 M para cada bal &0 e nisturar.

9.2.1.3 Pipetar exatanente 2,0 nY da solucdo alcodlica saturada de
tiocianato nmercurico para cada bal do e m sturar.

9.2.1.4 Avolumar e honogenei zar.

9.2.1.5 Preparar um branco de reagentes colocando 20 nY de &agua em
cada um de dois bal 6es volumétricos de 25 m/; a seguir, adicionar
2,0 ¥ da solugédo de sulfato férrico anpniacal e 2,0 Y da solucédo de
tiocianato nmercuari o, avolumar e honogenei zar.
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6 N-1722a

9.2.1.6 Deixar em repouso por 10 minutos para desenvolvinmento da
cor. Medir a absorvancia no conprinento de onda de 460 hm em cubetas
de 50 nm de cam nho Optico, usando agua cono referéncia. Corrigir a
| eitura de absorvéancia pela subtracdo da nmédia das |leituras do branco
dos reagentes. Construir um grafico, usando os dados da absorvéancia
corrigida versus a massa de cloreto (em ,ng) por 25 nY. Uma curva de
calibracdo tipica é anpbstrada na Figura do ANEXO D, conb o
equi panento varia, cada |laboratério deve construir sua curva de
cali bracdo. Testar um ponto da curva toda vez que for preparada unm
nova solucdo de sulfato férrico anoni acal ou tiocianato de nercdurio.

9.2.2 Analise da anpbstra

9.2.2.1 Este procedinmento é anpbstrado no diagrama de blocos (Figura
do ANEXO E). As letras que aparecem na parte de baixo da figura
correspondem as |etras usadas conp sinbolo no calculo. Consultar a

TABELA 1 para sel eci onar a quanti dade de anobstra.

TABELA 1 - Sel ecdo da quanti dade de anpstra

__Faixa_estimada, ny/g_de cloretos | _Quantidade de amostra, grams___
2,5 a 5,0 I 20
0,5a 2,5 l 50

____________ 0,1a05_ ______ | ___________..20_ __

9.2.2.2 Colocar 50 m¥ de tolueno em um funil de separacdo de 250 nv
para o branco e a nmesna quanti dade em outro funil de separacdo de 250
ou 500 v, dependendo da quanti dade de anbstra a ser utilizada.

9.2.2.3 Tonmar a nmssa da anobstra, de acordo com a TABELA 1, com
precisdo de 0,01 g, e transferir para o funil de separacdo da
anostra.

9.2.2.4 Adicionar 20 nY do reagente difenila de sédio aos funis de

separ acéao e agitar cui dadosanent e. A nm stura deve ficar
verde-azul ada; caso contréario, adicionar nova porcao até obtencdo da
cor (Nota 5).

9.2.2.5 Ap6s agitar, deixar em repouso por 10 mnutos, para que a
reacdo se conplete. As instrucbes a seguir devem ser adotadas tanto
para anpstra conp para o branco.

9.2.2.6 Adicionar 20 ¥ de &agua e agitar suavenente o conteldo, com
o funil destanpado, até que a cor verde-azul ada passe a branco ou
incolor; tanpar o funil e agitar Ilevenente; aliviar a presséao
frequentenente através da torneira.
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9.2.2.7 Adicionar 10 nm/ de acido nitrico 5N, agitar |evenente,
aliviar freguentenmente a pressao através da torneira e adicionar 5

nY de &l cool isobutilico.

9.2.2.8 Deixar separar as fases, drenar a fase aquosa para um funil
de separacédo linpo, contendo 50 nY de isooctano. Agitar e drenar a
fase aquosa para um baldo volumétrico de 50 nm/. Fazer uma segunda

extracdo da anobstra e do isooctano com 10 nY de agua acidulada com
al gumas gotas de é&cido nitrico 5N Juntar essa segunda extracao a
prineira, avolunmar e honopgenei zar.

9.2.2.9 Pipetar ma aliquota de 20 nY da solucdo para um bal ao

volumétrico de 25 nY. Adicionar exatanente 2,0 nY da solucdo de
sulfato férrico anoniacal, avolumar com agua e honpgenei zar; estas
sdo as solucdes C (anpstra) e B (branco).

9.2.2.10 Pipetar una segunda aliquota de 20 nY do baldo de 50 nv
(item 9.2.2.8) para um baldo volunétrico de 25 v/, adicionar

exatanmente 2,0 nY da solucdo de sulfato férrico anoniacal e 2,0 nY da
solugcdo de tiocianato de nercudrio, msturar o conteudo do bal ao,
avolumar e honpgeneizar; estas sdo as solucbes D (anobstra) e A
(branco).

9.2.2.11 Deixar em repouso por 10 minutos e ler a absorvancia de

cada solucdo no conprinento de onda de 460 hm em cubetas de 50 mm de
cam nho 6tico, usando agua cono referéncia (Nota 6).

9.2.2.12 Determmar um novo branco dos reagentes diarianente. A
absorvancia do branco dos reagentes, solucdo de sulfato férrico
anoni acal e tiocianato de nercurio (A, do item 10.1.1), deve ser
inferior a 0,23 uni dades de absorvanci a.

Nota 5: Caso a cor ndo seja obtida apos adicdo da segunda porcao do
reagente, reiniciar o ensaio com nenor quanti dade de anobstra.

Nota 6: A absorvéncia total do branco dos reagentes (E, do item
10.1.1) para esta analise. consiste da absorvancia do branco
dos reagentes (A, do item 10.1.1), acrescida da absorvéancia
obtida da interacdao do ion férrico do reagente com a anostr a;
este acréscinmo da absorvancia € CB (item 10.1.1).

10 RESULTADOS

10.1 Calcul os

10.1.1 Absorvéncia total do branco
E=A+(C- B)

Onde:

absorvancia total do branco;

absorvancia do branco dos reagentes solucdo de sulfato
férrico anoniacal e tiocianato de nercdario;

absorvanci a da solucédo de sulfato férrico anoni acal ;
absorvancia da solucdo de sulfato férrico anpniacal na
anostr a.

OwW >m
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