FES

UNIVERSIDADE FEDERAL DO ESPIRITO SANTO
CENTRO UNIVERSITARIO NORTE DO ESPIRITO SANTO
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM ENERGIA

Dissertacao de Mestrado

ESTUDO DOS INTERFERENTES NA
DETERMINAGAO DO NUMERO DE ACIDEZ TOTAL
(NAT) EM PETROLEO

HAYANE AMORIM FERNANDES

SAO MATEUS
2020



HAYANE AMORIM FERNANDES

ESTUDO DOS INTERFERENTES NA
DETERMINAGAO DO NUMERO DE ACIDEZ TOTAL
(NAT) EM PETROLEO

Dissertagdo apresentada ao Programa de
Pos-Graduagdo em Energia do Centro
Universitario Norte do Espirito Santo da
Universidade Federal do Espirito Santo,
como requisito parcial para a obtencao do

titulo de Mestre em Energia.

Orientadora: Profe. Dr2. Maria de Fatima

Pereira dos Santos.

Coorientadora: Prof2. Dr2. Maristela de

Araujo Vicente.

SAO MATEUS
2020



Ficha catal ogréfica disponibilizada pelo Sistema Integrado de
Bibliotecas - SIBI/UFES e elaborada pelo autor

Amorim Fernandes, Hayane, 1993-
A524a AmoEstudo dos interferentes na determinacdo do nimero de
acidez total (NAT) em petrdleo / Hayane Amorim Fernandes. -
2020.
122 1. :il.

Orientadora: Maria de Fatima Pereira dos Santos.

Coorientadora: Maristelade Aratjo Vicente.

Dissertacdo (Mestrado em Energia) - Universidade Federal
do Espirito Santo, Centro Universitario Norte do Espirito Santo.

1. Petréleo. 2. Acidos. 3. Potenciometria. 4. Solventes. 5.
Efeito do Sal. |. Pereira dos Santos, Mariade Fatima. I1. de
Araljo Vicente, Maristela. 111. Universidade Federal do Espirito
Santo. Centro Universitéario Norte do Espirito Santo. IV. Titulo.

CDU: 620.9




Hayane Amorim Fernandes

ESTUDO DOS INTERFERENTES NA DETERMINAQAO DO NUMERO
DE ACIDEZ TOTAL (NAT) EM PETROLEO

Dissertagdo apresentada ao Programa de
Pds-Graduacdo em Energia da
Universidade Federal do Espirito Santo,
como requisito parcial para obtencéo do
titulo de Mestre em Energia.

Aprovada em 03 de abril de 2020.

COMISSAQ EXAMINADORA

aria de Fatima Pereira dos
Santos
Universidade Federal do Espirito Santo
Orientadora

A uj; Vicente
do Espirito Santo

-

Prof. Dr. Erico Marlon de Moraes Flores
Universidade Federal de Santa Maria



UNIVERSIDADE FEDERAL DO ESPIRITO SANTO
PROTOCOLO DE ASSINATURA

O documento acima foi assinado digitalmente com senha eletrénica através do Protocolo
Web, conforme Portaria UFES n° 1.269 de 30/08/2018, por

MARIA DE FATIMA PEREIRA DOS SANTOS - SIAPE 1721751

Departamento de Ciéncias Naturais - DCN/CEUNES

Em 08/04/2020 as 16:29

Para verificar as assinaturas e visualizar o documento original acesse o link:
https://api.lepisma.ufes.br/arquivos-assinados/14999?tipoArquivo=0



UNIVERSIDADE FEDERAL DO ESPIRITO SANTO
PROTOCOLO DE ASSINATURA

O documento acima foi assinado digitalmente com senha eletrénica através do Protocolo
Web, conforme Portaria UFES n° 1.269 de 30/08/2018, por

MARISTELA DE ARAUJO VICENTE - SIAPE 2172849

Departamento de Ciéncias Naturais - DCN/CEUNES

Em 08/04/2020 as 16:35

Para verificar as assinaturas e visualizar o documento original acesse o link:
https://api.lepisma.ufes.br/arquivos-assinados/15003?tipoArquivo=0



AGRADECIMENTOS

A Deus pela oportunidade de concluir mais essa etapa; sou grata pelos aprendizados
adquiridos e por sua presenga constante que me guiou e me deu forgas para seguir

em frente.

Aos meus pais, Eliane e Valdomiro, por todo apoio, incentivo e preocupacédo. Ao meu
irmdo André que trouxe a descontracdo e diversdo necessarias para essa etapa. A
minha avo Angelina por suas oragdes. Sem vocés a realizagdo de mais essa etapa

nao seria possivel.

A professora Orientadora Dr.?2 Maria de Fatima Pereira dos Santos, pela orientagao,
pelo incentivo constante, pela paciéncia e amizade. Obrigada pelos valiosos
ensinamentos cientificos, pela busca por aprimoramento constante e, principalmente,

por ter acreditado e confiado a mim este trabalho.

A professora Orientadora Dr.? Maristela de Araujo Vicente, pela coorientagao, auxilio,
amizade e apoio sem medidas ao trabalho, fornecendo valiosas opinides e recursos,
além de ajudar a sanar todas as duvidas e trazer grande contribuicdo para a banca de

defesa.

Aos meus amigos e companheiros do laboratério de preparo de amostra e analises
quimicas (LAPAQUI), da Universidade Federal do Espirito Santo, campus S&o
Mateus-ES, Centro Universitario Norte do Espirito Santo, pelo companheirismo,
amizade e auxilio na execugao deste trabalho, sobretudo, pelos momentos de

descontracao.

Aos amigos que fiz aqui, e a todos outros que fiz durante a vida; obrigada pelo apoio,

compreensao e acima de tudo amizade incondicional.

Ao Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de Mello, CENPES; ao Centro de
Tecnologia Mineral, CETEM e a Universidade Federal de Santa Maria, UFSM; pelo

apoio e parceria na realizagcdo dos experimentos.

Aos membros da banca de defesa de mestrado pela disponibilidade e pelas

contribuigdes.



Ao Programa de Pds-Graduagao em Energia, da Universidade Federal do Espirito
Santo, campus Sao Mateus-ES, Centro Universitario Norte do Espirito Santo, pelo

suporte para a realizagao dessa pesquisa.

Ao Centro Universitario do Norte do Espirito Santo, campus de Sdo Mateus-ES da
UFES, pela estrutura fisica e pessoal de grande importancia para a conclusdo deste

trabalho.
A Petrobras pelo apoio financeiro.

A CAPES; o presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenagdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil, CAPES, - Cddigo de

Financiamento 001.

Por fim, agradego a todos que acreditaram no meu sucesso e de alguma forma

contribuiram para este trabalho.



“Porque dele, e por ele, e para ele sao todas as coisas; gloria, pois, a ele eternamente. Amém!”

Romanos 11:36.



RESUMO

O método para determinacdo do numero de acidez total (NAT) em petrdleos, que
utiliza a titulagéo potenciométrica em meio ndo aquoso, tem como referéncia a norma
ASTM D664. Neste trabalho foi avaliado e quantificado a interferéncia dos sais NaCl,
CaClz, MgCl2 e SrCl2 na determinagdo do numero de acidez total (NAT) por
potenciometria. Foi avaliada a interferéncia dos sais no solvente de titulagao (branco
do ensaio) e em duas amostras de petréleos com classificacdo de 6leo leve e pesado.
Foram feitas fortificagdes dos sais no solvente de titulagdo (branco do ensaio) do
método ASTM D664 individualmente e combinados. Para as amostras de petréleo foi
avaliado o efeito combinados dos sais. O solvente de titulagdo e as amostras de
petréleo foram fortificadas com sais combinados em propor¢des simulando aguas de
formagao de campos do pré-sal (76% NaCl, 14% CaClz, 7% MgCl2 e 3% SrCl2) e do
pos-sal (70% NaCl, 10% CaClz2 e 20% MgCl2). Na fortificagdo de sais individual foi
observado que a presenca de NaCl em até 8000 mg.kg~' ndo altera o valor de NAT.
Para os demais sais, foi observado a presenga de 50 mg.kg™' de sal no solvente de
titulagao é suficiente para superestimar o valor do NAT. Entre os sais estudados, os
que causam maior interferéncia no valor de NAT sdo o MgClz e CaClz. No caso de
SrCl2 0 aumento é menos acentuado, aproximadamente 1,3 vezes. Foi observado que
interferéncia dos sais na determinacédo de NAT pode ser classificada na seguinte
ordem MgClz > CaClz2 >> SrClz, sendo que a presenca destes sais pode aumentar o
valor de NAT em até 9,59 mg KOH/g, 5,77 mg de KOH/g, e 0,22 mg KOH/g,
respectivamente. Assim como nas fortificagdes com os sais individuais, foi observado
que a presenca dos sais nas proporcoes pré-sal e pds-sal no solvente de titulacao
(branco do ensaio) superestima o valor de NAT, em até 1,68 mg KOH/g e 2,87 mg
KOHY/g, respectivamente. Um comportamento similar foi observado em petréleo, a
presenca dos sais combinados CaClz, MgClz e SrCl2, em ambas amostras de petréleo
leve e pesado, superestima o valor de NAT em até 1,62 mg KOH/ge 2,19 mg KOH/g
para as proporcdes pré-sal e pds-sal, respectivamente. Durante a titulagdo do branco
do ensaio fortificado com os sais MgCl2, CaClz e SrClz foi observada a formagéo de
um precipitado. O que sugere um mecanismo de interagéo entre o titulante do método
ASTM D664 e os metais alcalinos terrosos que viabiliza interferéncia nos resultados

de NAT. Com objetivo de melhor entender a influéncia dos metais alcalinos terrosos



na titulagdo potenciométrica do branco do ensaio, os precipitados formados durante
as titulagdes foram caracterizados. As técnicas de caracterizagao utilizadas foram
gravimetria, difragdo de raios-X, analise termogravimétrica, espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de raios-X por
EDS utilizando microscopia eletrénica de varredura (MEV-EDS), cromatografia de
ions e potenciometria. Utilizando as técnicas mencionadas foi possivel caracterizar os
precipitados, foi identificada a formagao de KCl e dos hidroxidos de magnésio e calcio.
Nao foi possivel identificar o hidroxido de estréncio; foi identificado que grande parte
do precipitado da fortificagdo com SrClz era composto pelo SrClz depositado antes do
inicio da titulagao, o que explica a ndo identificagdo do Sr(OH)2. A identificacdo do KCI
e dos hidréxidos nos precipitados indica que o mecanismo de reacao responsavel pelo
aumento no NAT é a reagéo entre o KOH alcodlico e os sais CaClz2, MgCl2 e SrCl2

formando os hidroxidos de calcio, magnésio e estréncio.

Palavras-Chave: Numero de acidez total (NAT). Interferentes. ASTM D664.

Potenciometria. Solventes ndo aquosos. Petrdleo.



ABSTRACT

The standard method for determination of the total acid number (TAN) crude oil is the
ASTM D664, which uses potentiometric titration in non-aqueous solvents. In this paper,
the interference of the salts NaCl, CaClz, MgCl2, and SrClz, in the TAN determination
method, was evaluated and quantified. The interference of the salts in the titration
solvent (test blank), and in two samples of crude oil, classified as light and extra-heavy
oil, was evaluated. Salt was added in the titration solvent (test blank) of the ASTM
D664 method individually and mixed. For the crude oil samples, it was evaluated the
mixed effect of the salts. Salt was added to the titration solvent and crude oil samples
in proportions simulating brine compositions of the pre-salt (76% NaCl, 14% CaClz, 7%
MgCl2 and 3% SrCl2) and post-salt (70% % NaCl, 10% CaClz and 20% MgClz) oil
reservoirs. When added individually to the titration solvent, it was observed that the
presence of NaCl in up to 8000 mg.kg™" does not affect TAN. For the remaining salts,
the presence of 50 mg.kg-! of salt in the titration solvent was enough to overestimate
the value of TAN. Among the evaluated salts, MgCl2 and CaClz are responsible for the
largest interference in TAN. The increase in TAN due to the presence of SrCl: is less
pronounced, approximately 1.3 times. The interference of salts in TAN is ranked in the
following order MgCl2> CaClz >> SrClz; the presence of these salts can increase the
TAN value by up to 9.59 mg KOH/g, 5.77 mg of KOH/g, and 0.22 mg KOH/g,
respectively. Additionally, it was observed that the presence of salts in the titration
solvent (test blank) in the pre-salt and post-salt proportions overestimates the TAN
value by up to 1.68 mg KOH/g and 2.7 mg KOH/g, respectively. Similar behavior was
observed in crude oil, the presence of the mixture of salts CaClz, MgClz, and SrClz, in
both light and extra-heavy oil samples, overestimates the NAT value by up to 1.62 mg
KOH/g, and 2.19 mg KOHY/g for the pre-salt and post-salt proportions, respectively.
During the titration of the method’s solvent, it was noted the formation of a precipitate
when the salts CaClz, MgClz, and SrCl2 were present, which suggests an interaction
mechanism between the titrant and alkaline earth metals. To better understand the
influence of the alkaline earth metals in the potentiometric titration, the precipitates
formed during the were characterized using gravimetry, X-ray powder diffraction,
thermogravimetry, Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive

Spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy, chromatography, and



potentiometry. Using the techniques cited above, the precipitate was characterized,;
the compounds KCI, magnesium, and calcium hydroxide were identified. It was not
possible to identify strontium hydroxide; it was identified that the precipitate, formed
when SrCl2 was present, was composed mainly of the SrCl2 deposited before the
titration started, which explains why Sr(OH)2 was not identified. The identification of
KCl and hydroxides in the precipitates suggests that the reaction mechanism
responsible for the increase in TAN is the reaction between alcoholic KOH and the
salts CaCl2, MgCl2 and SrCl2 salts forming calcium, magnesium and strontium

hydroxides.

Keywords: Total Acid Number (TAN). Interference. ASTM D664. Potentiometry. Non-

aqueous solvents. Crude oil.
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1. INTRODUGAO

Uma grande preocupacdo da industria é a acidez em petréleo. Oleos com alta
concentracao de acidos sao considerados de baixa qualidade e comercializados a um
preco mais baixo (KHAN et al., 2017). Estima-se que o preco de um petroleo com
elevada acidez é de aproximadamente 80 % do pregco de um petréleo convencional
(QING, 2010).

A acidez no petréleo é indesejada por ser a causa de problemas operacionais, como
a corrosao, durante o refino do 6leo (PASBAN et al., 2017). A caracteristica acida do
petréleo é atribuida a acidos nafténicos, acidos carboxilicos, ésteres, fendis, cresois e
outros compostos quimicos (GRUBER et al., 2012; QUIROGA-BECERRA et al., 2012;
RIVERA-BARRERA: RUEDA-CHACON; V, 2020). Esta é determinada através do
numero de acidez total (NAT), que determina a quantidade em miligramas (mg) de
hidroxido de potassio (KOH) consumido para neutralizar 1 g de amostra (ASTM D664,
2018).

Na literatura, diversos métodos de ensaio padrdo tém sido empregados para
determinar a acidez total em petréleo e seus produtos (ALABI; BOWDEN; PARNELL,
2014; COLATI et al., 2013; ELSAMANI; MUSTAFA, 2017; RANA et al., 2018; SAAB
et al.,, 2005; TOZZI et al., 2015). Estes se dividem em métodos titulométricos

potenciométricos, colorimétricos e termométricos.

Entre os métodos de ensaio padrao que se destacam tém-se o método
potenciométrico ASTM D664 e os métodos colorimétricos ASTM D974 e ASTM
D3339, e recentemente o método termométrico ASTM D8045. Entretanto, como em
amostras de petroleo, pode ser dificil observar mudangas de cor, a determinacéo do
ponto final utilizando o método colorimétrico pode nao ser claro. Dessa forma, o
método ASTM D664 ¢é preferivel e frequentemente utilizado para determinacao da
acidez em petréleo (COLATI et al., 2013; ELSAMANI; MUSTAFA, 2017; MARTINS et
al., 2018; RANA et al., 2018; SAAB et al., 2005; TOZZI et al., 2015) apesar de ter sido

desenvolvido para outras amostras (produtos de petréleo, lubrificantes e biodiesel).

Apesar de ser um método utilizado frequentemente na literatura para determinacao

do numero de acidez total em petroleo o método ASTM D664 pode apresentar
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diversos problemas. Como a formacgao de precipitados durante a titulagado de algumas
amostras petréleo (FAN; BUCKLEY, 2007) e betume (FUHR et al., 2007), dificuldade
na determinagcéo do ponto de inflexdo (MURRAY, 2014). Além disso, indica-se na
literatura que a presencga de sais hidrolisaveis pode afetar a determinacido do NAT
(ASTM D664, 2018; SPEIGHT, 2014a); Os sais CaClz e MgCl2 sao exemplos de sais
que podem influenciar os resultados do método potenciométrico (SLAVCHEVA,;
SHONE; TURNBULL, 1999). Entretanto, néo é indicado a partir de qual concentracao

a presenca destes sais traz desvios significativos na determinagao da acidez total.

Em virtude dos problemas recorrentes relatados na literatura acerca da norma ASTM
D664, uma norma especifica para medicdo da acidez em petrdleo e betume foi
apresentada em 2016, a ASTM D8045. A norma determina o NAT da amostra a partir
de titulacdo termométrica, nesta o fim da titulagdo é monitorado pela mudanca na
temperatura de uma solugao reagente em fungao da quantidade de uma solugao de
titulante adicionada (ASTM D8045, 2017; PHANSI; DANCHANA; CERDA, 2017).

A norma ASTM D8045 apresenta vantagens em relacdo a ASTM D664: melhor
adequabilidade a petréleo pesado, melhor repetibilidade e reprodutibilidade, ponto de
inflexdo claramente definido (MURRAY, 2014). Entretanto, esta mantém a solucao
titulante da norma ASTM D664 (KOH alcéolico). Logo, € possivel que esta possua
interferentes similares 8 ASTM D664.

Pode-se sugerir, que uma solugdo alternativa para eliminar a interferéncia dos sais na
determinacao do NAT é a aplicacao de um método de remocao de sais na amostra de
petroleo previamente a determinacido da acidez. Sendo que o método mais comum
utilizado para extragcao de sais em petréleo € o ASTM D6470, que se baseia na
dissolugao do dleo bruto em xileno e extragdo de sal com agua, etanol e acetona para

posterior determinacgéo do cloreto por titulagdo potenciométrica (ASTM D6470, 2015).

Entretanto, este método possui diversas desvantagens como, a possivel interferéncia
de outros ions halogéneos que sao extraidos juntamente com o cloreto; alto risco de
contaminagdo devido ao consumo de solventes variados, varias etapas do
procedimento analitico, exposi¢cao do analista a solventes téxicos (ENDERS et al.,
2015); o risco de aquecimento de solventes orgéanicos inflamaveis (DOYLE et al.,
2013; ROBAINA et al.,, 2016) e geragcdo de uma alta quantidade de residuos de
laboratério (ANTES et al., 2011; ENDERS et al., 2015).
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Além disso, a extragao liquido-liquido (empregada na ASTM D6470) é dependente do
grau de contato entre o solvente de extragao e a amostra de petréleo (MORIGAKI et
al., 2010). Para 6leos muito viscosos a eficiéncia de extragdo é menor porque néo se
consegue promover um contato intimo entre os solventes e a amostra. Dessa forma,
a depender das caracteristicas do 6leo, faz-se necessario o uso de adaptacdes no
método (DOYLE et al., 2013; MORIGAKI et al., 2010).

Para aumentar a eficiéncia do método ASTM D6470, este foi modificado e a eficiéncia
obtida foi de 89-90% de extragéo de cloreto (MORIGAKI et al., 2010), que € maior que
a eficiéncia do que o método original, mas ainda deixa sal residual na amostra de

petrdleo, o que pode levar a interferéncia na determinagao do NAT.

Visto que a presenca de sais hidrolisaveis pode afetar a determinacao do NAT (ASTM
D664, 2018) e que agua emulsificada e sais sao frequentemente encontrados no
petréleo (ANTES et al., 2011); aliado ao fato de que nao é encontrada na literatura a
quantificagdo do erro gerado na medigdo de NAT quando estes componentes estéao
presentes. Além do mais, ndo ha trabalhos relatando a concentragdo a partir da qual
a influéncia de sais e agua afeta de maneira significativa o resultado do NAT
determinado experimentalmente. Logo, é necessario um estudo para investigar e
quantificar limitacées na determinacao do NAT através do método ASTM D664, devido
a presencga de agua e dos sais cloretos de sédio, calcio, magnésio e estréncio que

s&0 0s mais comuns presentes no petroleo (SOUZA et al., 2015).



25

2. OBJETIVOS

2.10BJETIVO GERAL

Investigar a influéncia dos cloretos calcio, magnésio, so6dio e estrdncio na

determinagao do numero de acidez total (NAT) em petrdleo por potenciometria.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

P Estudar a interacdo dos cloretos de sodio, calcio, magnésio e estrdncio
individualmente e combinados, no solvente de titulagado (tolueno, propan-2-ol,
agua) na titulagdo potenciométrica em meio ndo aquoso;

» Investigar a influéncia e determinar a concentragao de agua a partir da qual a
interferéncia no resultado de NAT passa a ser significativa;

» Determinar a concentragdo dos ions metalicos (Na*, Ca?*, Mg?* e Sr?*) a partir
da qual a interferéncia no resultado de NAT passa a ser significativa;

P Estudar a interacdo dos cloretos de sodio, calcio, magnésio e estroncio
combinados, em petréleo na titulagdo potenciométrica em meio n&o aquoso;

» Propor mecanismo de reagdo entre o titulante (KOH alcodlico) e o solvente de
titulagao a partir do precipitado formado durante a titulagdo do solvente (tolueno

+ propan-2-ol + agua) do ensaio fortificado com sais.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.10ORIGEM DOS ACIDOS NO PETROLEO

O petréleo consiste em uma mistura complexa de hidrocarbonetos e outros compostos
organicos contendo enxofre, oxigénio e nitrogénio, bem como compostos contendo
constituintes metalicos (CHAUDHURI, 2011; JONES; PUJADO, 2006; SPEIGHT,
2014c).

A geracgao de petréleo esta associada a deposicao de matéria organica. Acredita-se
que o petréleo seja o produto resultante da decomposicdo de restos de organismos
como algas e plancton que foi incorporado aos sedimentos no momento da deposi¢cao
(CHAUDHURI, 2011; FANCHI; CHRISTIANSEN, 2017; SPEIGHT, 2014b).

A composicao do petréleo é influenciada pela natureza dos precursores que
eventualmente formam o petréleo e quantidades relativas de cada percussor. Além
disso, a composigado quimica e fisica do petréleo varia com a localizagao, idade do
campo de petréleo e a profundidade do poco. O mesmo raciocinio pode ser aplicado
a ocorréncia e carater dos varios constituintes do petréleo, como por exemplo, os
constituintes acidos (LI et al., 2010; SPEIGHT, 2014b, 2014c).

Uma grande variedade de compostos acidos esta presente no petréleo, incluindo
acidos nafténicos, acidos graxos, acidos saturados, acidos aromaticos, fendis,
mercaptanos. Além de acidos carboxilicos, acidos saturados e insaturados. Sendo
que os acidos nafténicos (NAs), representam a maior proporgao de compostos acidos
em petréleo (RAMIREZ-CORREDORES, 2017).

A acidez no petréleo é originaria de diferentes fontes; os acidos podem ter sido
incorporados ao 6leo a partir de compostos acidos encontrados nas rochas geradoras
e derivados da matéria orgéanica original, a partir do qual o éleo foi criado, acidos
formados durante a biodegradacdo e acidos que s&o derivados das bactérias
degradadoras, por exemplo, das paredes celulares que os organismos deixam para
tras quando seu ciclo de vida é completado (RAMIREZ-CORREDORES, 2017;
SPEIGHT, 2014b).
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A razédo da presenca de compostos acidos no petrdleo é a biodegradagdo. A
biodegradagdo em reservatérios de petréleo altera as propriedades moleculares do
petrdleo, resulta em uma diminuicdo no teor de hidrocarbonetos e um aumento na
concentracdo de acidos carboxilicos e na acidez (HUANG et al., 2004). Durante a
biodegradacdo de petréleo sao produzidas quantidades significativas de acidos
carboxilicos tanto para 6leos naturalmente biodegradados quanto para petréleos
biodegradados em laboratoério. A analise de éleos biodegradados mostrou que estes
possuiam maior acidez total (BARTH et al., 2004; HUANG et al., 2004; LI et al., 2010;
WATSON et al., 2002).

3.2DETERMINAGAO DA ACIDEZ

A acidez € uma medida importante da qualidade do petréleo e é determinada atraves
do numero de acidez total (SPEIGHT, 2014b).

O numero de acidez total (NAT) determina a quantidade em miligramas (mg) hidréxido
de potassio (KOH) utilizado para neutralizar 1 g de amostra. O NAT pode ser usado
para classificar o petrdleo de alta ou baixa acidez. Na industria, o petréleo é
considerado acido se tiver numero de acidez total (NAT) maior que 0,5 mg KOH/g e
altamente acido se o NAT for superior a 1,0 mg KOH/g (SPEIGHT, 2014b; ZAFAR et
al., 2016).

Na literatura diversos métodos de ensaio padrdo sdo utilizados para determinar a
acidez em petroleo e seus produtos (ALABI; BOWDEN; PARNELL, 2014; COLATI et
al., 2013; ELSAMANI; MUSTAFA, 2017; RANA et al., 2018; SAAB et al., 2005; TOZZI
et al., 2015).

3.2.1 Métodos de ensaio normalizados para Determinagao da Acidez Total em

Petroleo e Derivados

A acidez em petroleo e/ou seus produtos pode ser determinada através dos métodos
analiticos de titulagao potenciométrica e termométrica. Na titulagdo potenciométrica o
ponto final da titulagdo € monitorado com um eletrodo indicador que registra a
mudanga do potencial como uma fungdo do volume de titulante adicionado de
concentragado conhecida (HULANICKI; MAJ-ZURAWSKA; GLAB, 2005). O ponto de
equivaléncia € comumente determinado encontrando o ponto de inclinagdo maxima
(ponto de inflexdo) da curva de titulagdo (MARTIN; RUIZ; ASUERO, 2018).
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Alguns métodos de ensaio padrao se destacam, entre eles o0 método potenciométrico
ASTM D664 e os métodos colorimétricos ASTM D974 e ASTM D3339. Contudo,
devido a dificuldade de observar mudancas de cor em amostras de petréleo a norma
potenciométrica ASTM D664 é utilizada com maior frequéncia para determinacio da
acidez em petréleo (COLATI et al., 2013; ELSAMANI; MUSTAFA, 2017; MARTINS et
al., 2018; RANA et al., 2018; SAAB et al., 2005; TOZZI et al., 2015) apesar de nao ter

sido desenvolvida especificamente para petroleo.

No método ASTM D664, a amostra € normalmente dissolvida em um solvente
composto de tolueno (50%), 2-propanol (49,5%) e um pequeno volume de agua
(0,5%) e titulada com uma solugéo de KOH alcodlica de concentragao conhecida. O
volume de titulante necessario para a neutralizagdo é usado para avaliar o NAT,
conforme Equacgéo 1.

MxCx (V—B)

NAT = W (1

Em que M é a massa molar do KOH, C é a concentracao da solugdo de KOH alcodlico,
mol. L'; V é o volume de KOH utilizado na titulagdo da amostra, mL; B é o volume

correspondente a titulagdo do branco, mL; W é a massa de amostra, g.

Um eletrodo de vidro e um eletrodo de referéncia ou um eletrodo combinado s&o
imersos na amostra e conectados a um voltimetro / potenciébmetro. A leitura do
medidor (em milivolts) é plotada em relagao ao volume de titulante. O ponto final é
tomado com a inflexdo distinta da curva de titulacdo resultante ou ao ponto

correspondente a leitura (em milivolts) da solugdo tampéao de pH=11.

E importante ressaltar que os métodos potenciométricos fornecem dados mais
repetitivos e reprodutivos do que aqueles gerados por titulagbes que empregam
indicadores (SPEIGHT, 2014a). Dessa forma, os métodos potenciométricos sao
preferiveis em detrimentos dos métodos colorimétricos. Entretanto, ambos métodos
(potenciométrico e colorimétrico) sdo susceptiveis a presenga de interferentes na
amostra (SPEIGHT, 2014a).

Além das normas internacionais que designam a determinagao da acidez em produtos
de petréleo ha normas brasileiras que regulamentam a determinacdo do NAT. Uma

destas é a norma ABNT — NBR 14448 “Oleos lubrificantes, produtos de petréleo e
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biodiesel — Determinacdo do numero de acidez pelo método de titulacido
potenciométrica” (NBR 14448, 2013). E importante salientar que a norma brasileira é
equivalente a norma ASTM D664. Ambas determinam o numero de acidez por meio
da titulagdo potenciométrica de amostras de produtos petroliferos, lubrificantes,
biodiesel e misturas de biodiesel. Apesar disso, as duas hormas possuem distin¢des

ténues.

Ao contrario da norma ASTM D664 que permite utilizar quantidades diferentes de
solvente e amostra — 60 ml solvente (10 g amostra) ou 125 ml (20 g amostra). A norma
ABNT - NBR14448 se encontra delineada apenas para o volume de solvente igual a
125 mL e massa de amostra igual a 20 g. Além disso, a norma brasileira ressalta a
interferéncia de sais na determinacao de acidez e apresenta um procedimento de

preparo de amostra para petréleo com concentragdo de sais superior a 500 mg.kg™".

Os métodos ASTM D664 (potenciométrico) pode sofrer interferéncias de acidos
organicos e inorganicos, ésteres, compostos fendlicos, lactonas, resinas, sais de
metais pesados, sais de ambnia e outras bases fracas, sais acidos de acidos
polibasicos e agentes adicionais, como inibidores e detergentes. Devido a semelhanga
entre 0 método ASTM D664 e a norma ABNT - NBR14448 ¢ pressuposto que esta
sofre com a interferéncia dos compostos ja citados (SPEIGHT, 2014b; TERRA et al.,
2014).

Além dos interferentes citados acima foram observados problemas de
reprodutibilidade na norma ASTM D664 quando aplicada amostras de 6leo pesado
(FAN; BUCKLEY, 2007) e betume (FUHR et al., 2007). Isto devido a formagéo de
precipitados durante a titulacido destas amostras, o que pode ser explicada pelo fato
de que o método ASTM D664, nao foi desenvolvido para este fim, logo o solvente
utilizado frequentemente nao é adequado para solubilizagao de amostras de petroleo
especialmente aquelas contendo resina e asfaltenos (MURRAY, 2014; PARKER,;
CHUNG, 1986).

Devido a estes problemas de solubilizacdo foi proposto um método de determinacao
da acidez através da titulagcdo termométrica (ASTM D8045). O método abrange a
determinacado de constituintes acidos em petréleo e derivados de petréleo, incluindo

ceras, betume e asfaltos que sdo soluveis em mistura de xilenos e propan-2-ol. Ao
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contrario das outras normas apresentadas, este método é o unico especifico para

determinacao da acidez em petroleo e betume.

A titulacao termométrica consiste em monitorar a mudanca na temperatura de uma
solucao reagente em fungdo da quantidade de uma solugéo de titulante adicionada
(PHANSI; DANCHANA; CERDA, 2017). A mudanca de entalpia da reagao resultante
provoca uma mudanca de temperatura, através desta é possivel localizar o ponto final

de titulacdo.

O método ASTM D8045 ¢ aplicavel para acidos com constante de dissociacdo em
agua maior que 10°. O intervalo de determinagdo abrangido pela norma é 0,1 mg
KOH/ga 15 mg KOH/g.

Apesar do método ASTM D8045 possuir vantagens quando comparado ao método
ASTM D664. Deve-se considerar que neste também ha interferéncia na medi¢ao de
NAT, visto que a norma evidencia que qualquer material que reaja com o hidroxido de

potassio ira interferir e superestimar a quantidade de material acido na amostra.

Além disso, o método ASTM D664 utiliza um solvente de menor toxicidade (tolueno)
qguando comparado ao método ASTM D8045 (xileno); o método ASTM D664 tem um
intervalo de determinagéo maior, entre 0,05 - 260 mg KOH/g, que o intervalo da norma
ASTM D8045 (0,05 - 15 mg KOH/g). Outro fator a ser considerado é que ja existem
estudos que mostram que um pré-tratamento da amostra permitem a determinagao
da acidez em amostras de betume e 6leos pesados pela norma ASTM D664 (FUHR
et al., 2007).

Com objetivo de melhor ilustrar as caracteristicas das normas, € apresentado na
Tabela 1 um resumo comparativo das normas de determinagao da acidez através dos

métodos potenciométrico e termométrico.
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Tabela 1 — Comparagéo das normas de determinacdo de acidez em petréleo e derivados — métodos
potenciométrico e termométrico.

Norma ASTM D664 NBR 14448 ASTM D8045

Escopo Lubrificantes e Biodiesel ~Oleos lubrificantes, Petroleo e derivados de
produtos de petréleo e petrdleo, incluindo
biodiesel parafinas, betume, etc.

Reagentes Etanol, Cloreto de Litio, Etanol, LiCl, KOH, KOH, Propan-2-ol, Mistura

KOH, Propan-2-ol,
Solugbes Tampéao pH=
4, pH=7 e pH=11,

Tolueno, Biftalato de

Propan-2-ol, Solucgdes
Tampéo pH= 4, pH=7
e pH=11, Tolueno,

Biftalato de Potassio e

de Xileno (o-xylene, m-
xylene, p-xylene, ethyl
benzene),

Paraformaldeido e Acido

Potéssio e HCI. HCI. benzoico.
Volume/massade 10 ou 20 g (dependente 20g 10a20g
Amostra do volume de solvente)
Volume Solvente 60 ou 125 ml 125 mi 30 ml

Interferentes

Sais com constante de
hidrolise > 109

Sais com constante
de hidrolise > 10

Qualquer material que

reaja como KOH

Repetibilidade

NAT (mg KOH/g)

Repetibilidade (%)

Inflexao pH=11
0,05 33,24 28,91
60 mL
260 7,12 23,30
ASTM D664 . .
Oleo Novo Oleo Usado
125 0,05 92,40 11,70
mL 260 4,42 11,70
0,05 92,40 11,70
NBR 14448
260 4,42 11,70
0,05 23,26
ASTM D8045
30 2,63
Reprodutibilidade NAT (mg KOH/g) Reprodutibilidade (%)
Inflexao pH=11
60 0,05 68,98 48,59
mL 260 14,77 39,17
ASTM D664 . -
Oleo Novo  Oleo Usado
125 0,05 296,10 44,00
mL 260 14,15 44,00
0,05 296,10 44,00
NBR 14448
260 14,15 44,00
0,05 98,70
ASTM D8045
30 11,15
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3.3 PRINCIPIOS DA POTENCIOMETRIA

Na titulagdo potenciométrica o ponto final da titulagdo é monitorado com um eletrodo
indicador que registra a mudanga do potencial como uma fungdo da quantidade
(geralmente o volume) do titulante adicionado de concentragdo conhecida
(HULANICKI; MAJ-ZURAWSKA; GLAB, 2005).

Aplicagdes de potenciometria envolvem o uso de uma célula eletroquimica composta
de um eletrodo de referéncia e um eletrodo indicador que responde ao analito
estudado e a composicdo da amostra. O potencial medido desta célula pode ser
considerado como a diferenga entre o potencial dos dois eletrodos(HULANICKI; MAJ-
ZURAWSKA; GLAB, 2005).

Na Figura 1 é mostrada uma representacdo esquematica da ceélula potenciométrica
com o eletrodo indicador mostrado a esquerda e o eletrodo de referéncia a direita. O
potencial medido na célula galvanica é dependente do potencial do eletrodo indicador
em relagéo a solugdo, do potencial eletrdlito de referéncia em relagdo a membrana de
vidro, do potencial eletrodo de referéncia interno relativo ao eletrdlito de referéncia, do

potencial eletrodo de referéncia e do potencial de difusdo no diafragma.

Figura 1 — Representacao esquemética da célula potenciométrica: E:Potencial medido; E1: Potencial
do eletrodo indicador em relagédo a solucdo; Ez: Potencial do eletrdlito de referéncia em relagcéo a
membrana de vidro; E3: Potencial do eletrodo de referéncia interno relativo ao eletrélito de referéncia;
E4: Potencial do eletrodo de referéncia; Es: Potencial de difusdo no diafragma.
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As células eletroquimicas potenciométricas sao definidas de tal forma que o eletrodo

indicador é o catodo e o eletrodo de referéncia € o anodo (HARVEY, 2000).
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3.4POTENCIOMETRIA EM SOLVENTES NAO AQUOSOS
3.4.1 Equilibrio em solventes nao aquosos
3.4.1.1  Equilibrio de um acido

A dissociacao de um acido (HA) em solventes nao aquosos deve ser considerada em
duas etapas; a primeira € a ionizagao do acido (Equacao 2), a segunda é a dissociacao
do par ibnico (Equacdo 3)(BOSCH; ROSES, 1989).

HA & H*A™ (2)
H*A™ & H* + A” (3)
Para que o acido HA se dissocie quase completamente em H* e A" é essencial que
tanto a ionizacdo quanto a dissociagcdo ocorram com facilidade. Como ¢é
frequentemente o caso em solventes anfipréticos de alta permitividade (IZUTSU,
2002).

O equilibrio acido-base em solventes anfipréticos de alta permitividade pode ser
tratado de forma similar ao equilibrio em solu¢des aquosas. Em solvente SH, o acido

HA ou BH" se dissociara da seguinte forma (Equacao 4 e Equacgao 5):

AH+SH o A~ +SH, (4)
BH* + SH < B+ SH} (5)

As constantes de dissociacio acida, Ka, dos acidos HA e BH™ em um dado solvente

sdo expressas pelas Equacobes 6 e 7, respectivamente.

_a(SHPa(A)  y*[SHE][AT] (6)
@7 a(HA)  [HA]
_a(SH)a(B) _ [SHZ1[B] (7)
27 a(BH*)  [BH"]
3.41.2 Equilibrio de uma base

O equilibrio de uma base depende das espécies basicas originais. As mais comuns
séo as bases de pares neutro (B) e o par idnico (B* S°). No entanto, este ultimo inclui

o par B* OH-, utilizado frequentemente como titulantes em solventes ndo aquosos e
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solventes mistos, como por exemplo mistura de agua e alcoois (IZUTSU, 2002;
ROSES, 1993).

Se considerado que o ion OH age como a unica base presente no meio, o equilibrio
para o OH- é mostrado na Equacéo 8.(BOSCH; ROSES, 1989; ROSES, 1993)

B*OH™ o B* + OH™ (8)

E a constante de dissociacao basica, KsoH € expressa pela Equacao 9.

. _ YBYIIOH] 9)
BOH ™ " B*OH-]
Entretanto, os ions OH- podem também reagir com o solvente gerando ions S-, como

mostrado nas Equacgéo 10 e Equacéo 11.

OH™ + SH & S~ + H,0 (10)

Kap _ [ST][H,0] (11)
Kan,0 [OH]

Outro equilibrio possivel é apresentado a seguir (Equacgao 12, Equagao 13):

B* +S~ & B*S™ (12)
Ko = y?[B*][S7] (13)
BS ™ T [B*S]

Uma constante geral para basicidade € mostrada na Equacgéo 14.

_ Kap + Kaw,0)[H20]) Kpou Kps (14)
B Kan,o[H20]Kgs + KapKpon

Como no caso da autoprotdlise do solvente, a presenca de agua afeta a basicidade
da base, porque tanto o ion OH- quanto S- podem atuar como base. Se a concentracao
de agua é pequena o equilibrio de dissociagao da base K pode ser considerado como
Kgs. Entretanto, se a concentracéo de 4gua é alta K se torna Ky, (BOSCH; ROSES,
1989; ROSES, 1993).

3.4.1.3 Constante de Equilibrio de dissociacao do sal em meio nao aquoso

Como sais sado constituidos de ions, apenas o equilibrio de dissociacdo deve ser
considerado em solventes anfipréticos de baixa constante dielétrica. Um equilibrio de

dissociacao deve ser considerado por causa da formacado de pares de ions nesses
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solventes. A dissociagao parcial do sal deve ser considerada (Equagéao 15)(BOSCH,;
ROSES, 1989; ROSES, 1993).

BTA~ & Bt + A” (15)
A constante do sal K, pode ser definida como (Equagéao 16):

, [BT1[A7] (16)

Ksal =Y [B+A_]

3.4.1.4 pH em solventes ndo aquosos

O valor de pH para solugdes em solventes organicos de alta permitividade e em
misturas de solventes organicos e agua € definido de acordo com a Equacao 17
(HUBER, 1967; 1ZUTSU, 2002).

pH = —loga(H") = —log {m(H™)y;, (H")} (17)
Em que m é a molalidade e y,, o coeficiente de atividade.
3.4.1.5 Titulagdo de um acido fraco com base forte

A titulagdo de um acido fraco HA com uma base forte B em um solvente anfiprético
SH é dada em trés etapas. Sendo a primeira fase a interagado entre a base e o solvente,
conforme mostrado na Equagédo 18 (GONZALES; HERRADOR; ASUERO, 1991).

B+SH= BH* +5S~ (18)

A etapa posterior é a neutralizagdo do acido HA, como apresentado na Equacéo 19
(GONZALES; HERRADOR; ASUERO, 1991)

HA+S™ =HS+ A~ (19)
Finalmente, ha formacgéao dos pares ibnicos (Equacao 20).
BH* + A~ = A"BH™ (20)

Em casos de solventes anfipréticos com permitividade maior do que quarenta, a
reacao de formagdo de pares i6nicos (Equacdo 20) pode ser desconsiderada
(GONZALES; HERRADOR; ASUERO, 1991). Quanto menor a acidez do acido

titulado, menor é a extensao da reacgao principal (reagao de neutralizagdo) por causa
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da interferéncia da reacao entre a base e o solvente. Dessa forma, se o solvente nao
for selecionado corretamente a reacao principal pode nao ser uma reagao
quantitativa(GONZALES; HERRADOR; ASUERO, 1991).

3.5CARACTERIZACAO DE SOLIDOS

Durante titulacbes acido-base em meio ndo aquoso € comum os sais formarem
precipitados; € importante caracterizar os precipitados formados para entender o
mecanismo de reac¢ao da titulacdo. Logo, sdo descritas a seguir as técnicas utilizadas
na caracterizacdo dos solidos — gravimetria, difracdo de raios-X, analise
termogravimétrica, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), espectroscopia de raios-X por EDS utilizando microscopia eletrénica de

varredura (MEV-EDS), cromatografia de ions e potenciometria.
3.5.1 Gravimetria por Precipitagao

A gravimetria abrange todas as técnicas nas quais € medida a massa ou uma
mudanca na massa. A gravimetria por precipitacdo baseia-se na formacdo de um
composto insoluvel apds a adigdo de um reagente de precipitagao, ou precipitante, a
uma solucao do analito. Na maioria dos métodos, o precipitado é o produto de uma
reacdo entre o analito e o precipitante; no entanto, qualquer reagdo geradora de um
precipitado pode potencialmente servir como um método gravimétrico (HARVEY,
2000).

As caracteristicas fisicas do precipitado desempenham um papel importante na
analise gravimétrica (RATTENBURY, 1966). Para que um método gravimétrico de
precipitacdo seja preciso € necessario que a solubilidade do precipitado seja minima
(HARVEY, 2000).

As perdas de solubilidade sdo minimizadas controlando cuidadosamente a
composi¢ao da solugao na qual o precipitado se forma. Outro parametro importante
que pode afetar a solubilidade de um precipitado ¢ o pH da solugdo na qual o
precipitado se forma. Por exemplo, os precipitados de hidroxido, sdo mais solUveis em
pH mais acidos nos quais a concentracdo de OH- é pequena. O efeito do pH na
solubilidade nao ¢é limitado a precipitados de hidréxido, mas também afeta precipitados
contendo ions basicos ou acidos (HARVEY, 2000; SKOOG et al., 2005).



37

A solubilidade pode frequentemente ser diminuida usando um solvente nao aquoso.
A solubilidade de um precipitado € geralmente maior em solugdes aquosas, devido a
capacidade das moléculas de agua de estabilizar os ions por meio de solvatagao. A
menor capacidade de solvéncia de solventes ndo aquosos leva a um menor produto
de solubilidade (HARVEY, 2000).

Outra caracteristica fisica do precipitado que exerce importancia na analise
gravimétrica € o tamanho das particulas. O tamanho das particulas do precipitado nao
deve ser muito pequeno a fim de obter uma separagao por filtragdo adequada
(RATTENBURY, 1966).

Os precipitados constituidos por particulas grandes sdo geralmente desejaveis nos
procedimentos gravimétricos porque essas particulas sao faceis de filtrar e de lavar
visando a remocdo de impurezas. Além do mais, os precipitados com particulas
maiores possuem frequentemente maior pureza do que aqueles formados por
particulas menores (SKOOG et al., 2005).

O tamanho das particulas de solidos formados por precipitagcdo varia
substancialmente. As particulas podem ser classificadas em coloidais e cristalinas. De
acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) uma particula
coloidal tem dimensao entre 1 nm e 1 um (IUPAC, 2014). As particulas coloidais nao
apresentam tendéncia de decantar a partir de solugdes e nao sao facilmente filtradas
porque podem passar facilmente através dos poros do dispositivo de filtragem
(HARVEY, 2000; SKOOG et al., 2005).

Entretanto é possivel aglomerar as particulas individuais da maioria dos coldides para
gerar uma massa amorfa filtravel que ira se decantar. A aglomeracao dos coldides
pode ser obtida através de aquecimento, agitacdo e pela adicdo de um eletrdlito ao
meio (SKOOG et al., 2005).

Por outro lado, existem as particulas cristalinas com dimensdes da ordem de 0,1
milimetros ou maiores. A suspensao temporaria dessas particulas na fase liquida é
chamada suspensao cristalina. As particulas grandes e cristalinas tendem a decantar
espontaneamente e sao facilmente filtradas (HARVEY, 2000; SKOOG et al., 2005).

A precipitacdo consiste em dois eventos distintos: a nucleagdo e crescimento de

particulas. Na nucleagao, alguns ions, atomos ou moléculas juntam-se para formar
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um sélido estavel; acredita-se que os solutos formam um aglomerado desorganizado
de tamanho suficiente, que entao se reorganiza em uma estrutura ordenada capaz de
crescer em particulas maiores (HARRIS, 2010; HARVEY, 2000).

A precipitacédo posterior entdo envolve uma competicdo entre a nucleagao adicional e
o crescimento dos nucleos existentes. Caso a nucleagdo seja predominante, um
precipitando contendo um numero grande de pequenas particulas é formado; por
outro lado se o crescimento predomina, € gerado um numero pequeno de particulas
grandes (SKOOG et al., 2005).

Apds obtencgéo e filtragdo, um precipitado gravimétrico € normalmente aquecido a
cerca de 110 ° C até que sua massa se torne constante. O aquecimento remove o
solvente e qualquer espécie volatil arrastada com o precipitado. Em alguns casos, os
cristais caracteristicamente ocluem a agua, logo, temperaturas mais altas sé&o
necessarias para a secagem (HARVEY, 2000; RATTENBURY, 1966; SKOOG et al.,
2005).

3.5.2 Difracao de Raios-X

A difracdo de raios-X (DRX) é uma técnica fundamental para a caracterizagao
estrutural das propriedades fisicas da matéria (SCHLOGL, 2009). Esta é uma
ferramenta primordial para a caracterizagcdo de materiais cristalinos (ROWE;
BREWER, 2018).

Os métodos de DRX baseiam-se na capacidade dos cristais difratarem os raios-X de
uma maneira caracteristica, permitindo um estudo preciso da estrutura das fases
cristalinas (EPP, 2016). Os padrbes de difragdo gravados contém contribuigdes
aditivas de varias caracteristicas micro e macroestruturais de uma amostra. Padroes
de difracdo de raios-X sao a impressao digital de todas as substancias cristalinas
(ARTIOLI, 2017).

Com a posigao de pico, parametros de rede, grupo espacial, composigdo quimica
analises de fase qualitativa podem ser investigados. Com o auxilio da analise de DRX
€ possivel determinar a cristalinidade da amostra (TITUS; SAMUEL; ROOPAN, 2019),
com base na intensidade do pico, informacgdes sobre a estrutura cristalina, bem como

analises de textura e fase quantitativa podem ser obtidas (EPP, 2016).
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Além disso, os padroes de DRX podem ser usados para determinar as propor¢des de
cada elemento se a amostra estiver na forma de mistura; o desvio de um elemento
particular de sua composicdo ideal e seu estado estrutural também podem ser
derivados da analise de dados (TITUS; SAMUEL; ROOPAN, 2019).

Devido a capacidade da técnica de DRX em identificar diversos compostos sélidos a
técnica tem sido utilizada extensivamente na literatura (AWADH; YASEEN, 2019;
BROSTROM et al., 2013; CASTELLOTE et al., 2008; CIZER et al., 2012; FAHEEM et
al., 2015; GHOSH et al., 2017; HUANG et al., 2019; JIANG et al., 2019; KURPASKA,
2018; ROWE; BREWER, 2018; XIE; DANG; SHI, 2019).

3.5.3 Anadlise Termogravimétrica (TGA)

O termo analise térmica (TA) é frequentemente utilizado para descrever técnicas
experimentais analiticas que investigam o comportamento de uma amostra como uma
funcao da temperatura (HATAKEYAMA; QUINN, 1999).

A termogravimetria (TGA) é o ramo da analise térmica que examina a variagao de
massa de uma amostra em funcao da temperatura ou do tempo da amostra. A amostra
é tipicamente aquecida a uma taxa de aquecimento constante. Os resultados de uma
medicdo TGA sao geralmente exibidos como uma curva TGA na qual a massa ou
porcentagem de perda de massa é representada em fungédo da temperatura e/ou do
tempo (GABBOTT, 2008; HATAKEYAMA; QUINN, 1999).

A técnica de TGA é simples, mas eficaz para caracterizar a decomposicao e
estabilidade térmica de materiais sob uma variedade de condicbes e para examinar a
cinética dos processos fisico-quimicos que ocorrem na amostra. Varias reacdes
envolvem mudanca de massa, incluindo desidratacdo, dessorcdo, decomposicao e
oxidagdo (HATAKEYAMA; QUINN, 1999; LENG, 2008).

As curvas TGA nem sempre mostram temperaturas 6bvias de decomposigéo. Muitas
vezes é desejavel plotar curvas a derivada (DTG) juntamente com a curva TGA para
revelar a decomposicao (LENG, 2008). No DTG, a variagdo de massa em relagao a
temperatura (dm. dT-') é representada em fungéo da temperatura ou do tempo. Para
um intervalo de massa constante dm. dT-' é zero; um pico na curva DTG ocorre

quando a taxa de variacdo de massa € maxima. A area sob uma curva DTG é



40

proporcional a variacdo de massa e a altura do pico a qualquer temperatura indica a

taxa de variacdo de massa a essa temperatura.

No entanto, uma curva DTG nao contém mais informacdes do que a curva TGA
original mas identifica claramente a temperatura na qual a perda de massa é maxima
(HATAKEYAMA; QUINN, 1999; LENG, 2008).

Apesar da simplicidade da técnica, outros métodos de -caracterizagdo sao
frequentemente necessarios para determinar a natureza exata das reacdes reveladas
por uma curva TGA (LENG, 2008).

3.5.4 Espectroscopia de raios-X por EDS utilizando microscopia eletronica de
varredura (MEV-EDS)

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) é uma das técnicas de caracterizagéo
de superficie mais importantes usadas atualmente. Uma das principais vantagens do
MEV é a grande profundidade de campo. Além disso, os equipamentos MEV séao
frequentemente acoplados a difragao de raios-X por espectroscopia dispersiva de
energia (EDS), permitindo, assim, a caracterizagao de alta ampliagado das superficies
e a andlise da composicdo elementar (BERGSTROM, 2015).

A espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (EDS) é uma técnica analitica
usada para identificar diferentes elementos quimicos em uma amostra especifica
(NASROLLAHZADEH et al., 2019). A técnica EDS utiliza raios-X emitidos a partir da
amostra durante o bombardeio pelo feixe de elétrons para caracterizar a composicao
elementar do volume analisado em escala micro ou nano (BERGSTROM, 2015). O
nivel de energia caracteriza o elemento do qual o raio X foi emitido, um espectro tipico
apresenta a contagem de raios-X versus o nivel de energia dos raios-X (BRABAZON;
RAFFER, 2014).

3.5.5 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) € uma técnica
rapida, nao destrutiva, que economiza tempo, capaz de detectar uma variedade de
grupos funcionais e é sensivel a alteragdes na estrutura molecular (AMIR et al., 2013),
€ uma ferramenta poderosa de analise para caracterizar e identificar moléculas
organicas (CAUSSERAND; AIMAR, 2010).
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O FTIR fornece informacdes com base na composicdo quimica e no estado fisico de
toda a amostra (AMIR et al., 2013). Na analise FTIR, parte da radiagao infravermelha
€ absorvida pela amostra e parte dela é transmitida. O espectro resultante representa
a absorcao e transmissdo molecular, criando uma assinatura molecular da amostra.
Duas estruturas moleculares unicas nao produzem o mesmo espectro infravermelho,
0 que torna a espectroscopia de infravermelho util para varios tipos de analise
(LUNGU et al., 2015).

Os espectrometros FTIR (espectrdmetro infravermelho por transformada de Fourier)
sdo amplamente utilizados em sintese organica, ciéncia de polimeros, engenharia

petroquimica, industria farmacéutica e analise de alimentos (LUNGU et al., 2015).

Devido a capacidade da técnica FTIR na identificagcdo de diversos compostos, a
técnica tem sido utilizada extensivamente na literatura (ANSARI et al., 2018; FENG et
al., 2013; KHACHANI et al., 2014; KROFTOVA et al., 2019; LI et al., 2019, 2017;
LIANG et al., 2018; PILARSKA et al., 2015; WU et al., 2020; ZHANG et al., 2019).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os equipamentos, reagentes, materiais e
procedimentos utilizados neste trabalho. Estao descritos os procedimentos de analise
da interferéncia de sais e agua na determinacédo da acidez total em solventes nao

aquosos e petréleo por titulagdo potenciométrica.

Os experimentos relativos a caracterizagao utilizando difracdo de raios-X foram
realizados no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM). Os experimentos de
caracterizagdo utilizando andlise termogravimétrica e espectroscopia no
infravermelho (FTIR) foram realizados no Centro de Pesquisas Leopoldo Américo
Miguez de Mello (CENPES). Os experimentos referentes a caracterizagao utilizando
espectroscopia de raios-X por EDS utilizando microscopia eletrénica de varredura
(MEV-EDS) foram realizados na Universidade Federal de Santa Maria (UFSM).

4.1 EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS

A determinagéo da acidez total foi realizada utilizando o titulador automatico (modelo
905 Titrando, Metrohm, Suiga), equipado com eletrodo combinado Solvotrode (modelo
6.0229.100, Metrohm, Suica), médulo de agitagcado magnética (modelo 801 with stand,
Metrohm), sistema de dosagem (modelo 800) e unidade dosadora de 20 mL (modelo:
6.3032.220,Metrohm, Suiga), de acordo com a norma ASTM D664.

Para caracterizacdo estrutural das propriedades fisicas dos precipitados formados
durante a titulagdo potenciométrica do solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do
ensaio fortificado com os sais CaCl2, MgCl2 e SrCl2, de acordo com a norma ASTM
D664, foi utilizado o difratbmetro por raios-X (DRX) D8 Advance Eco (Bruker,

Alemanha).

Utilizou-se o analisador térmico SDT-Q600 (TA Intruments, EUA) e cadinhos de
platina para determinar os intervalos de decomposicdo e estabilidade térmica dos
precipitados formados durante a titulacdo potenciométrica do solvente (tolueno +
propan-2-ol + agua) do ensaio do método da ASTM D664 fortificado com os sais
MgCl2, CaClz e SrCl.
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Foi utilizado o Espectrémetro FTIR iS50 da Thermo Fisher Scientific para obtencao
das bandas de absorgdo dos precipitados formados durante a titulagcdo
potenciométrica do solvente do ensaio do método da ASTM D664 fortificado com os
sais MgClz, CaClz e SrCl2. O Espectrémetro FTIR foi configurado com detector DTGS-
KBr e beamsplitter de KBr e acessorio de ATR com cristal de diamante de uma

reflexao para efetuar a analise.

Para quantificacdo da concentragdo dos cations de calcio, potassio e magnésio
presentes nas solugdes aquosas preparada a partir dos precipitado formados durante
a titulagao potenciométrica do solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio do
método fortificado com os sais CaClz, MgClz2 e SrCl2, de acordo com a norma ASTM
D664, foi utilizado um cromatdégrafo de ions 882 Compact IC Plus (Metrohm, Suiga),
com coluna Metrosep C 4 — 250/4.0 (6.1050.430) e a pré-coluna Metrosep C 4
Guard/4.0 (6.1050.500).

Para determinacao da concentracido de cloretos nas solugbes aquosas preparadas
utilizando os precipitados formados foi utilizado o titulador automatico (modelo 905
Titrando, Metrohm, Suiga), equipado com eletrodo de prata Ag Titrode (modelo
6.0430.100, Metrohm, Suica) e modulo de agitacdo magnética (modelo 801 with

stand, Metrohm).

A massa dos reagentes foi medida em uma balanga analitica Practum modelo 224-
10Br (Sartorius, Alemanha), com resolugéo de 0,0001 g e carga maxima de 220 g.
Para produgao de agua ultrapura (ASTM Tipo 1), foi utilizado o sistema purificador de

agua modelo Arium Comfort | (Sartorius, Alemanha).
4. 2MATERIAIS E REAGENTES

A agua utilizada (ASTM tipo ) foi previamente purificada em um sistema Arium®

Comfort | (Sartorius, Alemanha) com condutividade final de 0.055 uS.cm™.

Os solventes utilizados para determinacdo da acidez total por titulacido
potenciométrica foram propan-2-ol (99,5%, J.T.Baker , EUA), tolueno p.a. (99,9%,
Panreac, EUA). Para preparo do titulante (concentragdo 0,1 mol. L-') foram usados
KOH (85%, Macron, EUA) propan-2-ol (99,5%, J.T.Baker , EUA). Biftalato de potassio

(99,5%, Dinamica, Brasil) foi usado na padronizagao da solugéo titulante.
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Para calibragcao usual do eletrodo foram utilizadas solugbes tampao de pH (Merck,
Alemanha) com valores de pH 4,00 (20 °C), 7,00 (20 °C) e 11,00 (20 °C). Para preparo
da solucao eletrolitica do eletrodo foram utilizados LiCl (99%, Merck, Alemanha) e
etanol (99,5%, Vetec, Brasil).

Para as analises da influéncia de sais na determinagédo de acidez foram utilizadas
solugdes salinas de NaCl (99,5%, Sigma Aldrich, EUA), CaCl2.2H20 (99%, Honeywell,
EUA), MgCl2.6H20 (99,5%, J.T. Baker, EUA) e SrCl2.6H20 (99%, J.T. Baker, EUA).

Para filtragao do precipitado obtido durante a titulagao potenciométrica do solvente
(tolueno + propan-2-ol + dgua) do ensaio do método ASTM D664 fortificado com os
sais CaClz, MgCl2 e SrCl2, utilizou-se um filtro de acetato de celulose com poro de 0,45
pum e didmetro de 47 mm. Para determinacdo da concentracido de cloretos no
precipitado foi utilizado AgNOs (99,8%, J.T. Baker, EUA). Para determinagédo da
concentracao de cations no precipitado foi utilizado solugdo acida concentrada de 34
mM HNOs e 14 mM C7H5NO4 (Sigma Aldrich, EUA).

No desenvolvimento deste estudo, foram utilizadas 02 (duas) amostras com
classificacdo de 6leo cru leve até pesado (GUZMAN-OSORIO et al., 2020),
designadas Amostra 1 (° APl 35,2) e Amostra 2 (° APl 16,7). A amostragem do
petréleo foi realizada de acordo com a pratica padrdo da ASTM (ASTM D5854, 2015),
Tabela 2.

Para caracterizagdo das amostras de petrdleo foram utilizados acetona (99,5%,
J.T.Baker , EUA), metanol (99,5%, Vetec, Brasil), reagente Karl Fischer sem piridina
(Sigma Aldrich, EUA) e tolueno (99,9%, Panreac, EUA).

Tabela 2 — Caracterizagao das amostras de petroleos.

Propriedades Amostra 1 Amostra 2 Normas
grau API 35,2 16,7 ASTM D5002-
18e1
NAT (mg KOH/g) 0,35 £ 0,01 2,39+ 0,05 ASTM D664
Salinidade Total (% m/m de 0,027 £ 0,001 0,0020 + 0,0005 ASTM D6470
NaCl)
Concentragao de Agua (% 0,43 £ 0,02 0,37 £ 0,02 ASTM D4377-00

m/m)
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4. 3DETERMINAGAO DO NUMERO DE ACIDEZ TOTAL

O numero de acidez total (NAT) foi determinado utilizando um titulador
potenciométrico automatico (modelo 905 titrando, Metrohm) e um eletrodo de pH
combinado Solvotrode (6.0229.100, Metrohm) de acordo com a norma ASTM D664.
As amostras foram solubilizadas em uma mistura de tolueno e propan-2-ol e agua
ultrapura e tituladas potenciometricamente com 0,1 mol. L' hidréxido de potassio em

2-propanol.
4.3.1 Branco do ensaio do método ASTM D664

Para determinacdo do branco do método ASTM D664 uma aliquota de 60 mL do
solvente de titulacao é titulada potenciometricamente com uma solugcao de KOH em

propan-2-ol de concentragdo 0,1 mol. L.
4.4PROTOCOLO DE VALIDACAO E VERIFICACAO

Para controlar o nivel médio de qualidade do processo utilizou-se o grafico de controle
para médias (X). A variabilidade do volume de titulante consumido foi monitorada a
partir da carta de controle de amplitude (R). Para construgdo e andlise da

adequabilidade dos graficos de controle utilizou-se a norma ASTM E2587-16.
4.5CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE PETROLEOS
4.5.1 Grau API e Densidade relativa

A determinacdo da densidade e calculo do grau APl das amostras de petroleo foi
determinado de acordo com o método padrdo da ASTM (ASTM D5002 - 18E1, 2018)
usando um densimetro digital (DMA 4500 M, Anton Paar) com uma resolugéo de
0,00001 g cm™ e faixa de temperatura de 0 a 100 °C. Um volume de amostra de
petréleo com concentragao de agua < 1,0% m/m foi inserido, com o auxilio de uma
seringa, no tubo de amostra do analisador no formato U. A amostra é estabilizada a
uma temperatura dentro do equipamento, e esta € mantida constante durante a
determinagao. O grau API é calculado automaticamente pelo equipamento através da

determinagao da densidade das amostras. Os testes foram realizados em triplicata.



46

4.5.2 Salinidade Total

A determinacao da salinidade total das amostras de petréleo foi realizada de acordo
com o método padrao ASTM (ASTM D6470, 2015) . As fases aquosas salinas obtidas
apés a extracdo das amostras de petrdleo foram analisadas pela técnica
potenciométrica utilizando um titulador automatico (905 Titrando, Metrohm)
automatico e um eletrodo Ag Titrode (6.0430.100, Metrohm). O método determina a
concentracdo dos sais presentes no 6leo usando os solventes Tolueno, etanol,
acetona e agua, seguido de aguecimento em um sistema extrator. Uma massa de 40
g cada petroleo foi solubilizada em 70 mL de tolueno. Apds solubilizagao foi adicionado
25 mL de etanol, 15 mL acetona e 125 mL agua, sendo os sais inorganicos extraidos
para a fase aquosa. A mistura foi mantida em repouso por 10 min para a separagao

das fases e, posteriormente, o extrato aquoso foi analisado.

4.5.3 Concentragao de agua

A concentragcdo de agua (% m/m) nas amostras de petroleo foi determinado por
titulagdo potenciométrica de Karl Fisher (1 mL/5 mg H20, Merck), seguindo o método
padrdao ASTM (ASTM D4377-00, 2011). Uma mistura 3:1 de cloroférmio e metanol foi
usada para dissolver uma massa de amostra, conforme o método ASTM D4377-
00 especifica, previamente aquecida, que foi introduzida no copo de titulagao
com auxilio de uma seringa e em seguida titulada com o titulante comercial
para titulacdo pelo método de Karl Fischer Apura® Combi Titrant 5 (Merck,
Alemanha) em um titulador automatico (Modelo 836, Metrohm) equipado com
um eletrodo de platina (Modelo 8.109.1306, Metrohm) e modulo de agitagao
magnética (modelo 803 Ti Stand, Metrohm). Para a padronizac¢ao do reagente de Karl
Fischer, aliquotas de &agua ultrapura foram adicionadas ao sistema de solvente
indicado. Os testes foram realizados em triplicata. Conforme especificado pelo

método.
4.6 ESTUDO DO EFEITO DA AGUA

De forma a avaliar e quantificar influéncia a presenga de agua na determinagéo do
numero de acidez total, foram realizados testes de adigdo de agua ao solvente de

titulagdo (tolueno + propan-2-ol + agua). Foram adicionados volumes de agua
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ultrapura (1, 2, 3, 5, 10 e 20 ml) a de 60 mL do solvente de titulagao (tolueno + propan-

2-ol + agua).

Em seguida, a mistura (solvente + agua) foi agitada e titulada potenciometricamente.
A Figura 2 ilustra os testes de influéncia da agua no solvente (tolueno + propan-2-ol +

agua) do ensaio.

As titulagbes, para cada volume de agua adicionado, foram realizadas em triplicata. A
média dos resultados obtidos foram inseridos no gréafico de controle para médias (X)
do solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio de forma a identificar alteragdes

no volume de titulante consumido devido a presenga de agua.

Figura 2 — Fluxograma dos testes de influéncia da agua no solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do
método ASTMD664.

Solvente de /
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; . ) v
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» KOH Alcodlico f ¢ Solvotrode
= Processamento [
: de dados < 0
= - i 7 ~ ’
Adicdo de agua ( )
Ultrapura ‘
1-20 ml ‘
Agitagdo . - = .
magnética Titulacao

Potenciomeétrica

4.7 INTERFERENCIA DOS SAIS NO SOLVENTE DE TITULAGAO DO METODO
ASTM D664

4.7.1 Interferéncia individual dos sais NaCl, CaClz, MgCl: e SrCl:

Em uma primeira etapa, buscou-se avaliar o efeito individual dos sais NaCl, CaCl2 e
MgClz, e SrCl2 no (tolueno + propan-2-ol + dgua) do ensaio ASTM D664. Para tal,
preparou-se a solugao solvente contendo apenas tolueno e propan-2-ol. Em lugar da
parcela aquosa do solvente de titulagdo foram adicionadas solugdes salinas de NaCl,
CaClz e MgClz e SrCl2 de forma a obter concentragdes de sais entre 50 e 8000 mg.kg"
1. Para todas as fortificagbes, o volume de agua adicionado ao solvente foi igual ao

volume de agua estipulado pelo método ASTM D664 (0,3 mL em 60 mL de solvente).
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Em seguida, as solugdes fortificadas com sal, foram tituladas de acordo com o método
ASTM D664, em triplicata. A média dos resultados obtidos, foram comparadas com
os limites de controle na carta de controle para médias (X) do solvente (tolueno +
propan-2-ol + agua) do ensaio objetivando identificar variagées no volume de titulante
consumido por efeito da presenca de sais em solugao. A Figura 3 mostra um desenho
esquematico que resume os testes de influéncia dos sais NaCl, CaClz, MgClz, SrCl2
no solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) ensaio. Para todos os sais a quantidade

de agua adicionada ao solvente foi a mesma

Figura 3 — Desenho esquematico dos testes de influéncia de sais NaCl, CaClz, MgCl2 e SrCl2 no
solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do método ASTMD664.
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4.7.2 Interferéncia combinada dos sais NaCl, CaClz, MgCl2 e SrCl:

Em uma etapa posterior, buscou-se analisar a influéncia da mistura dos sais em
diferentes proporgdes no solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio ASTM
D664. De maneira similar a etapa anterior, o solvente (tolueno + propan-2-ol + agua)
do ensaio foi fortificado com solugdes salinas contendo uma mistura dos sais NaCl,
CaClz, MgCl2 e CaClz2 em trés proporgdes. Primeiramente, adicionou-se ao solvente
(tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio os sais em proporgdes equivalentes (33%
CaClz, 33% MgCl2 e 33% SrCl2). Na proporgao equivalente foi avaliado apenas os sais
interferentes CaClz, MgCl2 e SrCl2 para verificar se os efeitos destes na determinagao

do NAT se somavam, e por esse motivo o sal NaCl nao foi inserido nessa proporgéao.
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Posteriormente, o solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio foi fortificado com
propor¢des que simulam amostras de agua de formag&o do campos do pré-sal (76%
NaCl, 14% CaClz, 7% MgCl2 e 3% SrCl2) e do pos-sal (70% NaCl, 10% CaClz e 20%
MgCl2) brasileiro, estas proporgdes de sais foram fornecidas pela geréncia da
Petrobras e serao adotadas ao longo deste trabalho. Para todas as fortificagdes, o
volume de agua adicionado ao solvente foi igual ao volume de agua estipulado pelo
método ASTM D664 (0,3 mL em 60 mL de solvente). Para as trés proporgcdes
avaliadas, a concentragdo de sais no solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do
ensaio variou entre 1500 e 8000 mg.kg'. Na Tabela 3, estad apresentada a
concentragao de cada sal, bem como a concentragao total de sais no solvente (tolueno
+ propan-2-ol + agua) do ensaio para realizagdo analises descritas acima. A Figura 4
mostra um desenho esquematico que resume os testes da influéncia da mistura dos

sais em diferentes proporgoes.

Tabela 3 — Concentragéo de sais no solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio do método
ASTM D664 para analise do efeito combinado dos sais NaCl, CaClz, MgClz e SrCl.

Proporgéao NaCl CaCl2 MgCl2 SrCl2 Total

de Sais Concentragao de sais (mg.kg™")
33,3% CaClz 0 500 500 500 1500
Proporgéo 33,3% MgCl2 0 1000 1000 1000 3000
Equivalente  33,3% SrClz 0 2000 2000 2000 6000
0 2670 2670 2670 8000
76,0% NaCl 1140 210 105 45 1500
Proporgéo 14,0% CaClz 2280 420 210 90 3000
Pré-sal 7,0% MgCl2 4560 840 420 180 6000
3,0% SrCl2 6080 1120 560 240 8000
1050 150 300 0 1500
Proporcéo 70,0% NaCl 2100 300 600 0 3000
Pés-sal 10,0% CaClz 4200 600 1200 0 6000
20,0% MgCl2 5600 800 1600 0 8000
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Figura 4 — Desenho esquematico dos testes de influéncia da mistura dos sais NaCl, CaClz, MgClz e
SrCl2 em diferentes proporgdes no solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do método ASTMD664.
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4 8INTERFERENCIA DOS SAIS COMBINADOS EM PETROLEO

Duas amostras de petréleos (grau APl 35,2 e grau API 16,7) foram fortificadas com
solugdes salinas contendo uma mistura dos sais NaCl, CaClz2, MgCl2 e SrCl2. Foram
estudadas duas proporgdes diferentes: simulando a propor¢gao encontrada na agua
de formacgéo dos campos do pré-sal (76% NaCl, 14% CaClz, 7% MgClz e 3% SrCl2) e
a proporgao dos campos de pos-sal (70% NaCl, 10% CaClz e 20% MgCl2) brasileiro.
A concentracio total de sais para as duas propor¢des estudadas variou de 1500 a
8000 mg.kg™".

As amostras de petroleos foram fortificadas com as solugbes salinas através do
preparo de emulsado do tipo A/O. O procedimento empregado para a sintese da
emulsdao seguiu o procedimento descrito em (NEGRIS et al.,, 2019). A emulsao
preparada permaneceu em repouso por uma semana para avaliar a estabilidade. A
emulsao foi considerada estavel, pois nao foi observada a separacao de fases por um
periodo de sete dias. Posteriormente, foram retiradas amostras de 10 g de emulsao
para a determinagéo do numero de acidez total (NAT).
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4 9CARACTERIZACAO E IDENTIFICACAO DO PRECIPITADO SOLIDO FORMADO
NO SOLVENTE DE TITULAGCAO (TOLUENO + PROPAN-2-OL + AGUA) DO
METODO ASTM D664 NA PRESENCA DE SAIS

Para caracterizagdo do precipitado formado durante a titulagdo potenciométrica do
solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio ASTM D664 fortificado com os sais
MgClz2, CaClz e SrCl2 foram utilizadas as técnicas de gravimetria por precipitagéao,
difragdo de raios-X (DRX), termogravimetria (TGA), espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), raios-X por EDS utilizando microscopia

eletrbnica de varredura (MEV-EDS), cromatografia de ions (IC) e potenciometria.
4.9.1 Obtencgao do precipitado para caracterizagao

Para obtencdo de precipitados com objetivo de caracteriza-los titulou-se o solvente
(tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio ASTM D664 fortificado com CaClz, MgClz e
SrCl2. O procedimento de fortificagdo realizado foi equivalente ao descrito no item
4.7.1. A concentragdo de sal no solvente de titulagdo para cada experimento foi de
8000 mg.kg™", valor equivalente ao limite superior do estudo influéncia dos sais (Item
4.7.1) deste trabalho. O procedimento de titulagdo do solvente (tolueno + propan-2-ol
+ agua) fortificado foi repetido até que houvesse massa de precipitado suficiente para

realizacao de todas as analises descritas nas se¢des posteriores.

Apos titulagao do solvente (tolueno + propan-2-ol + agua), as misturas sélido-liquido
do solvente e precipitado formado foram filtradas utilizando um sistema de filtracao
com junta esmerilhada. Em seguida, os residuos solidos da filtracdo depositados na
membrana foram submetidos a secagem na estufa a 115 °C por 1 hora. O
procedimento de secagem foi repetido até peso constante do precipitado. O processo
de secagem a peso constante € descrito detalhadamente no item 4.9.2.1. Apods
secagem, o precipitado foi homogeneizado em um gral de agata para obtencao de

granulometria adequada para as analises de difragdo de raios-X.
4.9.2 Caracterizagao do precipitado sélido
4921 Método Gravimétrico

O método gravimétrico foi empregado para quantificagdo da massa total de

precipitado formado. Apds titulagdo do solvente (tolueno + propan-2-ol + agua)
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fortificado, as misturas soélido-liquido do precipitado e solvente formado foram filtradas
utilizando um sistema de filtragcdo com junta esmerilhada. Em seguida, os residuos
sélidos da filtracao depositados na membrana foram submetidos a secagem na estufa
a 115 °C por 1 hora. Estes foram levados a um dessecador até atingir temperatura
ambiente. Posteriormente, tomou-se a massa dos precipitados; esta foi comparada
com a massa tomada antes da secagem. Caso a diferenga entre as massas tomadas
antes e apos a secagem fosse menor do que 0,001 g a massa total do precipitado era
classificada como constante e 0 mesmo era quantificado. Caso a diferenca fosse
maior que 0,001 os precipitados eram levados novamente a estufa e o processo de

quantificacao se repetia.

Para calcular massa tedrica de precipitado gerado na titulagdo do solvente de titulagado
(Tolueno + propan-2-ol + agua) fortificado com MgClz e CaClz foi considerado que
todo o sal adicionado (8000 mg.kg™") reagia de acordo com o mecanismo de reacédo

apresentado nas reacgoes 32-37 e 40-45.

Ja para o precipitado formado na fortificacdo com SrClz, foi considerada a baixa
solubilidade (ver item 5.3.2.4) do sal no solvente. Para 10 g de amostra e concentragcéo

de sal igual a 8000 mg.kg™', sdo adicionados 80 mg de SrCl2.

Considerando que das 80 mg adicionados, 5 mg reagiram com o KOH de acordo com
0 mecanismo de reagado apresentado no item 5.3.2.4, 75 mg ficariam depositados
antes do inicio da titulacdo. Consequentemente, a massa total tedrica € compreendida

da massa de SrCl2 depositado somado a massa dos produtos formados.
4.9.2.2 Difragdo de Raios-X

Para caracterizagado do precipitado utilizando difragdo de raios-X, o difratdmetro foi
operado nas seguintes condigbes: radiacdao Cu Ka (40 kV/25 mA, A= 0,154056 nm),
velocidade do gonidmetro de 0,01° 26 por passo de tempo com contagem de 0,5
segundo por passo e coletados de 4 a 105° 26, com detector sensivel a posigéo (PSD)
com discriminacao de energia LynxEye XE, dispensando assim o filtro para kB. A
interpretacdo qualitativa de espectro foi efetuada por comparacao com padrdes
contidos no banco de dados relacional PDF 4+ (ICDD, 2019) em software Bruker
Diffrac.EVA.
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4.9.2.3 Andlise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada em uma atmosfera de nitrogénio, razdo de
aquecimento de 20 °C.min"' e temperatura de até 1000 °C. As curvas de andlise
térmica foram estudadas para identificagdo de picos relativos a degradagao térmica
de compostos presentes no precipitado. Em seguida, as faixas de degradacgao térmica
identificadas foram comparadas com faixas de degradacgao publicadas na literatura e
com faixas de degradacao obtidas a partir da analise termogravimétrica de reagentes

de grau analitico.
4.9.2.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros dos precipitados foram obtidos em espectrometro de infravermelho com
transformada de Fourier e reflexao total atenuada (ATR-FTIR). Para a aquisi¢do dos
espectros, as amostras foram previamente aquecidas em estufa a 110 °C para
eliminagao da umidade e transferidas, imediatamente, com o auxilio de uma espatula
para a superficie do cristal de ATR. Os seguintes parametros foram utilizados na
aquisicao dos espectros: regido espectral de 600 a 4000 cm', média de 32 varreduras

e 4 cm™' de resolucio.

Anteriormente a obtencdo do espectro de cada amostra, foi obtido um
espectro de referéncia (background). Para tal, foi adquirido um espectro sem
amostra na superficie do cristal de ATR. Apdés cada espectro de
referéncia, as amostras foram dispostas no compartimento do acessoério sobre o

cristal e submetidas a analise.

4.9.2.5 Espectroscopia de raios-X por EDS utilizando microscopia eletrénica de
varredura (MEV-EDS)

Para caracterizagao dos precipitados formados durante a titulagao potenciométrica do
solvente do ensaio do método da ASTM D664 fortificado com os sais MgClz, CaClz e
SrClz, foi utilizado um microscopio eletronico de varredura (modelo Sigma 300 VP,
Carl Zeiss, Alemanha) equipado com coluna Gemini e pistola de emissédo de campo
(FEG) do tipo Schotky (filamento de tungsténio revestido com éxido de zirconio) e
detector dispersivo de energia para espectrometria de raios-X (Quantax EDS, Bruker,

Alemanha). A espectrometria dispersiva de energia de raios-X foi realizada usando o
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sistema Quantax 200 - Z10 (Bruker, Alemanha), operando em modo de pressao

variavel (VP) com tensao de excitacdo de até 15 kV.
4.9.3 Caracterizacao da solugao preparada a partir do precipitado
4.9.3.1 Cromatografia de ions

Utilizou-se a cromatografia de ions para determinagao da concentragéo de cations no
precipitado nas condi¢des descritas na Tabela 4.
Tabela 4 — Informagdes das condi¢cdes de aplicacdo do método de determinacdo de cations por

Cromatografia de ions. A determinagéo de cations nas solugdes foi feita por cromatografia de ions nas
condi¢gdes descritas

Item Configuragao

Coluna
Fase estacionaria
Bomba
Fase movel
Fluxo
Presséo de operagao
Temperatura
Injecéo
Detector

Supressao quimica

Coluna Metrosep C 4 — 250/4.0
Silica gel com grupos carboxila
PEEK, Pressdo maxima 35 MPa
1,7 mmol L' Acido nitrico e 0,7 mmol L-! Acido dipicolinico
0,9 mL min-
11 MPa
Ambiente
20 yL
Condutivimétrico

Nao

A curva de calibragcdo do método de determinagéo de cations foi feita através da
adicao de solucdes de referéncia. A partir das curvas de calibragéo foi determinado o

Limite de Deteccao (LD) e o Limite de Quantificagéo (LQ) para o cation Potassio.

Apds construcdo da curva de calibracdo, a determinacdo de céations em solugdes
aquosas preparadas a partir do precipitado foi feita por cromatografia de ions. Sendo
o eluente padrdo composto por 1,7 mmol L' de acido nitrico (HNO3s) e 0,7 mmol L™
de acido dipicolinico (C7HsNO4). Foram preparas solugbes aquosas com massas
conhecidas de precipitado. Apds solubilizagao, a solugao foi filtrada para remogao da
parte solida insoluvel no meio. Em seguida, a mesma foi diluida e analisada por

cromatografia de ions.
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493.2 Potenciometria

Utilizou-se a potenciometria para determinagao da concentracdo de cloretos no
precipitado. Primeiramente, foram preparas solugcdes aquosas com massas
conhecidas de precipitado. Apds solubilizacao, a solugao foi filtrada para remogao da
parte solida insoluvel no meio. Por fim, titulou-se potenciometricamente uma aliquota

de 10 ml da solugéo sendo o titulante utilizado AgNO3 0,01 mol. L.
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5. APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo serdo discutidos os resultados relacionados aos estudos de efeito dos
sais no solvente de titulagdo (branco do ensaio) do método ASTM D664 e em
petrdleos, assim como a caracterizagao dos precipitados formados durante a titulagao

a partir das fortificagdes dos sais no solvente de titulagao.
5.1VALIDACAO E VERIFICACAO DO METODO ASTM D664

5.1.1 Carta de controle estatistico do solvente de titulagao (tolueno + propan-2-

ol + agua)

Na Figura 5 é possivel observar a carta de controle de média (X) para a titulagdo do
solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio ASTM D664. Para tal, a quantidade
de subgrupos utilizada foi igual a 20, e o numero de replicatas de cada subgrupo igual
a2

Nesta carta de controle, sdo mostrados os limites de controle superior (LSC), inferior
(LSI) e central (LCC). O LCC é correspondente a média dos subgrupos e igual a 0,075
mL de KOH. Os LSC e LSI s&o iguais a 0,102 e 0,049 mL, respectivamente.

Para calculo dos LSC e LSI, foi considerada a extensao de seis desvios-padroes das
médias (trés para cada lado), as equagdes para os limites superior e inferior resultam

nas Equacoes 21 e 22, respectivamente.

LSC = X + 305 (21)
LIC — 30y (22)

I
il

Em que, x € a média das médias dos resultados da titulagdo do solvente (tolueno +
propan-2-ol + agua) (mL) e oz € o desvio da média dos resultados da titulagédo do

solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) (mL).

No grafico de controle apresentado, observa-se que todos os pontos medidos estédo
dentro dos limites de controle. Além disso, a partir da analise dos critérios
apresentados na norma ASTM E2587 — 16, conclui-se que a carta é adequada para
monitoramento da titulagdo do solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) ja que esta nao

se encaixa nos critérios de mudanca do processo.
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Para o solvente de titulagédo (tolueno + propan-2-ol + agua), os limites de detecgéo e
quantificagao foram 0,052 e 0,073 mg KOH/g de analito, respectivamente. O calculo
do limite de detecgédo (LD) e quantificagdo (LQ) foi realizado em uma tabela para
calculo de limite com base nas Equacgdes 23 e 24.

A (B+3-C)
LD = ————" (23)
Q= G100 (Bz+. (1;0 © (24)

Em que, A é a média da concentragao do analito mensuravel (mg KOH/g); B é a média
dos resultados da titulagdo do solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) (mL) e C é o
desvio padréo dos resultados da titulagdo do solvente (tolueno + propan-2-ol + agua)
(mL);

Figura 5 — Carta de controle estatistico do tipo média (X) para o solvente (tolueno + propan-2-ol + agua)
do método da ASTM D664, com volume de solvente de titulagdo de 60 mL.

0.15 4 |—=— Volume KOH
LCC
I LSC
................ L|C
)
£0.10
I " ]
g | S \.\ s u "
Q = = u
£ \
% \- Ll [ ]
> 0.05 1
0.00 T T T T
0 5 10 15 20

Subgrupo
5.1.2 Carta de controle estatistico da padronizagdo do KOH alcéolico

Com o objetivo de monitorar o comportamento da concentracao do titulante (KOH em
propan-2-ol) utilizado no método (ASTM D664) construiu-se a carta de controle de
média (X) do titulo do titulante (fator de corregdo da concentragcdo). Para tal, a
quantidade de subgrupos escolhida foi igual a 23, sendo o numero de replicatas de
cada subgrupo igual a 2. As padronizagdes foram realizadas titulando 0,1 g de Biftalato

de potassio em agua.
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Nesta carta de controle, sdo mostrados os limites de controle superior (LSC), inferior
(LSI) e central (LCC). O LCC é correspondente a média dos subgrupos e igual a
0,92838. Os LSC e LSI sao iguais a 0,935 e 0,922, respectivamente.

Observa-se na Figura 6 a carta de controle da média das medidas de titulo obtida.
Nesta verifica-se que todos os pontos estao dentro do controle estatistico do processo,
indicando que a carta de média atende os critérios para mudanca no controle do
processo (conforme ASTM E2587).

Figura 6 — Carta de controle estatistico do tipo média (X) do fator de corregéo (titulo) da concentragdo
do KOH alcéolico.
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5.2ESTUDO DO EFEITO DA AGUA

Os resultados do estudo da influéncia da agua no solvente (tolueno + propan-2-ol +
agua) estao apresentados na Figura 7. Os limites LIC e LSC do grafico correspondem
ao limite inferior e superior da carta de controle (X) estatistico do solvente (tolueno +

propan-2-ol + agua), respectivamente. Todos os testes foram realizados em triplicata.

Analisando o grafico na Figura 7 observa-se que adigbes de até 5 ml de agua ao
solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio nao alteram o volume de titulante
consumido, ja que os resultados ficaram dentro do limite estabelecido pela carta de
controle estatistico do método. Verifica-se que a adicdo de volumes superiores, 10 e
20 mL, provoca alteragbes no volume de KOH consumido na titulagdo do solvente
(tolueno + propan-2-ol + agua). Isto pode ser explicado pela separagao da mistura em

duas fases que ocorre quando volumes maiores de agua séo adicionados.
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Figura 7 — Resultado da interferéncia da agua na titulagao do solvente (Tolueno + propan-2-ol + agua)
do método ASTM D664. Volume de titulante vs. volume de agua no solvente.
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Na Figura 8, é apresentado o diagrama de fases para o sistema agua — propan-2-
ol — tolueno. Neste encontram-se plotados os pontos relativos aos testes de adicao de
agua. Observa-se que os pontos referentes a adicdo de 10 e 20 mL de agua
encontram-se na regiao liquida bifasica.

Figura 8 — Diagrama de fases para o sistema agua — propan-2-ol — tolueno. Os pontos azuis sao

relativos aos testes de adigdo de agua ao solvente (Tolueno + propano-2-ol + agua) do método ASTM
D664.

7 7T 7 7 000
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Tolueno

Fonte: Adaptado de (CHEN; ZHONG; XU, 2012; ORACZ et al., 2016)

E importante ressaltar que a presenca de duas fases interfere nos resultados dos

testes por interferir no potencial do diafragma do eletrodo o que conduz o eletrodo a
erros de medicdo (METROHM, 2016).
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5.3ESTUDO DO EFEITO DOS SAIS
5.3.1 Estudo do Comportamento dos sais CaClz, MgClz e SrCl em meio aquoso

Para avaliar o comportamento dos sais em meio ndo aquoso é necessario conhecer
como 0s sais se comportam em meio aquoso durante a titulagdo com KOH em propan-
2-ol. Assim, foram preparadas solugdes individuais de cada um dos sais e as solugdes

foram tituladas por titulagao potenciométrica (Figura 9).

Conforme pode ser observado na Figura 9 na titulagao potenciométrica, o volume de
titulante consumido foi equivalente aos volumes de KOH consumidos para o solvente
(tolueno + propan-2-ol + agua). Dessa forma, pode-se concluir que em solugao

aquosa, os sais ndao regem com o KOH alcoolico.

Figura 9 — Curvas da titulagado potenciométrica de solugdo aquosa de MgClz, CaClz, e SrCl2 com KOH
alcoolico.
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Caso o sal reagisse com KOH alcodlico uma hipotese razoavel € admitir que ha

possibilidade de formagao de hidroxidos (Equacdes 25 e 26).
CaClz(aq) + ZKOHalcoélico 4 Ca(OH)Z(S) + ZKC](aq) (25)
MgClz(aq) + 2KOHalcoélico - Mg(OH)Z(s) + ZKCI(aq) (26)

Tendo em vista a suposicéo de formacao de hidroxido no meio, foi avaliado o pH a

partir do qual ocorreria a precipitacdo dos hidroxidos, tomando como base a
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dissolucao dos hidroxidos, Equagdes 27 e 28, e a equacao de produto de solubilidade,

Equacao 29.
Mg(OH),) < Mg?* + 20H~ (27)
Ca(OH),) ¢« Ca** +20H" (28)
Kps = [A]*[B]" (29)

Sabe-se que o produto de solubilidade em meio aquoso do hidréxido de magnésio e
do hidroxido de calcio a 25° C é igual a Kps =7,1 x 1072 mol.L"" e 6,5 x 10° mol.L",
respectivamente (SKOOG et al., 2005). Considerando concentracbes de sais
estudadas, determinou-se a concentracdo de OH- a partir do qual ocorreria a
precipitagdo em meio aquoso. Para o Mg(OH)2 a precipitagao ocorreria para valores

de pH 9 a 11. Para o Ca(OH)z a precipitagéo ocorreria para valores de pH 12 a 14.

Esses valores de pH para precipitagdo podem ser menores em solventes orgéanicos,
ja que no solvente de titulagdo (Tolueno + propan-2-ol + agua) a solubilidade dos
hidréxidos de calcio e magnésio € ainda menor devido a capacidade de solvéncia
inferior dos solventes ndo aquosos, levando a um menor produto de solubilidade
(HARVEY, 2000) e favorecendo a precipitacao.

Tendo em mente que a titulagéo eleva o pH até no minimo 11, caso ocorra a formagéao
de Mg(OH)2 e Ca(OH)2 haveria precipitagdo destes compostos. Nao foi observado
durante a titulagao das solugdes aquosas dos sais MgClz e CaClz2 com o titulante (KOH
alcoolico) a formacgéao de precipitados, confirmando que em meio aquoso 0s sais nao

reagem com o KOH.

Esse comportamento era esperado, devido a capacidade das moléculas de agua de
estabilizar os ions por meio de solvatagao (HARVEY, 2000). A solvatagédo desses ions
em meio aquoso é maior que no propan-2-ol por causa da maior constante dielétrica
da agua. O estado de solvatacdo ions dos sais metalicos em agua é mais

energeticamente favoravel do que a reagdo com o KOH alcéolico.

Visto que nao foi encontrada na literatura valores de Kps para o Sr(OH)2 néo foi
calculada o pH a partir da qual haveria precipitacdo deste composto inorganico.

Entretanto, assim como foi observado na titulagdo do MgClz e CaClz, na titulagéo da
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solucao aquosa de SrCl2 o volume de KOH alcéolico consumido foi aproximadamente

0,1 mL, indicando que o sal SrCl2 em meio aquoso também nao reage com o KOH.

5.3.2 Avaliagao da interferéncia individual dos sais NaCl, CaClz2, MgCl. e SrCl2
no solvente de titulagao da ASTM D664

5.3.2.1 Cloreto de Sédio

O resultado da adigéo de cloreto de sédio ao solvente (tolueno + propan-2-ol + 4gua)
esta apresentado na Figura 10. Os limites LIC e LSC do grafico correspondem ao
limite inferior e superior da carta de controle estatistico do solvente (tolueno + propan-
2-ol + agua). Todos os testes foram realizados em triplicata.

Figura 10 — Resultado da interferéncia do cloreto de sddio na titulagdo do solvente (tolueno + propan-

2-ol + agua) do método ASTM D664. Volume de titulante (KOH em propan-2-ol) vs. concentragéo de
NaCl no solvente (tolueno + propan-2-ol + agua).
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A Figura 10 mostra que a presencga de NaCl nas concentrag¢des de 50 até 8000 mg.kg-
" no solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio ASTM D664 no interfere no
volume de titulante KOH alcodlico consumido. Todos os resultados se encontram
dentro dos limites de controle do solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio, o
que mostra que volume consumido no solvente (Tolueno + propan-2-ol + agua)
fortificado com NaCl foi equivalente aos volumes gastos na determinagéo do solvente

(tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio.
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Enfatiza-se que os valores de NAT para os testes da influéncia de NaCl nao foram
calculados por serem equivalentes as medidas do solvente (tolueno + propan-2-ol +
agua). O calculo de NAT para estes testes implicaria na existéncia de numeros de
acidez total negativos para casos em que a média do volume de KOH gasto fosse
menor que o volume de titulante consumido na titulagao do solvente (tolueno + propan-

2-ol + 4gua) (ver Equacgao 1).

Nas amostras fortificadas com concentragdes maiores que 200 mg.kg™' de NaCl, o sal
ficava parcialmente soluvel no solvente de titulagao; isto porque o sal NaCl apresenta
uma baixa solubilidade em propan-2-ol, 0,012 g sal/100 g solvente, em propan-2-ol a
25 °C (LINKE; SEIDELL, 1965).

5.3.2.2 Cloreto de Calcio

Na Figura 11 é apresentados o resultado da fortificagdo do solvente de titulagdo com
o cloreto de calcio para concentragdes entre 50 e 8000 mg.kg™". Os limites LIC e LSC
dos graficos correspondem ao limite inferior e superior da carta de controle estatistico
do solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) (ver item 5.1).

Figura 11 — Resultado da interferéncia do cloreto de calcio na titulagdo do solvente (tolueno + propan-

2-ol + agua) do método ASTM D664. Volume de titulante (KOH em propan-2-ol) e NAT vs. concentragéao
de NaCl no solvente (tolueno + propan-2-ol + agua).
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No grafico sdo mostradas a relagdo entre a concentracao de sal no solvente de

titulagdo (Tolueno + propan-2-ol + agua) e o volume da solugdo de KOH alcodlico
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consumido durante a titulacio e a relagao entre a concentragao de CaClz e NAT. Para
o calculo do NAT foi considerada a maior massa de amostra (10 g) que o método

especifica para um volume de solvente de 60 mL (ver Equacao 1).

A Figura 11 mostra que o volume de titulante consumido, e consequentemente o valor
de NAT, aumentam com a concentracdo cloreto de calcio no solvente de titulagdo
(Tolueno + propan-2-ol + agua). Foi observado que a presenca de apenas 50 mg.kg™’
de CaClz no solvente de titulagéo (tolueno + propan-2-ol + 4gua) ja é suficiente para

superestimar o valor do NAT.

A presenca de 500 mg.kg™! de CaCl2 no solvente de titulagédo (Tolueno + propan-2-ol
+ agua) aumenta o valor de NAT em aproximadamente 0,45 mg KOH/g; na maior
concentragao avaliada, 8000 mg KOH/g, o efeito do CaClz2 no solvente de titulagéo
(Tolueno + propan-2-ol + agua) é ainda mais acentuado e eleva o NAT para 5,77 mg
KOH/g.

Foi observado que o aumento no volume de titulante (KOH alcodlico) e NAT seguem
uma correlagdo linear com a concentragdo de CaClz no solvente (tolueno + propan-2-
ol + agua). Foram aplicadas aos pontos experimentais uma correlacao linear. Ao nivel
de significancia de 0,05, o valor encontrado de Fcacuiado € €statisticamente significativo,
porque Fcalculado € mMaior que F critico. Logo, conclui-se que as Equagbes 30 e 31
aceitam a existéncia de uma relagao linear entre o volume de titulante (KOH alcodlico),
o valor de NAT e a concentragao de CaClz no solvente (Tolueno + propan-2-ol + agua),
respectivamente. O coeficiente de correlagdo obtido foi igual a 0,998 para ambas
curvas (volume KOH e NAT).

As equacdes 30 e 31 apresentam a equagao de ajuste para a curva de volume de

KOH e NAT, respectivamente.

Vol KOH = 0,113 + 0,001CCaCl, (30)
NAT = 0,0213 + 0,0007 CCaCl, (31)

Em que, CCaCl2 é a concentragdo de CaClz em mg.kg™' no solvente de titulagéo

(Tolueno + propan-2-ol + agua).
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Uma possivel explicagdo para o aumento no consumo de KOH alcodlico é a reagao
entre o0 KOH e o sal formando hidréxido de calcio, conforme descritas as equagdes
32-37, contribuindo para o valor de acidez da amostra. A titulacao potenciométrica
eleva o pH do meio até pH 11 o que favoreceria a precipitacdo dos hidréxidos
formados, o que corrobora com observacgoes feitas durante a titulagao: observou-se a
formagao de precipitado no decorrer da titulagdo do solvente (tolueno + propan-2-ol +

agua) fortificado com CaCl-.

CaCl, < Ca%* +2CI- (32)

CsH,0H > C3H,0H; + C3H,0” (33)
KOHajcostico <= K™ + OH™ (34)

OH™ + Ca?* « Ca(OH), (35)

K* + CI- < 2KCl (36)

CaClyaq) + 2KOHgicostico — Ca(OH)y() + 2KClig) (37)

Na Tabela 5 sdo mostradas as energias de Gibbs de formagdo dos compostos
participantes da reacao entre o KOH e o CaClz2 (Equacéo 37). A energia de Gibbs de
formagao € a mudanca na energia de Gibbs que acompanha a formagédo de um mol
de uma substancia a partir de seus elementos em seus estados padrdo (FLOWERS
et al., 2019).

Tabela 5 — Valores da energia de Gibbs de formagéo para os compostos envolvidos nas reagdes entre
o CaClz e o KOH.

Composto

. CaClz  Ca(OH)2 KOH KCI
Inorgéanico
AGs
-748,8  -897,5 -379,4 -408,5
KJ.mol!

Fonte: LIDE (2005).

A partir da energia livre de Gibbs de formacéo de cada um dos reagentes e produtos
envolvidos na reacao (Tabela 5), foi possivel calcular a energia livre de Gibbs da
reacdo AGr°= -206,9 KJ.mol'. Com base na energia de Gibbs calculada da reacgéo,
sendo uma reagdo exotérmica, o valor negativo para AGr® indica que a reagéao é

termodinamicamente favoravel.
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Entretanto, a conclusdao quanto a natureza das reagdes ocorridas s6 € possivel
através de um estudo de caracterizacédo do precipitado, que se encontra descrito no

item 5.4.

5.3.2.3 Cloreto de Magnésio

Para estudar o efeito da presenca do sal MgClz na titulagdo potenciométrica do
método ASTM D664, foram realizados ensaios de fortificagdo do solvente de titulagcao
(tolueno + propan-2-ol + agua) com cloreto de magnésio (MgCl2). A concentragao de
MgCl2 no solvente de titulagédo (tolueno + propan-2-ol + agua) variou entre 50 e 8000
mg.kg™'. Os resultados estdo apresentados na Figura 12.

Figura 12 — Resultado da interferéncia do cloreto de magnésio na titulagdo do solvente (tolueno +

propan-2-ol + dgua) do método ASTM D664. Volume de titulante (KOH em propan-2-ol) e NAT vs.
concentracao de NaCl no solvente (tolueno + propan-2-ol + agua).
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E possivel observar que assim como para o cloreto de calcio, a adicdo de cloreto de
magnésio no solvente de titulagao (propan-2-ol, tolueno e agua) aumenta o volume de
solucao de titulante (KOH alcoolico) gasto durante a titulagdo, e como consequéncia
o valor de NAT é aumentado. Assim como na fortificacdo do solvente de titulagao
(tolueno + propan-2-ol + agua) com CaClz, na fortificagdo do solvente com MgClz, a
presenga de apenas 50 mg.kg' de MgCl2 ja é suficiente para aumentar o valor de
NAT.
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Para a concentragdo de 500 mg.kg' de MgCl2 no solvente de titulagdo (Tolueno +
propan-2-ol + agua), a presenca do sal aumenta o valor de NAT em aproximadamente
0,63 mg KOH/g; na maior concentragdo avaliada, 8000 mg.kg™, o efeito é ainda mais
acentuado, a presenga do MgCl2 no solvente de titulagao (Tolueno + propan-2-ol +

agua) eleva o NAT para 9,59 mg KOH/g.

Ao comparar os resultados da adigdo de MgClz com os resultados da adigdo de CaClz,
foi observado que a interferéncia do MgCl2 é mais acentuada que a interferéncia do
CaClz no solvente de titulagédo (tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio, causando
um aumento no valor de NAT. Na maior concentragdo estudada, 8000 mg.kg-!, a
interferéncia do MgCl2 € de 3,81 mg KOH/g.

Assim como nos resultados de fortificagdo com MgClz, foi observado que o aumento
no volume de titulante (KOH alcodlico) e NAT seguem uma correlagéo linear com a
concentragcao de MgCl2 no solvente de titulagdo (tolueno + propan-2-ol + agua). Ao
nivel de significancia de 0,05, aplicando aos pontos experimentais uma correlagao
linear, o valor encontrado de Fcaicuiado € estatisticamente significativo, porque Fcaiculado
€ maior que F critico. Logo, conclui-se que as Equagdes 38 e 39 aceitam a existéncia
de uma relagao linear entre o volume de titulante (KOH alcodlico), o valor de NAT e a
concentracao de CaClz no solvente (Tolueno + propan-2-ol + agua), respectivamente.
O coeficiente de correlagao obtido foi igual a 0,998 para ambas curvas (volume KOH
e NAT).

As equacgdes 38 e 39 apresentam a equagao de ajuste para a curva de volume de

KOH e NAT, respectivamente.
Vol KOH = 0,158 + 0,002CMgCl, (38)

NAT = 0,0446 + 0,0012 CMgCl, (39)
Em que, CMgCl2 é a concentragdo de MgCl2 em mg.kg™' no solvente de titulagéo

(Tolueno + propan-2-ol + agua) do método ASTM D664.

A reacao que possivelmente esclarece o aumento no consumo de KOH alcodlico € a
reacao de formagao de hidroxido que ocorre devido a interagéo entre o KOH e o MgCl2
formando hidroxido de magnésio, conforme descritas as equagdes 40-45; o que

contribui para o aumento no valor de acidez da amostra.
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MgCl, > Mg?*t + 2CI- (40)

CsH,OH < C3H,OH} + C3H,0™ (41)
KOHajcos1ico <= K* + OH™ (42)

OH™ + Mg?* < Mg(OH), (43)

K* + CI- < 2KCl (44)

MgClyaq) + 2KOHgicostico — M8(OH) e + 2KClag (45)

A formacgao de precipitado durante a titulagdo do solvente de titulagdo (tolueno +
propan-2-ol + agua) fortificado com MgCl: indica a ocorréncia da reagao de hidréxido,
ja que a titulagado potenciométrica eleva o pH do meio até pH 11 o que favoreceria a
precipitacdo dos hidroxidos formados. No solvente de titulacdo a solubilidade do
hidroxido de magnésio seria ainda menor devido a capacidade de solvéncia inferior
dos solventes ndo aquosos, levando a um menor produto de solubilidade (HARVEY,

2000) e favorecendo a precipitagao.

Na Tabela 6 sdao mostradas as energias de Gibbs de formagdo dos compostos
participantes da reacéo entre o KOH e o MgClz (Equacéao 45). A partir da energia livre
de Gibbs de formagédo de cada um dos reagentes e produtos envolvidos na reagéo
(Tabela 6), foi calculada a energia livre de Gibbs da reagdo AGr°= -299,9 KJ.mol".
Com base na energia de Gibbs da reagéo, sendo uma reagédo exotérmica, o valor
negativo para AGr° indica que a reagao € termodinamicamente favoravel.

Tabela 6 — Valores da energia de Gibbs de formag&o para os compostos envolvidos nas reagdes entre
0 MgClz e o KOH.

Composto
L MgClz Mg(OH)2 KOH KCI
Inorganico
AG
-591,8 -833,5 -379,4 -408,5
KJ.mol"!

Fonte: LIDE (2005).

Entretanto, a fim de atestar a composi¢cao do precipitado e consequentemente as
reagdes ocorridas € necessario um estudo de caracterizagdo do precipitado. Os
resultados referentes a este conteudo estdo descritos em segdes posteriores (ltem
5.4).
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5.3.24 Cloreto de Estréoncio

Na Figura 13 sdo apresentados os resultados da fortificagdo do solvente de titulagéo
(Tolueno + propan-2-ol + agua) com o cloreto de estréncio, com concentragdes que
variaram de 50 a 8000 mg.kg-'. Nota-se que os pontos relativos a adigdo de cloreto
de estréncio (SrCl2) encontram-se acima do LSC. Evidenciando que a presencga de
SrClz interfere na titulagéo do solvente de titulagao (tolueno + propan-2-ol + agua) do

ensaio, causando um aumento de até 0,18 mg KOH/g no valor de NAT.

Acima de concentragdes 500 mg.kg™' de SrCl2 no solvente de titulagdo (Tolueno +
propan-2-ol + agua), observa-se um desvio padréo nos resultados de NAT de até 38%.
O que pode ser devido ao atingimento do ponto de saturagéo do cloreto de estroncio
no solvente (Tolueno + propan-2-ol + agua). O valor de solubilidade exato do SrCl2 no
solvente de titulagao nao foi encontrado na literatura, entretanto para concentracoes
superioras a 500 mg.kg™' de SrCl2 observou-se a presenga de sélido no fundo do
recipiente antes do inicio da titulagéo, o que evidencia a insolubilidade do SrCl2 a partir

da concentragdo 500 mg.kg™' no solvente de titulagao.

Figura 13 — Resultado da interferéncia do cloreto de estroncio na titulagdo do solvente do método ASTM
D664 (Tolueno + propan-2-ol + agua). NAT vs. concentracdo de sal no solvente entre 50 a 8000 mg.kg-
1
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Devido ao desvio entre as medidas a partir de 500 mg.kg' de SrCl> adicionados,

plotou-se os resultados apresentados foram da adigdo de SrCl2 no solvente de
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titulagdo (tolueno + propan-2-ol + agua) em até 300 mg.kg™' (Figura 14) com objetivo

de analisar o efeito da adigdo de sal até 300 mg.kg-".

Foram aplicadas aos pontos experimentais da fortificagdo com SrCl2 até 300 mg.kg™"
uma correlagao linear. Ao nivel de significancia de 0,05, as Equacdes 46 e 47 com
coeficiente de correlagao 0,9881 aceitam a existéncia de uma relagao linear entre o
valor de NAT e a concentracao de SrCl2 no solvente (Tolueno + propan-2-ol + agua).
Como o valor encontrado de Fcaiculado € maior que F critico conclui-se que o modelo é

estatisticamente significativo.

As Equacao 46, 47 apresentam a equacao de ajuste para a curva de volume de KOH

e NAT, respectivamente.

Vol KOH = 0,0969 + 0,0004 CSrCl, (46)
NAT = 0,0497 + 0,0002 CSrCl, (47)

Em que, CSrCl2 é a massa deSrCl2 em miligramas adicionada ao solvente de titulagao

(tolueno + propan-2-ol + agua).

Figura 14 — Resultado da interferéncia do cloreto de estréncio na titulagao do solvente do método ASTM
D664 (tolueno + propan-2-ol + agua). NAT vs. concentragéo de sal no solvente entre 50 a 300 mg.kg".
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De maneira similar aos resultados de fortificagdo com CaCl2 e MgCl2, a reagao que
possivelmente esclarece o0 aumento no consumo de KOH alcodlico é a reacado de
formacao de hidréxido que ocorre devido a interacao entre o KOH e o SrCl2 formando

hidroxido de magnésio, conforme descritas as equagdes 48-53; o que contribui para o
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aumento no valor de acidez da amostra. A titulacao potenciométrica eleva o pH do

meio até pH 11 o que favoreceria a precipitagao dos hidréxidos formados.

SrCl, <> Sr?* + 2CI” (48)

C;H,0H < CyH,0H; + C;H,0" (49)

KOH 1¢081ico < K + OH™ (50)

OH™ + Sr?* « Sr(OH), (51)

K* + CI- < 2KCl (52)

SrClyaq + 2KOHgicostico = ST(OH)zee + 2KCliag) (53)

Todavia, devido a solubilidade reduzida do SrCl2 no meio, a massa de Sr(OH)2 e KCI
formada, seria muito menor a massa de precipitado formada para as fortificagcbes com
CaCl2 e MgCl2. Uma vez mais, a conclusao quanto a natureza das reagbes s6 €

possivel através de um estudo de caracterizagédo deste precipitado (Ver Iltem 5.4).

5.3.3 Avaliagao da interferéncia da presenga dos sais combinados NaCl, CaClz,
MgCl:2 e SrCl2 no solvente de titulagdo da ASTM D664

Os testes de fortificacdo do solvente de titulagdo do método ASTM D664 com os sais
CaClz, MgCl2 e SrCl2 evidenciaram que os sais individualmente reagem com o
titulante, superestimando o numero de acidez total (ver item 5.3.2). No estudo da
interferéncia da combinagao dos sais no solvente de titulagao (Tolueno + propan-2-ol
+ agua), foi investigada a hipétese do volume de titulante (KOH alcodlico) consumido
na mistura ser equivalente a soma do volume titulante consumido nas fortificagdes

individuais com CaClz e MgCl-.

Dessa forma, nos graficos de fortificacao para as diferentes proporc¢des (Equivalente,
Pré-sal e Pés-sal), o volume de titulante (KOH alcodlico) consumido pela mistura é
comparado com a soma dos volumes de KOH consumidos para as fortificagbes
individuais com CaClz e MgCl2 na quantidade em que estes se encontram presentes

na mistura.

E importante ressaltar, que apesar do SrCl. estar presente nas proporgdes

Equivalente e pré-sal e interferir nos resultados de determinagdo de acidez (ltem
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5.3.2.4)., o efeito desse sal ndo foi considerado, visto que sua interferéncia pode ser
desprezada quando comparada a interferéncia dos sais MgCl2 e CaCl2 (ver estudo da

interferéncia do SrCl2 no item 5.3.2.4).

5.3.3.1  Proporc¢ao Equivalente

Os resultados referentes a titulacao do solvente de titulagao (tolueno + propan-2-ol +
agua) do ensaio ASTM D664 fortificado com a mistura dos sais na Proporg¢ao
Equivalente (33,3% CaClz, 33,3% MgClz e 33,3% SrCl2) sdo apresentados na Figura
15.

Figura 15 — Resultado da interferéncia de sais na determinag&do do niumero de acidez total na titulagéo
do solvente de titulagéo (tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio ASTM D664 fortificado com sais na
proporgéo equivalente (33,3% CaClz, 33,3% MgClz e 33,3% SrClz2). Comparagao entre o volume de
titulante consumido pela proporgdo equivalente e & soma do volume consumido nas fortificagbes
individuais com CaClz e MgClz.
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No gréfico (Figura 15) esta plotado o volume de titulante consumido na titulagdo do
solvente de titulagcéo (tolueno + propan-2-ol + agua) fortificado com a mistura de sais
na Proporcdo Equivalente. Para efeito comparativo, a soma dos volumes de KOH
consumidos, para as fortificagdes individuais com CaClz e MgCl2, sdo apresentados.
Cada conjunto de colunas mostra o efeito da fortificagdo com a mistura de sais para
diferentes concentragdes total de sais no solvente de titulagado variando entre 1500 e
8000 mg.kg™".

Apesar do SrCl2 estar presente na proporgao Equivalente e interferir nos resultados

de determinacgéo de acidez (Item 5.3.2.4), o efeito desse sal nao foi considerado, visto
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que sua interferéncia pode ser desprezada quando comparada a interferéncia dos sais
MgCl2 e CaCl2 (ver estudo da interferéncia do SrClz no item 5.3.2.4).

A Figura 15 mostra que na fortificagdo combinada dos sais, para Proporgao
Equivalente, o volume de KOH consumido é analogo a soma do volume consumido
nas fortificagdes individuais com CaCl2 e MgClz. E imprescindivel salientar que a
diferenga entre o volume de KOH consumido pela mistura e pela soma das
fortificacdes individuais se encontra dentro da repetibilidade e reprodutibilidade do

método ASTM D664, dessa forma estes podem ser considerados equivalentes.

Foi observado na Figura 15 Figura 16 que a fortificagdo do solvente (Tolueno +
propan-2-ol + agua) do método ASTM D664 com uma mistura de sais aumenta o
volume de titulante (KOH alcdéolico) consumido, e o valor de NAT. Foi constatado que

o NAT é intensificado com o aumento na concentracao total de sais.

Figura 16 — Resultado da interferéncia de sais no volume de titulante (KOH alcodlico) consumido e na
determinagdo do numero de acidez total na titulagdo do solvente de titulagéo (tolueno + propan-2-ol +
agua) do ensaio ASTM D664 fortificado com sais na proporgao equivalente (33,3% CaClz, 33,3% MgCl:
e 33,3% SrCl2).
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Assim como nos resultados apresentados no item 5.3.2, ao nivel de significancia de
0,05 a aplicacdo de uma correlacdo linear aos resultados da Figura 16 se mostrou
significativa visto que os valores encontrados de Fcaiculado foram maiores que F critico.
Logo as Equagdes 54 e 55 com coeficientes de correlagao 0,9874 aceitam a existéncia
de uma relacao linear entre a concentragao de sais na proporcdao Equivalente, o

volume de titulante (KOH alcodlico) consumido e valor de NAT.
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As Equacao 54, 55 apresentam as equagdes obtidas através da aplicacido de uma
correlacido linear para os pontos experimentais de volume de titulante consumido

(KOH alcodlico) e NAT, respectivamente.

Vol KOH = —0,0447 + 0,0014 C(Proporg¢ao Equivalente) (54)
NAT = —0,0741 + 0,0007 C(Proporgao Equivalente) (55)
Em que, C (Proporgao Equivalente) € a concentracao total de sais para Proporcao

Equivalente, em mg.kg™' no solvente de titulagio (Tolueno + propan-2-ol + agua).
5.3.3.2 Proporc¢ao Pré-sal

Os resultados relativos a fortificagdo do solvente de titulagao (tolueno + propan-2-ol +
agua) com a Proporgao Pré-sal (76% NaCl, 14% CaClz, 7% MgClz2 e 3% SrCl2) séo
apresentados na Figura 17. No grafico € apresentado o volume de titulante (KOH
alcodlico) consumido para a fortificagdo com a Proporgao Pré-sal, assim como a soma
dos volumes de titulante (KOH alcodlico) consumidos, para as fortificagdes individuais
com CaClz2 e MgClz. Apesar do SrCl2 estar presente na proporgao pré-sal, o efeito
desse sal nao foi considerado, visto que sua interferéncia pode ser desprezada
quando comparada a interferéncia dos sais MgClz e CaClz (ver estudo da interferéncia
do SrCl2 no item 5.3.2.4).

De forma similar as fortificagdes individuais com as combinac¢des de sais descritas nas
sec¢des anteriores (item 5.3.2), percebe-se que o volume de KOH consumido €&
equivalente a soma do volume consumido nas fortificagdes individuais com CaClz e
MgCl.. Além disto, o erro relativo entre os resultados da soma das fortificacdes
individuais e da mistura de sais esta dentro da repetibilidade e reprodutibilidade do
método ASTM D664.

Mediante comparagao dos resultados de fortificacdo do solvente de titulagao (tolueno
+ propan-2-ol + agua) do ensaio ASTM D664 para as proporgdes Equivalente e Pré-
sal, constata-se que o volume de titulante consumido para a Proporgéo Pré-sal, na
maior concentracdo avaliada, € aproximadamente 7,9 mL menor que o volume
consumido para fortificagdo com a proporcdo Equivalente. Esse comportamento
ocorre devido a maior proporg¢ao dos sais MgClz2 e CaClz2 na proporgéo Equivalente,
que possui aproximadamente 19% e 26% de CaClz e MgCl2 a mais do que a proporgao

Pré-sal, respectivamente.
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Figura 17 — Resultado da interferéncia de sais na determinagcdo do numero de acidez total na titulagéo
do solvente de titulagéo (tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio ASTM D664 fortificado com sais na
proporgao pré-sal (76% NaCl, 14% CaClz, 7% MgClz e 3% SrClz2). Comparagéo entre o volume de
titulante consumido pela proporgao pré-sal e a soma do volume consumido nas fortificagées individuais
com CaClz e MgCla.
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A relagéo entre a concentragéo de total sais no solvente de titulagao (Tolueno +
propan-2-ol + agua) e o volume de titulante (KOH alcodlico) consumido para a
proporgdo Pré-sal sdo apresentados na Figura 18. E apresentada também a relacgéo
entre a concentracgao total de sais e 0 NAT.

Figura 18 — Resultado da interferéncia de sais no volume de titulante (KOH alcodlico) consumido e na
determinagao do numero de acidez total na titulagao do solvente de titulagéo (tolueno + propan-2-ol +

agua) do ensaio ASTM D664 fortificado com sais na proporcao pré-sal (76% NaCl, 14% CaClz, 7%
MgClz e 3% SrClz).

4.0 3.0
= Volume KOH
35 A NAT
' Correlagao linear volume KOH 2.5
—— Correlagao linear NAT
=5 3.0 1 -
L20 @
E T
I 254 o
Q X
< F15 &
£ 2.0+ ~
S =
) <
> 15 L10
1.0 H
i - 0.5
Pré-Sal
0.5 ]

T T~ T T T T T T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
Sal adicionado (mg.kg™")

Ao nivel de significancia de 0,05 a aplicagéo de uma correlagao linear aos resultados

da Figura 18 se mostrou significativa visto que os valores encontrados de Fecalculado
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foram maiores que F critico. Logo as equagdes 56 e 57 com coeficientes de correlagao
0,9996 aceitam a existéncia de uma relacio linear entre o NAT e a concentracao de

sais na proporgao do pré-sal solvente (Tolueno + propan-2-ol + agua).

As equacgdes 56 e 57 apresentam as equacgdes obtidas através da aplicagdo de uma
correlacido linear para os pontos experimentais de volume de titulante consumido

(KOH alcodlico) e NAT, respectivamente.

Vol KOH = 0,144 + 0,0004 C(Proporg¢ao Pré — sal) (56)
NAT = 0,00747 + 0,0002 C(Proporgdo Pré — sal) (57)

Em que, C(Proporcao Pré-sal) € a concentragao total de sais na proporgao Pré-sal,
em mg.kg™! no solvente de titulagdo (Tolueno + propan-2-ol + agua) do método ASTM
D664.

5.3.3.3 Proporcgao Pés-sal

Os resultados referentes a titulagao do solvente de titulagéo (Tolueno + propan-2-ol +
agua) fortificado com a Proporcao pés sal (70% NaCl, 10% CaClz e 20% MgCl2) séo
apresentados na Figura 19. No grafico (Figura 19) é apresentado o volume de titulante
(KOH alcodlico) consumido pela mistura de sais da Propor¢gado Pds-sal juntamente
com a soma dos volumes de titulante (KOH alcodlico) consumidos, para as
fortificagcdes individuais com CaCl2 e MgClz, na mesma propor¢gao que estes se

encontram na mistura de sais.

Assim como para as propor¢des Equivalente e Pré-sal, na Figura 19 foi observado
qgue o volume de titulante (KOH alcodlico) consumido é equivalente a soma do volume
consumido nas fortificagdes individuais com CaClz e MgClz, o que mostra que os sais

nao interferem entre si quando presentes em mistura.

E importante salientar que o erro relativo entre os resultados de volume de titulante
(KOH alcodlico) consumido para soma e para a combinagdo de sais se encontra
dentro da repetibilidade e reprodutibilidade da norma ASTM D664, por isso os volumes

de titulante consumidos, para ambos os casos, podem ser considerados equivalentes.
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Figura 19 — Resultado da interferéncia de sais na determinacdo do numero de acidez total na titulagéo
do solvente de titulagao (tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio ASTM D664 fortificado com sais na
proporgao pos-sal (70% NaCl, 10% CaClz e 20% MgClz). Comparagéo entre o volume de titulante
consumido pela proporgéo pds-sal e & soma do volume consumido nas fortificagbes individuais com
CaClz e MgCla.

Il Proporgao Pés-sal
114|E 7 caCl, + MgCl,

Volume KOH (mL)
(2]

1500 3000 6000 8000

Concentragéo de sais (mg.kg™")

A relagédo entre a concentracdo de total sais no solvente de titulacdo (Tolueno +
propan-2-ol + agua) e o volume de titulante (KOH alcodlico) consumido para a
proporgdo Pés-sal sdo apresentados na Figura 20. E apresentada também a relagéo
entre a concentracgao total de sais e o NAT.

Assim como na Proporgdo Pré-sal (item 5.3.3.2), o consumo de titulante e
consequentemente o NAT é menor da Propor¢cao Pés-sal do que na Proporcao
Equivalente devido a menor porcentagem de CaCl2 e MgCl2 na Proporgédo Pds-sal,
que possui % 23 e 13 % menos de CaClz e MgClz, respectivamente. O consumo de
titulante na Proporgdo Pés-sal € 5,6 mL menor do que o consumo de titulante na
Proporgao Equivalente.

Pode-se verificar que na concentragdo de 8000 mg.kg™!, o valor de NAT para a
Proporgao Pds-sal, € de 1,19 mg KOH/g superior ao valor de NAT na Proporgao Pré-
sal. O que pode ser explicado devido a menor porcentagem, 13 % menor, de MgCl2
na propor¢ao pré-sal. Conforme mostrado no item 5.3.2, entre os sais estudados o

MgCl2 causa maior interferéncia no valor de NAT da amostra.

Na Figura 20 foi observado que o aumento no NAT segue uma correlagéo linear com

a concentragao de sal no solvente (Tolueno + propan-2-ol + 4gua). Foram aplicadas
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aos pontos experimentais uma correlagéo linear. Ao nivel de significancia de 0,05, o
valor encontrado de Fcalculado € estatisticamente significativo, porque Fcaiculado € maior
que F critico. Logo, conclui-se que as Equagdes 58 e 59 aceitam a existéncia de uma
relacao linear entre o valor de NAT e a concentracao total de sais na Proporcao Pds-
sal no solvente (Tolueno + propan-2-ol + agua). Os coeficientes de correlagédo obtidos
foram de 0,9856 para ambos pontos experimentais de volume de titulante e NAT.

Figura 20 — Resultado da interferéncia de sais no volume de titulante (KOH alcodlico) consumido e na
determinagdo do numero de acidez total na titulagdo do solvente de titulagéo (tolueno + propan-2-ol +

agua) do ensaio ASTM D664 fortificado com sais na proporg¢ao pos-sal (70% NaCl, 10% CaClz e 20%
MgCl2).
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As equacdes 58 e 59 apresentam as equagdes obtidas através da aplicagdo de uma
correlacao linear para os pontos experimentais de volume de titulante consumido

(KOH alcodlico) e NAT, respectivamente.

Vol KOH = —0,0111 + 0,0007024 C(Proporgdo P6s — sal) (58)
NAT = —0,0708 + 0,0003534 C(Proporgdo Pds — sal) (59)

Em que, C(Proporgéao Pds-sal) é a concentragéo total de sais na propor¢ao Pds-sal,
em mg.kg™' no solvente de titulagéo (Tolueno + propan-2-ol + agua) do método ASTM
D664.
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5.3.4 Avaliagao da interferéncia da presencga dos sais combinados NaCl, CaClz,

MgCl: e SrCl2 em petréleo

Os resultados das fortificagbes das amostras de petroleo grau API 35,2 e grau API
16,7 para as proporgdes tanto do pré-sal (Figura 21) quanto do pds-sal (Figura 22)
mostram que a presenca dos sais CaClz e MgCl2 no petréleo, assim como a presenga
desses sais no solvente de titulagdo (tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio ASTM
D6664 (ver item 5.3.2), superestimam o valor de acidez visto que quanto maior a

concentracido de sal na amostra maior o valor de NAT.

Figura 21 — Resultado da interferéncia de sais na determinagdo do numero de acidez total em petrdleo.
NAT vs. concentragéo de sal no solvente na proporgéo pré-sal (76% NaCl, 14% CaClz, 7% MgClz e 3%
SrClz) para as amostras de grau API 35,2 e grau API 16,7.
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O petréleo de grau API 35,2 apresenta uma acidez original de 0,28 mg KOH/g a adicao
de 1500 mg.kg™" de sal na proporgao pré-sal provocou um aumento de 0,17 mg KOH.g"
" 'no NAT, na proporgéo pds-sal o aumento foi de 0,31 mg KOH/g. Na concentragéo
de 8000 mg.kg' 0 aumento € ainda mais acentuado, 1,62 mg KOH/g e 2,19 mg KOH/g

para as proporcoes pré-sal e pés-sal, respectivamente.

O petréleo de grau APl 16,7 apresenta uma acidez original de 2,25 mg KOH/g a adi¢cao
de 1500 mg.kg™" de sal na proporgao pré-sal provocou um aumento de 0,17 mg KOH.g"
"'no NAT, na proporgéo pds-sal o aumento foi de 0,30 mg KOH/g. Na concentragdo
de 8000 mg.kg' 0 aumento é ainda mais acentuado, 0,80 mg KOH/g e 1,91 mg KOH/g

para as proporc¢des pré-sal e pds-sal, respectivamente.
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Na maior concentragao de sais estudada, ambos os petréleos de grau APl 16,7 e 35,2
com as proporgdes Pré-sal e Pés-sal seriam classificados como altamente acidos visto
que o petréleo é considerado altamente acido se o NAT for superior a 1 mg KOH/g
(ZAFAR et al., 2016). Esta classificacao levaria a desvalorizagdo no pregco de
comercializacdo das amostras, pois € estimado que um petréleo com elevada acidez
€ comercializado a 80 % do prego de um petréleo convencional (WOLD, 2016).

Figura 22 — Estudo da interferéncia de sais na determinagdo do numero de acidez total em petroleo.

NAT vs. concentragédo de sal no solvente na proporgéo pds-sal (70% NaCl, 10% CaClz e 20% MgClz)
para petréleo de grau API 35,2 e petrdleo de grau API 16,7.
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Para as amostras de petroleo de grau API 35,2 e API1 16,7, foi aplicada uma correlagéo
linear aos pontos experimentais (Figuras 27 e 28). Ao nivel de significancia de 0,05
valores encontrados de Fcalcuado foram maiores que F critico. Para ambas proporgdes
pré-sal e pds-sal, conclui-se que as equacdes 60 e 61 aceitam a existéncia de uma
relacao linear entre o valor de NAT e a concentracdo de sais na propor¢ao do pré-sal

e pds sal em ambas amostras de petroleo.

As equacdes 60 e 61 apresentam as equacoes obtidas através da aplicacao de uma
correlacao linear para os pontos experimentais de NAT, para as amostras de petréleo

de grau API 16,7 e 35,2 fortificadas com a Proporgao Pré-sal, respectivamente.
NAT = 2,27 + 0,0001 Cgy (Pré — sal) (60)

NAT = 0,21 + 0,0002 Cqy (Pré — sal) (61)
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Em que, Csal(Pré-sal) é a concentracao total de sais na proporg¢ao Pré-sal, em mg.kg

" nas amostras de petroleo de grau APl 16,7 e 35,2.

As equacdes 62 e 63 apresentam as equacdes obtidas através da aplicagao de uma
correlacdo linear para os pontos experimentais de NAT, para as amostras de petrdleo

de grau API 16,7 e 35,2 fortificadas com a Propor¢ao Pds-sal, respectivamente.
NAT = 2,22 + 0,0002 C,, (P6s — sal) (62)

NAT = 0,27 + 0,0003 Cg, (P6s — sal) (63)

Em que, Csal(Pds-sal) € a concentragao total de sais na proporgéo Pré-sal, em mg.kg

" nas amostras de petroleo de grau APl 16,7 e 35,2.

Observando as Figuras 27 e 28, pode-se verificar que existe uma diferenca no efeito
da presenca dos sais entre os petréleos avaliados. Para as propor¢des do pré-sal e
pos sal, a inclinagédo, que pode ser verificada através dos coeficientes angulares de
cada curva, € maior para o petréleo leve do que para o petréleo pesado, demonstrando
que o efeito da fortificagdo com os sais no petréleo de grau API 35,2, € mais acentuado
do que no petréleo de grau APl 16,7. Os coeficientes angulares podem ser vistos nas
equacdes das curvas, obtidas aplicando uma correlacido linear aos pontos
experimentais de NAT (Equacgdes 60 a 63).

Uma das teorias que pode explicar o efeito menos acentuado dos sais no petréleo de
grau API 16,7 é a alta acidez dessa amostra (Tabela 2), indicando a presenca de uma
grande quantidade de acidos nafténicos (RANA et al., 2018). Petréleos com maiores
concentracdes de acidos nafténicos podem ser propensos a formacgao de naftenatos
(MOHAMMED; SORBIE, 2010). Durante a formagdo de naftenatos, os &acidos
nafténicos sdo dissociados gerando anions naftenatos que reagem com os cations
(Ca?*, Mg?* e Na*) presentes na solugédo salina. Assim, os sais adicionados ao
petroleo podem ter se associado com os acidos presentes reduzindo a reacdo dos

sais com o titulante KOH alcodlico.

Foi observado que o efeito menos acentuado dos sais no petréleo de grau API 16,7 é
notério principalmente na proporcao pré-sal que possui 4% a mais de calcio do que a
proporgao pés sal. Esse comportamento seria justificado pela maior reatividade deste

cation com os acidos nafténicos do petréleo. O grau de hidratacdo dos cations afeta
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sua reatividade com os acidos nafténicos, sendo que o grau de afinidade entre os
cations e os acidos segue a ordem Ca?* > Mg?* >> Na* (RAMIREZ-CORREDORES,
2017; SUNDMAN et al., 2010), ou seja, sais de naftenato de calcio séo
preferencialmente formados em comparagéo com os sais de naftenato de magnésio
e soédio (RAMIREZ-CORREDORES, 2017).

Além da reatividade dos ions positivos da solugao salina com os acidos nafténicos do
petréleo, ha possibilidade de reacédo destes com os asfaltenos presentes no 6leo. Os
asfaltenos sao hidrocarbonetos com heteroatomos polares principalmente de
oxigénio, nitrogénio e enxofre (SKARTLIEN; SIMON; SJOBLOM, 2016). As moléculas
de asfaltenos sao hidrofébicas através de partes de hidrocarbonetos do asfalteno e
hidrofilicas através dos heteroatomos polares (AMERI; ESMAEILZADEH; MOWLA,
2018). Dessa forma, as moléculas de asfalteno podem criar uma ligagéo entre a
solucéo salina e a fase oleosa na interface ja que sao solluveis na fase oleosa em
condigdes de equilibrio (AMERI; ESMAEILZADEH; MOWLA, 2018).

A molécula de asfaltenos possui um grande numero de sitios eletronegativos, com
forte tendéncia a adsorver protons (TIRJOO et al., 2019), adicionando um volume de
solugéo salina em contato com o 6leo, a molécula de asfalteno tende a absorver os
ions positivos como Na*, Mg?* e Ca?*, presentes na solugdo salina (TIRJOO et al.,
2019). Em outras palavras, a molécula de asfalteno age como surfactantes iénicos
contendo carga. Assim, uma monocamada carregada se forma na interface com a
capacidade de interagir com ions na solugdo salina (AMERI; ESMAEILZADEH,;
MOWLA, 2018). Dessa forma, os sais adicionados podem ter se associado com os
asfaltenos reduzindo o efeito com o titulante KOH alcodlico, o que explicaria o efeito
menos acentuado dos sais da determinagdo da acidez no petroleo de grau API 16,7,

visto que oleos pesados geralmente séo ricos em asfaltenos (GOUAL, 2012).

5.4CARACTERIZAGAO DO PRECIPITADO FORMADO NA TITULACAO DO
SOLVENTE DE TITULACAO (TOLUENO + PROPAN-2-OL + AGUA) DO
METODO ASTM D664 ENSAIO FORTIFICADO COM SAIS

Conforme discutido no ltem 5.3.2, a confirmacao das reacgdes ocorridas durante a
titulagdo potenciométrica em meio ndo aquoso quando ha presenga dos sais MgClz,
CaClz2 e SrCl2 s6 € possivel através da caracterizagcao dos precipitados formados —

produtos das reacdes ocorridas.
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A determinacido destas reagdes, € peca chave para entendimento do porqué ha
interferéncia nos resultados da titulagcdo potenciométrica em meio ndo aquoso na
presenca dos sais CaClz, MgCl2 e SrCl.. Desta forma, nesta segédo serao
apresentados os resultados de caracterizagao dos precipitados formados no decorrer
da titulacdo do solvente de titulagédo (tolueno + propan-2-ol + agua) do método ASTM
D664 fortificado com CaClz, MgCl2 e SrClz, conforme norma ASTM D664.

5.4.1 Método Gravimétrico

O método gravimétrico foi realizado com o objetivo de verificar se a massa total de
sélido formado durante a titulagdo do solvente de titulagéo (tolueno + propan-2-ol +
agua) fortificado com os sais MgCl2 e CaClz era equivalente a massa de produto
calculada teoricamente, considerando que a reagao entre os sais e 0 KOH alcdolico é
areacao de formacéao de hidréxido e KCI. Na Tabela 7 s&o apresentados os resultados
referentes a quantificagao dos precipitados utilizando método gravimétrico. Nesta, é
mostrada a massa de precipitado tedrica e a massa obtida experimentalmente. Além

disso é evidenciado o erro entre os valores tedricos e experimentais.

As massas de KCI e hidréxido de calcio, magnésio ou estréncio, a depender do sal
adicionado ao solvente de titulagédo (tolueno + propan-2-ol + agua), foram calculadas
considerando a relagao estequiométrica das reacdes representadas nas Equacoes
37,45 e 53.

CaClz(aq) + ZKOHalcoélico 4 Ca(OH)Z(S) + ZKCl(aq) (37)
MgClz(aq) + ZKOHalcoélico - Mg(OH)Z(s) +2KCl(aq) (45)
SrClz(aq) + ZKOHalCOélico il SI'(OH)Z(S) + ZKCl(aq) (53)

Para calcular massa tedrica de precipitado gerado na titulagdo do solvente de titulagéo
(Tolueno + propan-2-ol + agua) fortificado com MgCl2, CaClz foi considerado que todo
o sal adicionado (80 mg em 10 g de amostra) reagia de acordo com o mecanismo de

reacao apresentado nos itens 5.3.2.2 € 5.3.2.3.

Ja para o precipitado formado na fortificacdo com SrClz, foi considerada a baixa
solubilidade (ver item 5.3.2.4) do sal no solvente. Para 10 g de amostra e concentragcéo

de sal igual a 8000 mg.kg™', sdo adicionados 80 mg. Considerando que das 80 mg
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adicionados, 5 mg reagiram com o KOH de acordo com o mecanismo de reagao
apresentado no item 5.3.2.4, 75 mg ficariam depositados antes do inicio da titulagao.
Consequentemente, a massa total teérica é compreendida da massa de SrCl2

depositado somado a massa dos produtos formados.

Os resultados de quantificagdo do precipitado apresentados na Tabela 7 para os
precipitados provenientes da fortificagdo com CaClz e MgClz suportam a teoria de que
o KOH reage com os sais formando hidroxido e KCI de forma bastante satisfatoria
visto que o erro relativo (Equagcao 64) obtido entre a massa de precipitado tedrica e
experimental foi menor do que 4% para ambos precipitados. Além disto, é
imprescindivel ressaltar que a quantificagéo por gravimetria foi realizada em triplicata
e o desvio entre as medidas experimentais para os precipitados da fortificagdo com
CaClz e MgCl2 foi de apenas 2,6 e 4,1 % respectivamente.

Tabela 7 — Comparacao entre as massas de precipitado calculadas teoricamente supondo reagéo de
formagéao de hidroxido e valores obtidos experimentalmente.

Tedrica (mg) Experimental (mg)
Precipitado Erro (%)
Hidréxido KCI Total Total

Fortificagao 53,41 107,47 160,88 160,30 + 6,50 0,36
CaCl.

Fortificagéo 49,00 125,28 174,28 181,07 +4,66 3,90
MgClz

Fortificagao 3,83 470 83,53 88,10 10,60 5,48
SrClz

Erro = Mexperimental — Mteérica (64)

Mexperimental
Em que mMmexperimental € Mtesrica S80 a massa (g) do precipitado determinada

experimentalmente e a massa tedrica calculada, respectivamente.

Os resultados da quantificagdo do precipitado da fortificacdo com SrClz também se
mostraram satisfatérios para respaldo da ocorréncia da reagdo apresentada na
Equacao 53 apesar de ter apresentado um erro maior do que 5%. Neste precipitado
foi observado que a massa obtida experimentalmente foi maior do que a calculada.

Entretanto, o fato de o precipitado conter em maior proporgao o préprio sal depositado
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pode ser uma justificativa para o aumento na massa e consequentemente aumento

no erro.

O SrCl2 é um sal higroscépico (STIRLING, 1992) logo o mesmo tende a absorver
agua e se depositar na forma hidratada ao invés de anidra. O fato do cloreto de
estréncio se encontrar hidratado no precipitado é corroborado pela analise por
difracdo de raios-X (ltem 5.4.2.3), em que foi observado que o sal se encontrava

depositado nas formas dihidratada e hexahidratada.

Além disso, parte do erro entre os valores experimentais e teéricos pode ser devido
ao desvio entre a solubilidade do SrCl2 estimada e solubilidade real. Ja que o valor
de solubilidade exato do sal no solvente de titulacdo n&o € conhecido; através do
estudo de influéncia do sal no solvente (Item 5.3.2.4) foi estimado que o ponto de
saturacdo € atingido entre 3 e 5 mg. Para atingir maior exatiddo no calculo dos
produtos formados € necessaria a execugcdo de um estudo de determinacdo da

solubilidade do SrCl2 no solvente de titulacao.
5.4.2 Difragao de raios-X (DRX)
5.4.2.1 Precipitado da fortificagdo com CaCl2

De modo semelhante, o precipitado formado na titulagcdo do solvente de titulagao
(tolueno + propan-2-ol + agua) do método ASTM D664 fortificado com CaCl2 foi
analisado utilizando a técnica de difracao de raios-X. O difratograma deste precipitado
€ apresentado na Figura 23. O principal composto identificado para o precipitado da
fortificagdo com CacCl: foi o KCI, reforcando a ocorréncia da reacdo de formacéao de

hidroxido (Equacéo 45). Todavia, o composto Ca(OH)2 n&o foi identificado.

Além da fase KCI, um outro composto identificado no difratograma deste precipitado
foi o CaCOs, o que pode indicar a carbonatagao do Ca(OH)z, conforme Equacao 65
(CIZER et al., 2012). A reacdo geral da carbonatacdo do Ca(OH)2 consiste na
associacdo de COg2, dissociado em agua, com o Ca(OH)2, também dissociado.
Resultando na formagéo de CaCOs e agua (WERLE; KAZMIERCZAK; KULAKOWSKI,
2011).

Ca(OH)z(S) + COz(g) — CaCOs) + HZO(g) (65)
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O fendbmeno da carbonatacao depende de diversos fatores, tais como: concentracao
de CO2 no ambiente(CASTELLOTE et al., 2008), percentual de umidade do ar (BARY;
SELLIER, 2004), temperatura (WERLE; KAZMIERCZAK; KULAKOWSKI, 2011),
dentro outros. Além disto, é importante salientar que apesar do meio, em que o
precipitado se deposita, conter agua (0,5 %), o ambiente €& composto
predominantemente de solventes ndo aquosos (49,5 % Propan-2-ol, 50% Tolueno).
Logo, a fim de comprovar o fenébmeno de carbonatagcdo do Ca(OH)2 os fatores
mencionados acima e a dissociagéo e equilibrio do Ca(OH)2 e CaCO3 em meio nao
aquoso precisam ser cuidadosamente estudados.

Figura 23 — Difratograma do precipitado formado durante a titulagdo do solvente (tolueno + propan-2-

ol + agua) do método ASTM D664 fortificado com CaClz, evidenciando picos de baixa intensidade
relativos a presenca de CaCOsa.
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No difratograma do precipitado da fortificagdo com CaCl2 (Figura 23) foi observado a
presenca de picos de baixa intensidade sem assinatura no banco de dados PDF4
ICDD 2019, indicando a presenca de algum outro composto cristalizado durante a
reagao.

5.4.2.2 Precipitado da fortificagdo com MgCl2

Na Figura 24 é apresentado o difratograma do precipitado formado durante a titulagéao
do solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do método ASTM D664 fortificado com
MgClz2. A partir da analise dos resultados, observa-se que o principal composto

presente neste precipitado é o KCI. A presenca de KCI neste precipitado corrobora
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com a formagado da reagao de hidroxido (Equagédo 45) conforme discutido no Item
5.3.2.3. Entretanto a assinatura do Mg(OH)2, que é também um dos produtos da
reacao (Equacéo 45), nao foi identificada no difratograma.

Figura 24 — Difratograma do precipitado formado durante a titulagdo do solvente (tolueno + propan-2-

ol + a4gua) do meétodo ASTM D664 fortificado com MgClz, evidenciando picos de baixa intensidade
relativos a presenga de um composto nao identificado.
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Assim como para o precipitado da fortificagdo com CaClz, no banco de dados PDF4
ICDD 2019 nao foram encontradas estruturas que tenham a assinatura dos picos
(26=25° e 20=36°) apresentada no difratograma. A presenca de picos nao
identificados enfatiza a necessidade da aplicagdo de outras técnicas de

caracterizagao para identificacao deste precipitado.
5.4.2.3 Precipitado da fortificagdo com SrCl2

Analisando o difratograma do precipitado formado na titulagdo do solvente (tolueno +
propan-2-ol + agua) fortificado com SrCl2 (Figura 25), observa-se que o principal
composto identificado foi o préprio sal depositado nas formas cristalinas SrCl2.2H20 e
SrCl2.6H20. Uma outra fase identificada em menor quantidade foi o KCI. A presenga
do préprio sal no precipitado e do KCI, um produto da reagao de formacao de hidréxido
(Equacao 53) em menor quantidade, corroboram com as respostas do estudo de
interferéncia do SrClz2 no solvente de titulagdo (tolueno + propan-2-ol + agua) do
ensaio ASTM D664 (ltem 5.3.2.4), em que foi observada a baixa solubilidade deste

sal na mistura de solventes. Grande parte do sal adicionado no solvente se deposita
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antes mesmo do inicio da titulagdo; apenas uma pequena parte, entre 3 e 5 mg, é
dissociado e reage com o0 meio.
Figura 25 - Difratograma do precipitado formado durante a titulagdo do solvente (tolueno + propan-2-

ol + agua) do método ASTM D664 fortificado com SrClz, evidenciando picos de baixa intensidade
relativos a presenga de KCI.
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A néao identificagdo do composto Sr(OH)2 neste difratograma, considerando que a

reacao de formagao de hidroxido ocorre (Equagdo 53), € previsivel ja que pela
estequiometria da reacao a proporgao, em mol, deste composto formada é reduzida,

duas vezes menor do que a quantidade de KCI formada.

Além dos compostos identificados (KClI e SrCl2), no difratograma € possivel perceber
uma elevagao do background entre 10 a 30° 26, o que pode indicar a presenca de
algum material amorfo, ja que o empacotamento local amorfo gera halos amplos no
padrdao DRX que nao estido correlacionados com os picos cristalinos (BATES et al.,
20086).

5.4.3 Analise termogravimétrica (TGA)
5.4.3.1 Precipitado da fortificagdo com CaCl2

A curva de analise termogravimétrica (TGA) juntamente com a sua derivada (DTG) é
mostrada na Figura 26 para o precipitado formado durante a titulagdo potenciometrica
do solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do método ASTM D664 fortificado com

CaClz. Nesta é possivel identificar quatro faixas de decomposic¢ao térmica.
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O primeiro pico mostrado na curva DTG em aproximadamente 71 °C aponta perda de

massa nesta temperatura, associada presumivelmente a perda de agua.

Uma ou mais perdas de massas ocorrem consecutivamente entre 354°C e 1000°C. A
curva DTG indica que ha pelo menos quatro picos, etapas consecutivas e
sobrepostas, visto que a curva DTG néo retorna a sua linha de base (derivada igual a
zero). O primeiro pico pode ser observado em aproximadamente 394 °C, este é
seguido por trés picos em 464 °C, 590 °C e 705 °C. Por fim, é possivel verificar uma
perda de massa expressiva que inicia em aproximadamente 805 °C e se mantém até
1000 °C.

Para este precipitado, investigou-se a ocorréncia da reacao de formagao de hidroxido
(Equacao 37), comparou-se os intervalos de temperatura em que ha decomposicao
térmica neste precipitado com as faixas de temperatura onde ocorre perda de massa

para os produtos da reacao de formacgao de hidroxido (Ca(OH)2 e KCI).

Além disto, os resultados de TGA para este precipitado foram comparados com a faixa
de decomposicao térmica do CaCOs, um dos compostos identificados na analise de
difragédo de raios-X.

Figura 26 — Curva de analise termogravimétrica (TGA) e sua derivada (DTG) para o precipitado formado

durante a titulagcao do solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do método ASTM D664 fortificado com
CaClo.
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A decomposicédo térmica do hidroxido de calcio — Ca(OH)2 - ocorre em

aproximadamente entre 350 e 550 °C (KIM; OLEK, 2012); esta decorre da liberacao
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de uma molécula de agua devido a descarboxilagdo do Ca(OH)2 e resultando na
cristalizacdo de 6xido de calcio, conforme mostrado na Equacdo 66 (FOLDVARI,
2011).

CH(OH)Z(S) il CaO(S) + HZO(g) (66)

Observando a curva TGA do precipitado é possivel concluir que dois picos
apresentados (394 °C e 464 °C) se encontram dentro da faixa de decomposigéo
térmica do Ca(OH)z.

Para verificar qual destes picos é provavelmente relativo ao Ca(OH)2, foram
comparadas qualitativamente a curva de analise termogravimétrica do precipitado
(Figura 26) e curva TGA da mistura de KCIl e Ca(OH)2 de grau analitico (Figura 27)
em uma propor¢ao equivalente ao que seria formado supondo a ocorréncia da reacao

de formacéao de hidréxido de calcio (Equagao 45).

Na curva do reagente de grau analitico (KCI + Ca(OH)2), Figura 27, foi possivel
observar dois intervalos principais de perda de massa; o primeiro ocorre em
aproximadamente 406 °C e o segundo inicia em 770 °C e perdura até o final da analise
térmica em 1000 °C. Devido ao ponto de fusao elevado do KCI, 771°C (DEAN, 1999),
conclui-se que o pico de perda de massa em 406 °C é referente a decomposicado do
Ca(OH)2 e o pico que inicia em 770 °C é relativo ao ponto de fusdo do KCI.

Figura 27 — Curva de analise termogravimétrica (TGA) e a sua derivada (DTG) para o reagente de grau
analitico composto por KCl e Ca(OH)a.
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A partir da comparagéo a curva de analise termogravimétrica do precipitado (Figura
26) e curva TGA da mistura de KCl e Ca(OH)2 de grau analitico (Figura 27), € possivel
concluir que o pico relativo a decomposigédo do Ca(OH)2 é provavelmente o pico em
464 °C. Além disso, foi observado que a faixa de perda de massa do pico que inicia
em aproximadamente 800 °C é analoga a faixa de perda massica do KCI de grau
analitico (Figura 27); o que mostra que a perda massica que inicia em 800 °C é

relacionado ao atingimento do ponto de fusao do KCI.

E importante ressaltar que a diferenca de temperatura entre os picos de
decomposicao térmica relativa ao Ca(OH)2 do precipitado (Figura 26) e do reagente
de grau analitico (Figura 27) pode ser devido a diferentes propriedades entre as
amostras. Visto que propriedades da amostra, como massa total e tamanho das
particulas, podem afetar o comportamento da decomposi¢cado térmica (ARCHER;
MING; SUTTER, 2013). De acordo com Archer, Ming e Sutter (2013), a variagdo no
tamanho das particulas em uma amostra de carbonato de calcio foi responsavel por

alterar o pico de decomposicao térmica em quase 200 ° C.

A reagao decomposigéo do carbonato de calcio (CaCOs) em 6xido de calcio e CO2 de
segue a Equacdo 67 (RODRIGUEZ-NAVARRO et al.,, 2009). Na literatura foi
observado que a decomposigéo térmica para o CaCOs se encontra entre 600 e 850
°C (HUANG; WANG, 2009; LI et al., 2013).

CaCO3(S) i CaO(s) + COz(g) (67)

Analisando a curva DTG obtida para o precipitado da fortificagdo com CaCl2 é possivel
observar um pico, em 705 °C, dentro da faixa de perda de massa para o CaCOQOs, o
indica a presenca desse composto no precipitado e corrobora com os resultados

obtidos através da difracao de raios-x (item 5.4.2).

A identificagdo dos picos relativos a volatilizagdo do KCI, assim como para a
decomposicao térmica do Ca(OH)2 reforcam os resultados obtidos através da técnica
de difracéo de raios-X e corroboram a ocorréncia da reagao de formacgéao de hidréxido
de calcio para o precipitado da fortificagcdo com CaClz. Além disso, foram identificados
picos na faixa de degradacao térmica para o CaCOs o que sugere possivel

carbonatagdo do Ca(OH)2. E importante ressaltar que assim como na anélise por
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DRX, na curva TGA deste precipitado ha picos ndo identificados o que sugere a

presenca de outros compostos na amostra.

5.4.3.2 Precipitado da fortificagdo com MgCl2

A Figura 28 apresenta o comportamento da massa da amostra de precipitado formado
durante a titulagao potenciometrica do solvente de titulagao (tolueno + propan-2-ol +
agua) do método ASTM D664 fortificado com MgCl2 em fungdo da variagao de
temperatura. Nesta figura é apresentada a curva termogravimétrica do material (TGA)

juntamente com a derivada da curva termogravimétrica (DTG).

O composto analisado em atmosfera de nitrogénio apresenta pelo menos trés etapas
de decomposicao térmica, sendo que a primeira perda de massa ocorre entre 39 e
130°C,

presumivelmente a perda de moléculas de agua.

neste intervalo a perda de massa do composto esta associada

A fim de investigar a ocorréncia da reacao de formacao de hidroxido (Equacao 45),
comparou-se as faixas de temperatura em que ocorrem perda de massa neste
precipitado com os intervalos de temperatura onde ha decomposicao térmica para o
Mg(OH): e volatilizagado do KCI, ambos produtos da reagéo entre o sal MgClz e o KOH
alcoolico.

Figura 28 — Curva de analise termogravimétrica (TGA) e sua derivada (DTG) para o precipitado formado

durante a titulagdo do solvente de titulagdo (tolueno + propan-2-ol + agua) do método ASTM D664
fortificado com MgCla.
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A reacao geral de decomposigao térmica do Mg(OH)2 consiste na perda de agua e
cristalizagédo do 6xido de magnésio, conforme Equacao 68 (HOLLINGBERYA; HULLB,
2010). Sendo que a perda de massa do Mg(OH)2 acontece na faixa de temperatura
entre 250-600°C (ANSARI et al., 2018).

Mg(OH),(s) = MgO(s) + Hy0(g (68)

Como pode ser visto na Figura 28, ha um pico na curva de DTG em aproximadamente
316 °C indicando uma perda de massa expressiva nesta temperatura. Sendo que a
decomposicdo térmica referente a este pico decorre entre 256 e 375 °C. A
decomposicao térmica nesta faixa de temperatura concorda com o intervalo de perda
de massa do Mg(OH)2 e pode indicar ocorréncia da reagédo de cristalizacao de

hidroxido de magnésio (Equacéao 45).

O picoem 316 °C é seguido da formagao de um patamar de estabilidade, o que aponta
que nenhuma decomposicao térmica ocorre entre 380 e 640 °C. A partir de 650 °C ¢é
iniciado um processo de perda de massa; este processo perdura até o final da curva
de analise termogravimétrica, em 1000 °C. Devido ao ponto de fusao elevado do KCl,
771°C (DEAN, 1999) e o fato deste ser formado juntamente com o Mg(OH)2 na
Equacéao 45, pressupds-se que este pico de perda de massa é referente a volatilizagao
do KCI.

Foram comparadas qualitativamente a curva de analise termogravimétrica do
precipitado (Figura 28) e curva TGA da mistura de KCI e Mg(OH)2 de grau analitico
(Figura 29) em uma proporg¢ao equivalente ao que seria formado supondo a ocorréncia

da reacéao de formagao de hidroxido de magnésio (Equagéao 45).

A partir da comparacao, foi possivel observar que ambas curvas possuem intervalos
de perda de massa semelhantes. Assim como na curva TGA do precipitado, na curva
do reagente de grau analitico (KCI + Mg(OH)2) ha dois intervalos principais de perda
de massa. O primeiro pico em aproximadamente 366 °C e o segundo que perdura até

o final do intervalo de analise térmica (1000 °C).
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Figura 29 — Curva de andlise termogravimétrica (TGA) e a sua derivada (DTG) para a mistura de KCl e
Ca(OH)2 de grau analitico em proporgéo equivalente a formada supondo a ocorréncia da reagdo de
formagéo de hidroxido de magnésio.
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A semelhanga entre as duas curvas de decomposi¢ao térmica (Figuras 34 e 35)
reforca os resultados obtidos através da técnica de difracdo de raios-X e corrobora a
ocorréncia da reagdo de formacdo de hidroxido de magnésio (Equacdo 45). E
importante ressaltar que a diferenca entre as temperaturas de decomposicao térmica
do precipitado da fortificagdo com MgCl2 e o reagente de grau analitico (KCI +
Mg(OH)2) pode ser devido a caracteristicas das amostras. Visto que propriedades da
amostra, como massa total e tamanho das particulas, podem afetar o comportamento
da decomposicao térmica (ARCHER; MING; SUTTER, 2013); apenas a variagao no
tamanho das particulas foi responsavel por alterar a decomposigao térmica em quase

200 ° C, em uma amostra estudada por Archer, Ming e Sutter (2013).
5.4.3.3 Precipitado da fortificagdo com SrCl2

O comportamento da massa da amostra de precipitado formado durante a titulacao
potenciométrica do solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do método ASTM D664
fortificado com SrCl2 em fungéo da variagao de temperatura € mostrado na Figura 30.
Nesta sdo apresentadas: a curva termogravimétrica do material (TGA) e a derivada

da curva termogravimétrica (DTG).

Em virtude da baixa solubilidade do SrCl2 no solvente de titulagdo (ver item
5.3.2.45.3.2.4) e dos resultados obtidos a partir do método DRX (Figura 24) é

esperado que grande parte da perda de massa deste precipitado seja devido a
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desidratacdo do cloreto de estroncio nas formas hexahidratada (SrCl2.6H20) e di-

hidratada (SrCl2.2H20).

Figura 30 — Curva de analise termogravimeétrica (TGA) e sua derivada (DTG) para o precipitado formado
durante a titulagao do solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do método ASTM D664 fortificado com

SrCla.
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Devido a caréncia de dados na literatura exibindo a degradacgao térmica do cloreto de
estroncio hidratado foi realizada a analise termogravimétrica do reagente de grau

analitico na forma hexahidratada, esta € mostrada na Figura 31.

Figura 31 — Curva de analise termogravimétrica (TGA) e a sua derivada (DTG) para o cloreto de

estréncio hexahidratado (SrCl2.6H20) de grau analitico.
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Em ambas curvas TGA, para o precipitado (Figura 30) e para o reagente analitico
(Figura 31) é possivel observar trés faixas de decomposi¢ao térmica. A primeira entre
70 e 80 °C, seguida da segunda e terceira etapas consecutivas e sobrepostas entre
115 e 141 °C.

Visto que as faixas de degradacgéo térmica para o precipitado e para o SrCl.6H20 sao
equivalentes é possivel concluir que todas as trés faixas de perda massica sao
equivalentes a desidratagdo do SrClz. E possivel observar mais de uma faixa de
decomposicao devido a desidratacao, pois, dependendo da condicdo de temperatura
e da pressao de vapor, a desidratacdo dos sais hidratadas leva a formacao de
intermediarios antes de atingir a forma anidra (FOPAH LELE et al., 2015).

Observa-se que na curva TGA do precipitado ndo foi identificado um intervalo de
degradacdo massica devido ao ponto de fusdo do SrCl;, em 874 °C (HARRIS;
RUSCH, 2013). Além do mais, através da comparagao entre as curvas TGA do
precipitado e do KCI analitico foi observado a auséncia de faixas de perda de massa

relacionadas a presencga de KCI no precipitado.

A inexisténcia de picos relativos ao KCI na curva DTG (Figura 30) é esperada visto a
quantidade reduzida de cloreto de potassio presente no precipitado. Fato que foi
evidenciado pela presenca de picos de baixa intensidade no difratograma do

precipitado da fortificagdo com SrCl2 (Figura 25).

Os resultados da analise termogravimétrica para o precipitado da fortificagdo com
SrCl2 confirmam os resultados obtidos por difragao de raios-X, onde foi observado que
a maior fracao do precipitado é composta do proprio sal depositado. Ambos resultados
respaldam os resultados obtidos no estudo da influéncia do SrCl2 no solvente de
titulagao (tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio ASTM D664, em que foi observada
que grande parte do sal adicionado no solvente se deposita antes mesmo do inicio da

titulacao.
5.4.4 MEV-EDS

Na Figura 32, sdo mostrados os espectros de raios-X por EDS utilizando a microscopia
eletrbnica de varredura para os precipitados formados a partir da fortificacdo do
solvente (Tolueno + propan-2-ol + agua) com CaClz (Figura 38A) e MgClz (Figura

38B). O espectro de referéncia é mostrado na Figura 33.
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Figura 32 — Espectros de raios-X por EDS utilizando a microscopia eletrénica de varredura (MEV-EDS)
para os precipitados formados a partir da fortificagdo do solvente (Tolueno + propan-2-ol + agua) com:
A) CaClz e B) MgClz.
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A partir da analise EDS do precipitado da fortificacdo com CaClz, foi observado que
os principais elementos identificados foram C, K, Cl e O. Para o precipitado da
fortificacdo com MgClz, os principais elementos identificados foram K, CI, Mg e O. O
elemento Cu identificado nas amostras é referente a fita de cobre utilizada como
suporte condutor para as amostras (branco), conforme mostrado na Figura 33; é
possivel observar que no espectro do branco ndo ha banda de oxigénio, o que
possivelmente, indica que as bandas de oxigénio presentes nas amostras sao devido

aos compostos quimicos presentes nela e ndo da camara do microscopio.

A presenca dos compostos K e Cl, em ambos precipitados, corrobora a caracterizacao
dos precipitados feita utilizando difragdo de raios-x em que foi identificada a presenca
de KCI, e reforga a teoria da ocorréncia das reacdes de formacao de hidréxidos de
calcio e magnésio (Equacdes 37 e 45). No precipitado da fortificagdo com CaClz, a
presenca dos compostos Ca e O, pode indicar a presenca de Ca(OH)2 no precipitado;

de forma similar, a identificagdo dos compostos Mg e O no precipitado da fortificagao
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com MgClz, aponta para a presenga de Mg(OH)2, o que também reforga a ocorréncia

das reagdes de formacao de hidréxido.

Figura 33 — Espectro de da fita de cobre utilizada como suporte condutor para as amostras (branco),
utilizando raios-X por EDS utilizando a microscopia eletrénica de varredura (MEV-EDS).
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5451 Precipitado da fortificagdo com CaClz2

O espectro FTIR do precipitado formado durante a titulacdo potenciométrica do
solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio do método ASTM D664 fortificado
com CaClz é apresentado na Figura 34. As bandas de absorgao (picos) do precipitado
foram comparadas com as bandas relativas ao Ca(OH)2 na literatura para investigar

a ocorréncia da reacao de formacéao de hidréxido (Equacgao 37).

A partir da comparacao com as bandas identificadas na literatura foi possivel confirmar
a presenca de Ca(OH)2 no precipitado da fortificagdo com CaClz, ja que a banda de
absorgao estreita em 3572 cm™! é devida ao modo de estiramento de O-H nos cristais
de Ca (OH)2 (LIANG et al., 2018; LIU et al., 2010).

Foi possivel também a identificagcao de bandas relativas a presenca de CaCOs, o que
corrobora com a caracterizagdo do precipitado por DRX (item 5.4.2.1) e sugere a
carbonatagdo de Ca(OH)2. As bandas de absor¢ao dupla em 1492, 1414 e a banda
875 cm™' s&o atribuidas a diferentes modos de vibragdo C-O dos grupos carbonato
CO3% (LIU et al., 2010; SHAFIU KAMBA et al., 2014).
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Figura 34 — Espectro FTIR para o precipitado formado durante a titulagéo do solvente (tolueno + propan-
2-ol + agua) do método ASTM D664 fortificado com CaCl..
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A banda ampla em 3445 cm-! esta associada as vibragdes de alongamento do grupo
O-H das moléculas de 4gua adsorvidas na superficie (FENG et al., 2013; KROFTOVA
et al.,, 2019).0s demais picos de absorcdo, assim como nas analises de
termogravimetria (item 5.4.3.1) e difracdo de raios-X (item 5.4.2.1), indicam a

presenca de outros compostos nao identificados na amostra.

Para confirmar os picos de absor¢ao identificados na literatura relativos ao Ca(OH)z,
foram comparadas qualitativamente o espectro FTIR do precipitado (Figura 34) e o
espectro FTIR da mistura de KCI e Ca(OH)2 de grau analitico (Figura 35) em uma
propor¢ao equivalente ao que seria formado supondo a ocorréncia da reagado de

formacao de hidréxido de calcio (Equacgéo 37).

E possivel observar que ambos espectros FTIR (Figuras 40 e 41) possuem a banda
de absorgdo estreita em aproximadamente 3600 cm-' que confirma a presenca de
Ca(OH)2, conforme apresentado na literatura. No reagente de grau analitico foi
observada a presencga de picos caracteristicos dos grupos carbonato CO3% em 1414
cm™ e 875 cm™ (LIU et al., 2010; SHAFIU KAMBA et al., 2014), o que sugere possivel
contaminagao com COz2, que é evidenciada pela presen¢a de uma pequena banda no
espectro em 2336 cm-! devido ao CO2 gasoso (KHACHANI et al., 2014).
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Figura 35 — Espectro FTIR da mistura de KCl e Ca(OH)2 de grau analitico em proporcao equivalente a
formada supondo a ocorréncia da reagao de formagéo de hidroxido de calcio.
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A identificagdo das bandas de absorgdao para o Ca(OH)2 reforgam os resultados
obtidos através das técnica de difracdo de raios-X, TGA e MEV-EDS e corroboram a
ocorréncia da reacdo de formacdo de hidréoxido de calcio para o precipitado da
fortificagcdo com CaClz (Equacao 37). A identificacdo de picos na faixa de absorgao
para o CaCOs3 sugere possivel carbonatacdo do Ca(OH).. E importante ressaltar que
assim como na analise por DRX, no espectro deste precipitado (Figura 34) ha picos

nao identificados o que sugere a presenga de outros compostos na amostra.
5.45.2 Precipitado da fortificagdo com MgCl2

O espectro FTIR do precipitado formado durante a titulacdo potenciometrica do
solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio do método ASTM D664 fortificado

com MgCl2 € mostrado na Figura 36.

Para este precipitado, foi investigada a ocorréncia da reagao de formagao de hidroxido
(Equacado 45). Para tal, as bandas de absor¢do (picos) do precipitado foram
comparadas com as bandas relativas ao Mg(OH)z2 na literatura.
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Figura 36 — Espectro FTIR para o precipitado formado durante a titulagéo do solvente (tolueno + propan-
2-ol + agua) do método ASTM D664 fortificado com MgCla.
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Neste espectro foi possivel identificar picos de absor¢ao que concordam com bandas
de absorgao relativas ao Mg(OH)2 publicadas na literatura. A banda de absorgéo
acentuada em 3702 cm™ é devido a vibragdo de alongamento assimétrica do grupo
OH na estrutura cristalina do Mg(OH)2 (ANSARI et al.,, 2018; FENG et al., 2013;
PILARSKA et al., 2015; WU et al., 2020). A banda que aparece em aproximadamente
825 e continua até o final da analise em 600 cm™'- corresponde a vibragbes de
alongamento da ligacdo Mg-O-Mg (ANSARI et al., 2018).

As demais bandas, estdo associadas a moléculas de agua absorvidas pelo
precipitado. A banda ampla em 3395 cm™ esta associada as vibragbes de
alongamento do grupo O-H das moléculas de agua adsorvidas na superficie (FENG
et al., 2013; KROFTOVA et al., 2019). Os picos de absorcdo sobrepostos na faixa de
1440-1650 cm™ sdo atribuidos ao modo de alongamento O-H na agua (FENG et al.,
2013).

Com objetivo de confirmar os picos de absor¢ao identificados na literatura, foram
comparadas qualitativamente o espectro FTIR do precipitado (Figura 36) e o espectro
FTIR da mistura de KCI e Mg(OH)2 de grau analitico (Figura 37) em uma proporgao
equivalente ao que seria formado supondo a ocorréncia da reacao de formacao de
hidroxido de magnésio (Equagéao 45).
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Figura 37 — Espectro FTIR da mistura de KCIl e Mg(OH)2 de grau analitico em proporgéo equivalente a
formada supondo a ocorréncia da reagao de formacao de hidréxido de magnésio.
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A partir da comparacao, foi possivel observar que ambos espectros possuem bandas
de absorgédo semelhantes as bandas relativas ao Mg(OH)2 na literatura. No espectro
do reagente de grau analitico Figura 37, foram identificadas: banda acentuada devido
a vibragdo de alongamento assimétrica do grupo OH (3693 cm™") e banda referente a

vibragdes de alongamento da ligagdo Mg-O (600 cm™).

As bandas relativas a 4gua absorvida na superficie ndo foram observadas no reagente
de grau analitico (Figura 37), este comportamento € esperado ja que o reagente

possui alto grau de pureza e portanto ndo ha dgua presente em sua composigao.

A concordancia entre as bandas referentes ao Mg(OH)2 no reagente de grau analitico
(KCI +Mg(OH)z2) e no precipitado da fortificagdo com MgCl2 corroboram os resultados
obtidos através da analise utilizando as técnicas de DRX, TGA e MEV-EDS,
apresentados anteriormente e reforca a ocorréncia da reagao de formacgao de

hidréxido de calcio para o precipitado da fortificagdo com MgCl2 (Equacéo 45).
5.4.6 Cromatografia de ions (IC) e Potenciometria

As analises utilizando a cromatografia de ions e a potenciometria foram realizadas

com intuito de avaliar se a quantidade de KCI nos precipitados da fortificagcdo com
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CaClz e MgClz e era equivalente a massa do composto salino calculada teoricamente,

conforme mostrado na Tabela 7.

Pressupondo que a reacao representada na Equacao 37 acontece durante a titulacao
do solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) fortificado com CaClz a proporgéo de KCI
no precipitado € de 66,8%. Para o precipitado da fortificagdo com MgCl2 a parcela

tedrica de cloreto de potassio € de 72 % (Equacao 45).

Logo, de forma a determinar a proporcdo de KCI em cada precipitado
experimentalmente, foram caracterizadas as solucdes preparadas a partir da diluicao
do precipitado em agua utilizando a potenciometria para determinagdo da
concentracdo de cloretos e a cromatografia de ions para especificagcdo da
concentracdo do cation K*. A partir da concentracdao destes, calculou-se a
concentracao total de KCI para cada precipitado. A massa de cada precipitado
utilizada para preparo das solugdes foi escolhida de forma a obter uma concentragao

aproximada de 500 mg. L' de KCI.

Na Figura 39 é mostrada a comparacio entre os valores obtidos experimentalmente
por cromatografia e as concentragdes tedricas para os precipitados da fortificagcdo com
CaClz e MgClz, respectivamente. Assim como, € apresentado o erro entre os valores
experimentais e tedricos para cada medida. A curva de calibragdo do método de
determinacdo de cations por cromatografia de ions, assim como os Limite de
Detecgéo (LD) e o Limite de Quantificacédo (LQ) para o Potassio sdo mostrados na
Figura 38.

Os resultados obtidos para ambos precipitados suportam a hipétese apresentada.
Esse fato & evidenciado pelo erro satisfatério entre as medidas experimentais e
tedricas, menor do que 10 % para ambas determinagdes, indicando que a proporgao
de KCI presente no precipitado é equivalente a parcela formada através das reagbes
de formagéo de Ca(OH)2 e Mg(OH)2 (Equacdes 37 e 45).
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Figura 38 — Curvas de calibragdo para o método de determinagdo de Cations (Potassio) por
cromatografia de ions.
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Figura 39 — Concentragdo da solugdo preparada a partir dos precipitados da fortificagdo com CaClz e
MgClz considerando que todo o potassio presente é proveniente do KCI — Valores teoricos versus
experimentais. Determinagéo de K* por cromatografia.
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E importante salientar que o erro real pode ser menor do que erro apresentado ja que

Determinagbes

durante o preparo da solugéo foi observada presenga de sélidos insolluveis em agua.
Em virtude destes compostos foi necessaria filtracao da solugao o pode ter acarretado
em perda de massa de KCI. Em todas as determinagbes apresentadas a concentragao
experimental foi menor do que a concentracao tedrica o que reforga a teoria de perda
de massa durante a analise.

A presenca de solidos insoluveis no processo de solubilizagao do precipitado em agua
era algo esperado, visto que os hidréxidos de magnésio e célcio, que seriam 0s

demais produtos da reagdao do KOH com o CaClz e MgClz , respectivamente, tem uma
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baixa solubilidade em agua — 0,173 g/100 g de agua para o Ca(OH)z e 0,00125 g/100
g de agua para o Mg(OH)2 a 20 °C (DEAN, 1999).

Os resultados de determinacdo da concentracdo de cloreto de potassio nos
precipitados da fortificagdo com CaClz2 e MgCl2 por potenciometria sdo mostrados na
Figura 40. Nesta é apresentada uma comparacdo entre os valores obtidos
experimentalmente por potenciometria e as concentragdes tedricas. Os limites de
Deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) para a determinagdo de cloretos por
potenciometria foram 5,97 e 13,16 uymol de CI', respectivamente.

Figura 40 — Concentragéo da solugéo preparada a partir dos precipitados da fortificagdo com MgClz e

CaCl2 considerando que todo o cloreto presente & proveniente do KCI — Valores tedricos versus
experimentais. Determinagéo de ClI- por potenciometria.
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Assim como os resultados de caracterizagao por cromatografia, os resultados de
determinacdo da concentragcdo de cloretos por potenciometria se mostraram
satisfatorios para respaldo da ocorréncia das reagdes mostradas nas equacdes 37 e
45 durante a titulagado do solvente (tolueno + propan-2-ol + agua) do ensaio fortificado
com CaClz e MgCl2, respectivamente.

A partir dos resultados apresentados é possivel inferir que a fracdo de KCl em ambos
precipitados €& equivalente a propor¢gdao formada na ocorréncia das reacdes
representadas nas equacodes 37 e 45. Visto que o erro entre as medidas experimentais
e tedricas foi inferior a 5% para o precipitado da fortificagcdo com CaCl2 e menor ou
igual a 8 % para o precipitado da fortificagdo com MgClz.
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Uma vez mais, foi observado que os valores experimentais para todas as
determinagdes foram menores do que os valores teoricos. O que pode ser explicado
por uma possivel perda de massa durante o processo de preparo da solugcao devido

a filtracao para remogao de compostos insoluveis em agua.

Ambos resultados de determinacdo da concentracdo de KCI no precipitado, por
cromatografia e potenciometria, corroboram com a ocorréncia das reacbes de
formacao de hidroxido (Equagéo 37 e Equacao 45). Para as analises de cromatografia
foi considerado que todo potassio presente no precipitado era proveniente do KCI.
Bem como, nas analises por potenciometria foi considerado que todo o cloreto era
proveniente do KCI.

Logo, de forma a confirmar os valores de concentragdo obtidos por ambas técnicas
de analise, foram comparadas as concentragdes de KCI obtidas por cromatografia e
potenciometria. Estes resultados estdo apresentados na Figura 41 para os

precipitados da fortificagdo com CaClz e MgClz.

O erro entre as medidas de potenciometria e cromatografia de ions (IC) se mostrou
bastante satisfatorio, menor do que 3 % para ambos precipitados; indicando que todo
o cloreto e potassio na solucdo preparada a partir do precipitado era proveniente do
KCI no precipitado e confirmando mais uma vez os valores de concentragao obtidos
experimentalmente.

Figura 41 — Concentragéo da solugado preparada a partir dos precipitados da fortificagdo com CaClz e
MgClz — Valores obtidos no IC versus método potenciométrico.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi avaliada a interferéncia dos sais NaCl, MgClz, CaClz e SrCl2 no
solvente do método ASTM D664 e em duas amostras de petroleo de grau APl 16,7 e
grau API 35,2.

Foi verificado que a presenca de NaCl, em até 8000 mg.kg™, no solvente de titulagao
nao interfere no valor de NAT medido. Ja no caso dos cloretos de calcio, magnésio e
estroncio foi verificado que estes superestimam o valor de NAT; uma concentragéo de
apenas 50 mg.kg™! CaCl2 e MgCl2 no solvente de titulagao, é suficiente para aumentar
o NAT em mais de duas vezes. No caso de SrCl. o aumento é menos acentuado,

aproximadamente 1,3 vezes.

A fortificagdo combinada dos sais no solvente de titulagdo mostrou que o volume de
KOH consumido é aproximadamente a soma do volume consumido nas fortificacoes

individuais com CaCl2 e MgCla.

Nas amostras de petréleo leve e pesado a presenga dos sais combinados CaCly,
MgCl2 e SrCl2, para uma concentragao total de sal igual a 8000 mg.kg™' superestima
o valor de NAT em até 2,19 mg KOH/g. Foi observado que o efeito do sal € menos

acentuado no petréleo pesado.

Durante a titulagao solvente do método ASTM D664 fortificado com os sais CaClz,
MgCl2 e SrCl2 foi observada a formagao de um precipitado. O que sugere interagao

entre o titulante do método e os sais.

Através das analises com DRX e TGA foi possivel identificar a presenca de KCI nos
precipitados. A identificacdo dos hidroxidos nos precipitados da fortificacdo com
CaClz, MgCl:2 foi possivel através da combinagao das técnicas MEV-EDS e FTIR. O
que corrobora com a ocorréncia de reacao entre os sais CaClz, MgClz e SrClz2 e o KOH

alcoolico formando os hidroxidos de magnésio, calcio e estroncio e KCI.

Os resultados da analise de gravimetria por precipitagdo mostraram que a massa total
de precipitado experimental para as fortificagbes com CaClz, MgCl2 e SrCI2 é
equivalente a massa de precipitado tedrica formada devido a ocorréncia das reagdes

entre os sais CaClz, MgClz, SrCl2 e o KOH alcodlico, visto que o erro obtido entre a
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massa de precipitado tedrica e experimental foi menor do que 5,5% para todos

precipitados.

A cromatografia e potenciometria foram aplicadas para verificar se a concentragao de
KCI presente no precipitado € equivalente a concentragcao formada devido a reacao
entre o KOH e os sais. Os resultados das analises por cromatografia e potenciometria
respaldam a hipétese proposta, ja que o erro entre as concentracdes experimentais e

tedricas foi inferior a 8,5% para os precipitados da fortificagdo com CaClz2 e MgClz.

Conclui-se que presenga dos sais CaClz, MgClz e SrCl2 tanto no solvente de titulagao,
quanto em petréleo, superestima o valor de NAT devido a reagéo entre os sais € 0
titulante (KOH alcodlico) do método ASTM D664, evidenciando a necessidade do
desenvolvimento de uma nova metodologia de determinagdo do NAT, que nao sofra
interferéncia da presenca de sais. E importante ressaltar que o novo método
desenvolvido (ASTM D8045) para determinagédo de NAT, utiliza 0 mesmo solvente de
titulacdo (KOH alcoolico). Logo, entende-se que a confirmagéo de interferéncias na
ASTM D664, devido ao titulante utilizado pode ser evidenciada também para a ASTM
D8045. Estas descobertas mostram a necessidade do desenvolvimento de novas
metodologias e estudos mais aprofundados da interferéncia dos sais na determinagao
de NAT.

6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar o efeito dos sais NaCl, MgCl2, CaClz e SrCl2 em amostras de petréleo

com caracteristicas diferentes das avaliadas nesse trabalho.

e Avaliar a interferéncia da adi¢cao de agua e dos sais NaCl, MgClz, CaClz e SrCl2
no solvente de titulacdo e em petréleo utilizando o método termométrico ASTM
D8045.
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