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Resumo — Atualmente a quantificagdo de oleo ¢ feita utilizando o método gravimétrico descrito na
ASTM-721. Este trabalho apresenta resultados obtidos para o método inovador de determinagdo de teor de 6leo na
parafina utilizando técnicas espectrofotométricas. Ensaios preliminares foram apresentados no 1° Congresso Brasileiro
de P&D em Petréleo & Gas.. O método espectrofotométrico baseia-se na obtengdo de uma curva analitica do 6leo puro
ou com teor de parafina previamente determinado e na leitura do 6leo em espectrofotometro UV-VIS, contra o branco
do solvente, na regido do UV (entre 200 e 300nm). Para tanto, foram preparadas amostras de misturas (6leo+parafina),
obtidas de uma unidade de desparafinag@o de dleos lubrificantes de uma refinaria do Brasil, utilizando como solvente, o
ciclohexano (P.A.). Os resultados obtidos empregando-se a espectrofotometria foram validados por comparagdo com
método gravimétrico. O método proposto apresenta resultados quantitativos, com erro menor do que 2% com redugdo
significativa no tempo de analise.
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Abstract — The present work proposes a new procedure for the determination of oil content in paraffin samples
using molecular spectrophotometry. The traditional procedure used for determining oil content uses a gravimetric
method. However, this method is time demanding and is subject to mistakes originating from sample manipulation due
to successive weightings. The proposed method is based on obtaining an analytical curve for pure oil, or oil with known
paraffin content, followed by a reading for an oil sample on a UV-VIS spectrophotometer (200 — 300 nm). The method
has been applied to oil samples obtained from an industrial unit, which were dissolved in ciclohexane prior to the
analysis. The results obtained show a very good agreement with those obtained through the gravimetric method. This
indicates that molecular spectrophotometry is a very good candidate as substitute for the gravimetric method, since it
reduces both costs and analysis time.
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1. Introducao

As parafinas s@o so6lidos brancos opacos semicristalinos que quando fundidas apresentam-se como liquidos
incolores e inodoros. A linha de parafina ¢ composta por ceras parafinicas altamente refinadas obtidas por processo de
extracdo e hidrogenacdo de correntes de petrdleo. A parafina utilizada nos diversos setores da industria e
comercializada no Brasil ndo € pura, apresentando um teor de 6leo maximo de 1% para que seja especificada, o que
permite a sua comercializac¢@o, sendo considerada de 6tima qualidade. Segundo Campos e Leontsinis (1975), o teor de
6leo na parafina pode ter um efeito significante em suas propriedades, assim como, dureza, flexibilidade, resisténcia ao
atrito, coeficiente de fricg¢do, coeficiente de expansdo, ponto de fusdo e filtragem do 6leo. A importancia destes efeitos
sera dependente da utilizag@o final da parafina. A determinacdo do teor de 6leo na parafina permite avaliar a eficiéncia
da desoleificagdo durante o processo de fabricagdo

Em uma unidade de desparafinagdo de 6leos lubrificantes de uma refinaria no Brasil, a parafina apresenta o
teor de 6leo entre 8-20 % por este motivo, testes sdo efetivados para a tentativa de diminuigdo desse teor de 6leo nesta
etapa do processo, através da otimizacdo de um dos sistemas de filtracdo para a desparafinagdo do Oleo, que ¢
solubilizado no MIBK (metil isobutil cetona) e obtencdo do produto especificado com um teor 6leo abaixo do maximo
especificado.

Os oleos lubrificantes derivados do petréleo sdo constituidos, essencialmente, por hidrocarbonetos parafinicos
e nafténicos, podendo conter quantidades menores de aromaticos e mais raramente olefinicos. A composigdo dos 6leos
lubrificantes depende da composi¢do quimica do petroleo bruto que os originou. Usualmente, os lubrificantes mais
empregados possuem moléculas com mais de setenta atomos de carbono. Dependendo do petréleo ¢ da predominancia
dos hidrocarbonetos constituintes da fragdo usada, temos oleos lubrificantes parafinicos ou nafténicos . Oleos
lubrificantes estdo presentes no residuo que destila acima de 370°C (698°F), isto é na fragdo denominada cru reduzido,
que ¢ retirada na base da torre que realiza a destilacdo fracionada a pressdo atmosférica. O residuo desta torre ¢ em
seguida, destilado em uma outra torre que opera sob vacuo para evitar a decomposicao térmica e o craqueamento dessas
fragdes pesadas. Obtém-se uma série de fracdes que dardo origem aos 6leos lubrificantes de varias viscosidades. No
caso dos petroleos de base parafinica, retira-se no topo da torre um gasdleo pesado ou um o6leo tipo spindle e
lateralmente os chamados destilados parafinicos que geralmente sdo trés cortes: leve, médio e pesado. Os 6leos
lubrificantes sofrem uma série de tratamentos posteriores para remover constituintes indesejaveis ou instaveis, tais
como: extrag@o por solvente, o furfural, para eliminar compostos aromaticos indesejaveis, aumentando a resisténcia a
oxidagdo e o indice de viscosidade do 6leo; uma desparafinagdo com um solvente constituido de uma mistura de
metiletilcetona (ou metil isobutilcetona) e tolueno, o que melhora o ponto de fluidez do 6leo, e uma hidrogenagéo
catalitica que satura componentes instaveis e elimina compostos de enxofre, de nitrogénio e de oxigénio, sob a forma,
respectivamente de H,S, NH; e agua. A hidrogenagdo melhora a estabilidade da cor ¢ a resisténcia a oxidagdo. Para a
comercializa¢do dos 6leos lubrificantes faz-se a determinagdo do ponto de fluidez segundo o método da ASTM D-97
que ¢ utilizado para a especificagdo do 6leo.

Segundo Skoog (1998) a espectroscopia de absor¢do ¢ uma das ferramentas mais uteis amplamente usadas para
analise quantitativa. Caracteristicas importantes dos métodos espectrofotométricos incluem: ampla aplicagio a sistemas
organicos e inorganicos, sensibilidades tipicas de 10 a 107, seletividade moderada, boa exatidio e facilidade de
aquisicdo de dados.

Convencionalmente, o teor de 6leo na parafina ¢ determinado utilizando-se o método gravimétrico designado
pela ASTM D-721, que consiste na dissolugdo da amostra em metil etil cetona, resfriamento da solugdo obtida a —32°C
para precipitar a parafina e separagao por filtragdo com equipamento especifico. O 6leo obtido no filtrado é determinado
gravimetricamente como residuo, apos a evaporagdo do solvente, metil etil cetona. Este método demanda um longo
tempo de analise, em torno de 04 horas ¢ meia para cada determinagdo em triplicata. O presente trabalho propde um
método alternativo para a quantificagdo de teor de 6leo em amostras de parafina empregando a técnica de
espectrofotometria molecular conforme metodologia proposta por Carvalho et al. (2002).

2. Metodologia e Discussao de Resultados

A aplicacdo do método espectrofotométrico para a determinag@o do teor de 6leo em amostras de parafina foi
possivel, uma vez que, verificou-se que a parafina pura ndo absorve na regidao do uv-visivel, ¢ amostras de parafina
contaminadas com o 6leo geram espectros de absor¢do molecular na regido de 210 a 300nm, o que representa a regiao
de deteccdo correspondente aos componentes insaturados do 6leo. As curvas analiticas de calibracdo foram obtidas
nesta faixa de detec¢do, o que permite uma correlacdo adequada na obtencdo dos resultados para as amostras.

2.1. Preparo da amostras

As amostras utilizadas no desenvolvimento do trabalho tinham a seguinte composi¢do: 90% de metil isobutil
cetona (MIBK) e 10% de parafina contaminadas com o6leo. O elevado percentual de MIBK, presentes nas amostras, é
proveniente do processo industrial de desparafinagdo, que utiliza este solvente para promover a cristalizagdo da
parafina. Entretanto, elevados teores de MIBK interferem no processo de quantificacdo do 6leo tanto no método
gravimétrico, convencionalmente usado, quanto no método espectrofotométrico proposto. A Figura 1 mostra o
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espectro de absor¢do molecular do solvente MIBK e pode-se observar a intensidade desta interferéncia na quantificagdo
do dleo. Portanto, para a realizagdo dos testes espectrofotométricos foi necessario eliminar o solvente das amostras
através de um processo de destilagio em rotaevaporador com suc¢do por bomba de vacuo, com aquecimento a 65° C
durante 20 minutos. Apds este procedimento, que reduziu, significativamente, os percentuais de MIBK as amostras
foram dissolvidas em ciclohexano.
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Figura 1. Espectro de absor¢do molecular do solvente MIBK (linha vermelha)
contra branco de ciclohexano (linha azul)

2.2. Curva analitica de calibracao

As medidas de absorvancias foram feitas no comprimento de onda de 262 nm. Este comprimento de onda
embora ndo represente o ponto de maxima absor¢do molecular do 6leo, conforme pode ser visto na Figura 2, foi
selecionado em fung@o da minimizagdo do efeito de interferéncia provocado pelo teor residual de MIBK. A Figura 2
contém o espectro de absor¢do molecular de amostras com diferentes percentuais de 6leo destilados na refinaria. O 6leo
utilizado contém residuo de MIBK e pode-se observar que o perfil deste espectro ¢ semelhante ao espectro mostrado na
Figura 1 que corresponde a absorcdo do solvente MIBK evidenciando, mais uma vez, a interferéncia provocada pelo
solvente.
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Figura 2. Espectro de absor¢ao molecular de amostras com diferentes teores
de 6leo lubrificante, destilados na RLAM

A curva analitica de calibragdo foi preparada em ciclohexano utilizando-se as concentragdes de 0,05 a 0,25
mg/mL do 6leo lubrificante A Figura 3 mostra a curva analitica e o respectivo coeficiente de correlacdo obtida com o
seguinte procedimento: dissolu¢do de SOmg de 6leo lubrificante em ciclohexano (P.A.), para um volume final de SOmL,
seguida, de tomadas sucessivas de aliquotas desta solugdo que foram adicionadas em baldo volumétrico de 25mL. Foi
verificado um comportamento linear da curva analitica na faixa de concentracdo entre 0,04 a 0,28 mg/mL com
obediéncia a Lei de Lambert Beer.
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Figura 3. Curva Analitica de Calibragdo de dleo lubrificante em ciclohexano

2.3. Determinacées do Teor de Oleo por Espectrofotometria Molecular

As amostras de parafina com diferentes teores de 6leo foram preparadas conforme o procedimento descrito
acima ¢ as medidas de absorvancia foram feitas em 262 nm. Os resultados obtidos na andlise espectrofotométrica
foram comparados com os resultados obtidos pelo procedimento padrdo P-MB-962 ¢ pela ASTM D-721.

Tabela 1 — Teores de 6leo em amostras de parafinas

Parafina Procedimento Determinagdo
ASTM D-721 (%) Espectrofotométrica (%)

DNL 13,76 13,15+ 0,15
DNL 10,42 10,27 +£0,20
DNL 11,26 11,13 £ 0,10
DNL 13,02 12,96 £ 0,21
DNM 20,5 21,8 +0,18
DNM 17,8 19,5+ 0,24
DNM 14,3 16,0 +0,14

A Tabela 1 apresenta os resultados de 7 amostras: DNM (destilado neutro médio) e DNL (destilado neutro
leve), como média de trés replicatas, com os respectivos desvios padrdo. Os resultados obtidos na determinagdo do teor
de o6leo em amostras de parafinas oleosas pelo método espectrofotométrico foram concordantes com os resultados
obtidos pela metodologia padrdo. Portanto, esta metodologia pode ser aplicada para a quantifica¢do do teor de 6leo nas
amostras de parafina apresentando uma série de vantagens, mostrada na Tabela 2

Tabela 2 — Comparag@o entre os métodos utilizados na determinagéo
de teor 6leo em parafinas

Método Gravimétrico Meétodo Proposto

Agitador elétrico
Bomba compressora

Aparelhagem Banho criostatico Espectrofotometro
Camara de Evaporacao
Camisas
S Erlenmeyer Bureta
Vidraria Filtro Baldes volumétricos
Bureta
Erro 10% 5%

Tempo de analise 2 a 3,5 horas 15 minutos
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3. Conclusao

Na faixa de concentragdo em que a lei de Beer é obedecida, a determinacdo do teor de o6leo apresentou
resultados satisfatdrios, em comparagdo com os resultados obtidos com o método gravimétrico em uso. A metodologia
designada pela norma ASTM D721 apresenta como desvantagem um longo tempo de analise, perdas devido as
sucessivas pesagens, utilizagdo de solventes toxicos na limpeza do material entre outros fatores que nos incentiva a
pesquisar um método alternativo para esta determinagdo. O método proposto supera todos estes obstaculos e apresenta
uma reducdo de 80% no tempo gasto com a analise. Esta rapidez do método permite realizar o acompanhamento
imediato do teor de 6leo nas diversas etapas de purificacdo.da parafina, na indistria de petréleo.
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