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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo principal, estudar e propor uma nova metodologia para a
remocgdo de 4cidos e enxofres dos petrdleos pesados o que poderia evitar problemas de corrosao,
geracdo de outros componentes de alta toxicidade e/ou para a prevengdo de problemas futuros
relacionados com o processo de destilacdo. Outro objetivo deste trabalho € também propor
metodologias de caracterizacdo de petréleos brasileiros a partir da determinacdo de propriedades
termo-fisicas e fisico-quimicas. A proposta consiste no desenvolvimento de procedimentos para a
remocgao de 4cidos e enxofres por meio da radiacdo de laser de CO; no petréleo e na determinagao
de propriedades termo-fisicas por meio da calorimetria diferencial de varredura (DSC), como
capacidade calorifica, entalpia, temperatura de aparecimento e desaparecimento de parafinas, teor
de parafinas, e propriedades fisico-quimicas, como densidade, massa molar, viscosidade, entre
outras, importantes na modelagem matemaética de processos de exploracdo e refino de petréleos.
Este conjunto de técnicas de caracterizagdo possibilita obter informacdOes necessarias para
tomadas de decisdes no desenvolvimento de processos. Neste contexto, foi feito um planejamento
experimental para o uso do laser de CO, sobre um petrdleo cru para avaliar, com andlises dos
componentes polares por ESI FT-ICR MS, a remocdo de acidos e enxofre do petréleo, e foram
obtidos resultados aprecidveis. Além disso, dois petréleos crus foram caracterizados por meio das
suas propriedades termo-fisicas como calor especifico, entalpia, condutividade térmica e suas
propriedades fisico-quimicas, como a densidade, viscosidade e massa molar. Também foram
analisados cortes e residuos da destilacio molecular por meio de calorimetria diferencial de
varredura, termogravimetria (TG), osmometria de pressdo de vapor (VPO), ressonancia
magnética nuclear (RMN), cromatografia a liquido de alto desempenho (HPLC) e microscopia
Otica de luz polarizada (MOLP), obtendo propriedades como a temperatura de aparecimento e
desaparecimento de parafinas, a curva de precipitacdo de parafinas, a porcentagem de parafinas, a
temperatura de transicdo vitrea, a estabilidade térmica, a massa molar, a estrutura das moléculas e

a porcentagem de aromadticos presentes nas amostras. Os resultados mostraram que existe uma
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diminui¢do da intensidade relativa dos compostos de O, (4cidos carboxilicos) para todos os
ensaios com o laser de CO,, obtendo-se um maximo de remocdo de 41,3% e uma diminuicao em

alguns casos para os compostos de enxofre com um méaximo de remocao de 9,1%.

Palavras-Chave: Petrdleo; Laser de CO,; Calorimetria Diferencial de Varredura; Destilagao

molecular, radiagdo.
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ABSTRACT

This project has as its main focus, to study and to propose a new method for removing acids
and sulfurs of heavy oil to prevent corrosion problems and the generation of other components of
high toxicity and / or for the prevention of future problems related to the process of distillation
and furthermore to propose methods for characterization of Brazilian oils from the determination
of thermophysical properties and physicochemical. The proposal is the development of
procedures for the removal of acids and sulfurs by CO, laser radiation in oil and the
determination of thermophysical properties by differential scanning calorimetry as heat capacity,
enthalpy, temperature of appearance and disappearance of paraffins, paraffin content, and
physicochemical properties such as density, molar mass, viscosity, among others, which are
important in the mathematical modeling of exploration and refining processes of petroleum. This
can be done by a set of characterization techniques which lead us to get information necessary for
the development of processes. In this context, an experimental design was done considering the
use of CO; laser for a crude oil to evaluate with analyzes of polar components by ESI FT-ICR MS
the removal of acids and sulfur from the oil, and significant results were obtained. Furthermore,
the crude oils were characterized by their thermophysical properties such as specific heat,
enthalpy, heat conductivity and its physicochemical properties such as density, viscosity and
molar mass. Moreover molecular distillation residues and cuts were analyzed by means of
differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TG), vapor pressure osmometry
(VPO), nuclear magnetic resonance (NMR), high performance liquid chromatography (HPLC),
polarized light microscopy (PLM), obtaining properties such as the temperature of appearance
and disappearance of paraffins, the curve of precipitation of paraffins, the percentage of paraffins,
the glass transition temperature, thermal stability, molar mass, structure molecules and percentage
of aromatics present in the samples. The results show that there is a decrease in the relative

intensity of O, compounds (carboxylic acids) for all tests with CO, laser, giving a maximum
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removal of 41.3% and a decrease in some cases for the compounds sulfur with a maximum

removal of 9.1%.

The characterizations presented in this work are of great importance not only to the general
knowledge of currents and crude oil, but also to the process modeling and to prevent future

problems.

Keywords: Oil, CO, Laser; Differential Scanning Calorimetry; Molecular distillation, radiation.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

1.1. Introducao

Entre os compostos organicos que formam o petréleo encontram-se principalmente
hidrocarbonetos parafinicos, naft€énicos e aromaticos. € o comportamento de uma mistura desse
tipo depende principalmente de seus constituintes, das quantidades relativas desses constituintes e

das condicodes termodinamicas nas quais ela se encontra.

Os derivados de petréleo sdao constituidos por fragdes obtidas a partir dos diversos
processos de refino de petréleos. Nos derivados de petréleo podem estar presentes uma ou mais
fracdes de diferentes processos de refino. Numerosos sdo os processos de refino utilizados na

producdo de derivados.

Nos processos de exploracdo e refino de petréleo encontram-se problemas com o0s
componentes 4cidos e com o enxofre presente no petréleo devido ao fato de que estes
componentes podem ocasionar corrosdo, formacgdo de hidratos, ou gerar outros componentes de
alta toxicidade. Isso leva a necessidade de remoc¢do destas impurezas, normalmente, através de
processos de absor¢do. Neste trabalho, se propde o desenvolvimento de uma nova metodologia
para a extracdo destes componentes nao desejdveis no processamento de petréleo por meio da
radiacdo de laser de CO,. A andlise dos resultados obtidos na radiacdo é feita utilizando
espectrometria de massas de ressonancia ciclotronica de ions por transformada de Fourier, que é
uma técnica de ultra-alta resolucdo que abriu as portas para andlise da composi¢do polar do
petréleo e que tem sido utilizada atualmente no monitoramento ou caracterizacdo de petrdleos

(COLATI, 2013 e FREITAS, 2013)

Entre os varios processos existentes na industria do petréleo, cobrindo exploracao e refino,
problemas operacionais relacionados a vazao de liquidos e gases através das tubulacdes podem
estar presentes. Nesta drea, os estudos de garantia de escoamento pretendem assegurar a vazao
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nas condi¢des requeridas, pois em situagdes mais extremas isso pode ser critico. Um exemplo
disso € a exploracdo de petréleo em dguas profundas, como € a regido do pré-sal, ja que no fundo
do poco o petréleo se encontra a uma temperatura mais alta e no fundo do mar até a superficie a
temperatura € muito mais baixa, dificultando o transporte do petréleo cru. Estudos no 6leo pré-sal
sao importantes pelo alto conteido de parafinas que este apresenta. Neste contexto, no presente
trabalho propdem-se também metodologias de caracterizacdo de petrdleos brasileiros a partir da
determina¢do de propriedades termo-fisicas e fisico-quimicas como a temperatura de transi¢ao
vitrea, a porcentagem de parafinas, o calor especifico, a entalpia, a condutividade térmica, a
densidade, a massa molar, entre outras, propriedades importantes para a garantia de escoamento e

para o melhor aproveitamento do petrdleo.

A remocio de dcidos representa um avanco importante na drea do petréleo ja que melhora a
qualidade do mesmo e evita problemas futuros nos processos de exploracdo e refino. O conjunto
de técnicas de caracterizacdo de petrdleos crus ou fracdes de petréleo representa um avango
considerdvel no sistema da andlise daquelas fracdes e, como consequéncia imediata, fornece
informacdes necessdrias para o desenvolvimento de processos e definicdo de politicas

operacionais, que podem levar a ganhos na qualidade do produto final.

A proposta consiste no desenvolvimento de procedimentos para a remocdo de dcidos e
enxofres por meio da radiacdo de laser de CO; no petréleo e na determinacdo de propriedades
termo-fisicas por meio da calorimetria diferencial de varredura. Estas informacdes sao usadas na
modelagem matemdtica de processos de exploracdo e refino de petrdleos, ja que estas
propriedades sdo aplicadas diretamente nos balancos de massa e energia, ou sdo utilizadas como
intermedidrias no cdlculo de parametros. Os dados destas propriedades ou parametros em fungao
da temperatura a qual o material encontra-se submetido sdo encontrados na literatura para
solucdes de poucos componentes. No entanto, para solugdes multicomponentes e constituidas de
misturas complexas como petréleos e seus cortes e residuos pesados, os dados disponiveis sdo
poucos ou estdo limitados a componentes de baixos valores de temperatura de ebulicdo. Assim,
neste trabalho, € apresentado um conjunto de técnicas de caracterizacdo que possibilitam obter
informacdes necessdrias para o desenvolvimento de processos e definicdes de politicas

operacionais.



1.2.  Objetivos

Neste contexto, o objetivo geral deste projeto € o desenvolvimento de uma nova
metodologia para a remog¢do de dcidos e enxofre de petréleos brasileiros e a caracterizacdo de
petréleos através da determinacdo de suas propriedades termo-fisicas e fisico-quimicas. Assim, os
objetivos especificos deste trabalho sdo:

%+ Utilizacdo do laser de CO, para remogio de dcidos e enxofre de petréleos crus e andlise
do potencial de remocdo de remocdo destes compostos através da espectrometria de
massas de ressonancia ciclotronica de fons por transformada de Fourier

+ Determinagio das propriedades termo-fisicas dos petréleos brasileiros, temperatura de
craqueamento, calor especifico, entalpia, condutividade térmica, por meio da
calorimetria diferencial de varredura.

#+ Determinagdo das propriedades térmicas, temperatura de aparecimento €
desaparecimento dos cristais, temperatura de transi¢do vitrea, curva de precipitacdo de
parafinas, porcentagem de parafinas e andlise da instabilidade térmica de fracOes de
petrdleo (cortes e residuos pesados) no DSC.

<+ Andlise da estrutura das cadeias e da porcentagem de aromaticos das fra¢des pesadas de
petréleo.

#+ Determinagdo das propriedades fisico-quimicas tais como densidade, massa molar,

viscosidade cinematica e dinamica.

1.3. Organizacio desta Tese

Dentro deste contexto, no Capitulo 1 € apresentada uma introducio do trabalho realizado,

0s objetivos e a organizacdo da tese e as principais contribui¢des desta Tese.

O Capitulo 2 apresenta uma revisao bibliografica dos principais estudos relacionados a este
trabalho, na qual foram abordados o petréleo, sua origem e formagdo, composicdo quimica,
classificacdo e tipos de petrdleos, métodos de caracterizagdo, garantia de escoamento, refino,

reservas, producdo e consumo e o “pré-sal”.

Também foi abordado o fendmeno de radiagdo através do uso de laser de CO,, a

dessulfurizacdo e aspectos gerais da corrosdao por compostos de enxofre e por dcidos nafténicos.
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O capitulo 3 apresenta a metodologia proposta e empregada no desenvolvimento do projeto,
a descri¢do dos equipamentos e dos procedimentos experimentais abordado neste trabalho, como

também os reagentes quimicos empregados e algumas caracteristicas das matérias primas.

O Capitulo 4 apresenta os resultados das caracterizagdes dos petréleos S e R (nomes
fantasia) antes da irradiacdo através do DSC, e também sdo apresentados os resultados da
irradiacdo do petrdleo S para familiarizacdo com o equipamento. Igualmente, sdo apresentados os
resultados obtidos no processo de irradiagdo para o petroleos S por meio de um planejamento de
experimentos e a andlise do potencial de remog¢ao de dcidos e enxofre através dos constituintes do
petroleo realizada por meio da espectrometria de massas de ressonancia ciclotronica de fons por
transformada de Fourier (FT-ICR MS) e usando como mecanismo de ionizacdo electrospray

(ESD).

O Capitulo 5 mostra as andlises e caracterizacdes dos cortes e residuos da destilagdo
molecular, obtidos a partir de um trabalho paralelo desenvolvido no laboratério por ROCHA
(2012), por meio das propriedades de frio, determinando propriedades como a temperatura de
aparecimento e desaparecimento das parafinas, a porcentagem de parafinas, a distribui¢do de n-
parafinas, a temperatura de transicdo vitrea, a porcentagem de aromadticos, a andlise da
estabilidade térmica e das estruturas moleculares e a massa molar das correntes, conjunto de
técnicas de caracterizacdo que permitem tirar informacdes necessdrias para o desenvolvimento de
processos e importantes na garantia de escoamento. A técnica de DSC foi amplamente explorada
para caracterizar os petréleos e suas fragcdes, pois esta técnica ndo é comumente usada na pratica.
Assim ficou demostrada a viabilidade do uso deste técnica para obter resultados de
caracterizacdes rdpidos e confidveis e foi validado seu uso mediante outras técnicas de

caracterizacao.

Finalmente, no Capitulo 6, sao apresentadas as conclusdes e sugestdes para os trabalhos
futuros e, para finalizar, sdo apresentadas as referéncias bibliograficas que deram embasamento
para a execucdo deste trabalho, um anexo contendo o tratamento dos residuos gerados e um

apéndice que apresenta os trabalhos cientificos gerados durante o periodo deste projeto.



CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, € apresentada a revisdo bibliografica do presente trabalho. Abordam-se os
principais aspectos relacionados ao tema de estudo proposto, como petréleo, origem e formacao,
composi¢do quimica, classificacdo e tipos de petroleo, métodos de caracterizacdo, garantia de
escoamento, reservas, producdo e consumo de petréleo, processo de radiacdo, aspectos gerais da

corrosdo por compostos de enxofre e 4cido e petroledmica.

2.1. O Petroleo

z

O petroleo € considerado uma fonte de energia ndo renovével, de origem fdssil com

coloracdo que pode variar de castanho-claro até preto.

A American Society for Testing and Materials (2002), ASTM, define petréleo como: "Uma
mistura de ocorréncia natural, consistindo predominantemente de hidrocarbonetos e derivados
organicos sulfurados, nitrogenados e oxigenados, a qual é ou pode ser removida da terra no estado
liquido. O petréleo bruto estd comumente acompanhado por quantidades varidveis de substancias
estranhas tais como dgua, matéria inorganica e gases. A remocao destas substincias estranhas ndo
modifica a condicdo de mistura do petréleo cru. No entanto, se houver qualquer processo que
altere apreciavelmente a composicdo do 6leo, o produto resultante ndo poderd mais ser

considerado petréleo".

Trata-se de um liquido de viscosidade varidvel com odor caracteristico € menos denso do
que a dgua. Com relacdo as suas propriedades quimicas, o petréleo € constituido por uma mistura
de hidrocarbonetos, em sua maioria parafinas (saturados), naftenos (cicloparafinas) e aromaticos,
que ao mesmo tempo encontram-se misturados com quantidades varidveis de outros componentes
de distinta natureza como os sulfetos organicos, os compostos de nitrogénio e de oxigénio.
Também contém vestigios de elementos metalicos, tais como sédio, ferro, niquel, vanadio, cobre,
chumbo, etc. Podem-se também encontrar pequenas quantidades de espécies organometalicas
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junto com gés dissolvido, sais, d4gua em emulsdo livre, em diferentes propor¢des (SPEIGHT,

2001).

2.1.1. Origem e formacao.

O Petrdleo encontra-se em depdsitos subterraneos no envoltério sedimentdrio em estado
liquido, impregnado em rochas permedveis e porosas, frequentemente submetido a fortes
pressoes. Suas caracteristicas sao muito varidveis, assim como sua composi¢do quimica, devido

as diferentes condi¢des nas quais foi produzido e acumulado (ROJAS, 2009).

A origem do petréleo tem sido um tema de grande interesse e controvérsia no mundo
cientifico. Duas teorias completamente opostas justificam a origem do recurso natural. Uma
defende a natureza organica do petréleo como consequéncia de diferentes processos sempre a
temperaturas reduzidas, enquanto que a outra promove uma origem ignea (rocha de natureza

vulcanica) e inorganica a altas temperaturas.

Berthelot em 1986 e Mendeleev em 1877 afirmaram que o petrdleo originou-se por acdao da
dgua sobre carbonetos metdlicos produzindo metano e acetileno. Os demais componentes foram
gerados por reagdes quimicas posteriores (VER WIEBE, 1953). Ao néo se justificar a presenga de

restos fosseis de animais e vegetais nos reservatorios, esta teoria foi descartada.

Uma segunda hipétese foi a formulada por Thomas Gold, que sugere que o gds metano que
se encontra nos reservatorios de petréleos foi gerado com o impacto dos meteoritos durante a
formacdo do universo (GOLD, 1999). Esta teoria, que afirma que o petréleo é de origem
inorganica ou mineral, estd gerando cada dia mais adeptos, pois a NASA provou recentemente
que as atmosferas de outros planetas possuem grande quantidade de hidrocarbonetos gasosos de

origem inorganica (ROBUSTILLO, 2010).

Em 1859, o gedlogo Newberry postulou que os vegetais poderiam ser a origem do petroleo.
Esta ideia € a mais plausivel na atualidade e tem sido apoiada por varios cientistas e foi
constatada no laboratério pelos alemides Engler e Hofer no ano 1909. Seus experimentos

mostraram que se podia produzir petréleo a partir dos 6leos minerais procedentes das plantas


http://pt.wiktionary.org/wiki/rocha
http://pt.wiktionary.org/wiki/vulc%C3%A2nico

(VER WIEBE, 1953). Segundo esta teoria, o petréleo se originou entre 80 e 150 milhdes de anos,
aproximadamente, pela decomposi¢cdo anaerdbica a alta pressdo do sapropel, constituido por
matéria organica procedente do fitoplancton e zooplancton marinho e de outros organismos de
origem vegetal ou animal, que ficaram presos em dguas profundas, bem como em lagos ou em

regides proximas ao mar (SKINNER, 1991).

A matéria orginica depositada no fundo de lagos e mares juntamente com sedimentos
inorganicos convertem-se em querogénio por acdo bacteriana anaerdbica e diferentes reacoes
bioquimicas (diagénese). O querogénio € um material polimérico com abundante carbono e
hidrogénio e baixo teor de nitrogénio e oxigénio. Este querogénio fica embebido e compactado
por sedimentos inorganicos, formando as rochas madre. Na evolucdo geoldgica, o querogénio é
submetido a elevadas pressdes e temperatura moderadas, o que favorece processos de
transformacdes quimicas que conduzem a formagdo do petréleo. A natureza da matéria organica
origindria determina em cada caso as caracteristicas e composi¢do de querogénio e dos compostos

de sua decomposic¢do, seja petréleo, gis natural ou betumes (ROJAS, 2009).

Diferentemente do querogénio, que permanece formando parte da rocha sedimentaria onde
se formou, o petréleo migra impulsionado por altas pressdes, passando por rochas adjacentes de
caracteristicas permedveis. No transcurso desta migracdo, se produz certa adsorcdo seletiva de
componentes segundo a natureza das distintas rochas porosas que deve atravessar até chegar ao
reservatorio final. Com o tempo, tem lugar o que se denomina maturagdo térmica, que consiste
em um craqueamento a baixa temperatura, mas de larga duragdo (milhdes de anos). Algumas
moléculas formam ciclos e se aromatizam, liberando hidrogénio, outras se fissionam originando
moléculas menores com maior conteido em hidrogénio (hd uma evolugdo na relacdo C/H), e em
paralelo tem lugar reacdes de condensacdo que produzem compostos de alta massa molar onde se

concentram o enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais pesados.

Assim, a partir de uma série de transformacdes fisico-quimicas: diagénese, catagénese e
metagénese, a matéria organica € transformada em querogénio, petréleo, gis até finalmente
atingir um estdgio de residuo carbonoso como mostrado na Figura 2.1 (VAZ, 2011 e PETERS,

1993).



Figura 2.1 — Evolucao da matéria organica durante a sedimentacao, litificacdo dos sedimentos e

da geracdo de petrdleo.
Fonte: RESTLE, 1984.

2.1.2. Composicao quimica.

Em geral, o petréleo contém uma mistura complexa de hidrocarbonetos, grupos aromaticos,
parafinicos e nafténicos; com uma composi¢do quimica generalizada e aproximada de carbono,
hidrogénio, nitrogénio, oxigénio, enxofre e metais, tal como se apresenta na Tabela 2.1 (GRUSE,

1960).

Os hidrocarbonetos saturados sdo conhecidos como parafinas representadas com ligacdes
simples entre os 4tomos de carbono. As n-parafinas t€ém um efeito importante sobre a
viscosidade, especialmente as de alta massa molar. Também sdo conhecidas como ceras, ja que
cristalizam com facilidade, mesmo a temperaturas superiores as do meio ambiente, formando

suspensoes que fluem com dificuldade. Os naftenos, cujos integrantes mais simples sdo o



ciclopentano e o ciclohexano, podem ter varios anéis na mesma molécula e ramifica¢des
alquidicas (acima de tudo metilénicas), sdo hidrocarbonetos saturados ciclicos. Os
hidrocarbonetos que possuem mais de uma ligacdo simples (duas ou trés) sdo conhecidos como
insaturados ou alifdticos; as olefinas sdo hidrocarbonetos alifdticos com ligacdo dupla e os
acetilenos com ligacdo tripla. Os arométicos sdo aqueles que possuem em sua estrutura principal
um ou vdérios anéis benzénicos, comecam a aparecer nas fragdes leves como contaminantes,
primeiramente os BTX (benzeno, tolueno e xilenos), e depois em outros compostos mais
complexos. Nos destilados mais pesados, estdo presentes em abundancia moléculas mistas de alta
massa molar com um ou vérios anéis aromaticos, cadeias laterais parafinicas, mesmo varios anéis

nafténicos onde aparecem ligacdes duplas.

Tabela 2.1 — Composi¢do quimica do petroleo por elementos (GRUSE, 1960).

Elemento Teor (% em massa)
Carbono 84,0-87,0
Hidrogénio 11,0-14,0
Nitrogénio Até 1,6
Oxigénio Até 1,8
Enxofre 0,05-8,0
Metais (V, Ni) Até 1000 ppm

Os hidrocarbonetos nafténicos sdo os hidrocarbonetos que se encontram em maior
proporcdo no 6leo cru, variando entre 25 — 75 %. Os naftalenos monociclicos estdo presentes em
grande quantidade nas fracGes mais leves obtidas do refino. Ja os naftalenos policiclicos estdo

presentes nas fragdes pesadas (> 350 °C).

Os hidrocarbonetos arométicos encontram-se em uma propor¢dao de 15 — 50 % estando

presentes majoritariamente nas fracdes pesadas ou de alto ponto de ebuli¢do.

Os compostos polares ou compostos heteroatomicos (N, S e O) correspondem a uma
propor¢do de até 15% do petrdleo e sua presenca na industria do petréleo apresenta grandes
problemas (ALTGELT, 1994). Estes compostos sdo constituidos por espécies contendo N, S e O
com sistemas arométicos e nafténicos e estdo presentes na maioria das vezes em fracdes com alto

ponto de ebulicdo, asfélticas, aromadticas e em resinas (VAZ, 2011).



Os compostos nitrogenados sdo classificados em bdsicos e ndo-bdsicos. Os compostos
basicos (Figura 2.2a) sdo representados pelos seguintes grupos de compostos: piridina, alguns
pirrdis, azo (bases médias), aminas primdrias (bases fortes), N-alquil-indéis e alquil-aril-aminas
(bases fracas). J& os compostos ndo-basicos (Figura 2.2b) sdo representados por: inddis,
carbazdis, porfirinas e pirrdis. Dentro dos compostos nao-bdsicos, os carbazéis sdo os mais
abundantes (ALTGELT, 1994 e VAZ, 2011). O teor de nitrogénio no petréleo pode variar entre
0,02 - 1,5%.

Figura 2.2 — Estrutura quimica: (a) Piridina, (b) Indol.
Fonte: CELIS, 2008
Estes compostos podem apresentar combinacdes com outros heterodtomos como S ou O,

levando a compostos do tipo NO, NS, NOS, dentre outros.

Os compostos oxigenados no petroleo variam com um teor entre 0,05 — 3 %.
Aproximadamente 20 % do oxigénio encontram-se associados aos asfaltenos e resinas, estando
presente em compostos aromaticos e ciclicos como também em éteres, anidridos e furanos
(Figura 2.3) (CELIS, 2008). Estes aparecem principalmente como &cidos carboxilicos e fendis.
Eles sdo responsaveis pela acidez (acidos nafténicos), coloracio, odor (fendis) além da formagao
de emulsdes, depdsitos e da corrosividade das fragdes do petrdleo. Os dcidos nafté€nicos e
nafténicos aromaticos sdo os tipos mais abundantes, acompanhados por outros tipos, como

poliaromaéticos e os heterociclicos (SEIFERT, 1975 e VAZ, 2011).
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Figura 2.3 — Estrutura quimica do Furano.
Fonte: CELIS, 2008
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Outros compostos oxigenados tém sido identificados, contudo em menor propor¢ao, como

cetonas, alquil ou ciclo fluorenonas e dibenzo furanos (ALTGELT, 1994 e VAZ, 2011).

A quantidade de enxofre no petréleo pode variar entre 0,1 — 5 % e aparece principalmente
em forma de sulfeto de hidrogénio (H,S) ou também em mercaptanos (a), tiofenois (b), tiofeno
(c), benzotiofeno (d), dentre outros, Figura 2.4. A presenca de compostos sulfurados ndo favorece
na qualidade dos produtos como a gasolina e o 6leo diesel, além de ser um agente poluidor e

corrosivo de equipamentos (CELIS, 2008).

Os compostos de enxofre, em geral, sdo divididos em cinco grandes classes: tidis, sulfetos,
bissulfetos, sulfoxidos e tiofenos. Os compostos das quatro primeiras podem ser divididos em
ciclicos e aciclicos (alquil, aril e seus derivados). Os tiofenos € a classe dentro dos compostos
sulfurados com maior porcentagem no petroleo e normalmente possuem anéis arométicos como

benzo, dibenzo, naftobenzo-tiofenos (VAZ, 2011).
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Figura 2.4 — Estrutura quimica de alguns compostos sulfurados no petréleo cru. (a) Mercaptano,

(b) Tiofenol, (c¢) Tiofeno, (d) Benzotiofeno
Fonte: CELIS, 2008

No petréleo também estdao presentes em menor quantidade certos metais (0,01-0,04%), tais

como vanddio, niquel, zinco, mercurio, magnésio etc.

2.1.3. Classificacao e tipos de Petroleos.

Devido a existéncia de numerosos petrdleos crus e de qualidades muito diversificadas,

foram desenvolvidos diversos procedimentos de classificacdo que permitem agrupa-los em séries
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de caracteristicas similares e que também se podem utilizar para caracterizar os produtos que se

derivam deles (SANCHEZ—ESCALONILLA, 2009).

A forma mais simples de classificar os petréleos crus € realizada de acordo com sua
densidade ou densidade relativa. Na Tabela 2.2, os petréleos sdo classificados em funcido do
parametro densidade de acordo com a proposta da “Comissdo de Programas Cientificos do

Congresso Mundial do Petrdleo™:

Tabela 2.2 — Tipo de petréleo em fungdo da sua densidade (MINPLAN).

Tipo de petroleo °API Densidade (Kg/m’)
Leve > 31,1 <870
Médio 22,3 -31,1 920 - 870
Pesado 10,0 -22,3 1000 — 920

Ultra-pesado <10 > 1000

Existem diferentes classificacdes de Oleos crus em relagdo ao grau API, pois cada

instituicdo ligada a industria de petr6leo tem uma classificacdo propria. Na Tabela 2.3, €

apresentada uma classificagdo sugerida por algumas institui¢oes.

Tabela 2.3 — °API sugerido por algumas institui¢des/setores da industria petrolifera.

°API (Grau API)
Orgao Oleo Leve Oleo Médio  Oleo Pesado Oleo
Ultrapesado
Alberta
> — — <
Government/Canada(1) =34 25— 34 10-25 =10
U.S. Department Of Energy(2) >35,1 25-35,1 10-25 <10
OPEP(3) >32 26 - 32 10,5 -26 <10,5
PETROBRAS offshore(4) >32 19-32 14-19 <14
PETROBRAS onshore(4) >32 18-32 13-18 <13
ANP/Brasil(5) >31,1 22,3-31,1 12-2273 <12

Fonte: " Governo do estado de Alberta, Canadd. www.gov.ab.ca; ® Departamento de Energia dos Estados Unidos. www.energy.gov; ©
Organizagdo dos Paises Exportadores de Petréleo. www.opep.org; * Petréleo Brasileiro S.A. www.petrobras.com.br; ® Agencia Nacional do Petr6leo.
www.anp.gov.br. TN Petrdleo n°® 57.

Outro parametro de caracterizacdo dos 6leos crus € denominado Fator de Caracterizagao
K,p ou fator de Watson. Trata-se de uma magnitude relacionada com o contetido de parafinas e €
calculado a partir da temperatura de ebulicio média (T}, em Kelvin), que se obtém a partir da
temperatura a que se destila 10, 30, 50, 70 e 90 % do produto estudado, e a gravidade especifica

do 6leo cru (SG). O K, € calculado a partir da seguinte expressao (RIAZI, 2005):
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_(T,/1,8)*3

Kyop = SG (2.1

Na Tabela 2.4 € apresentada a classificacdo dos 6leos crus segundo o valor de Kygp:

Tabela 2.4 — Classificacao dos 6leos crus em funcao do fator de Watson.

Koo Tipo de cru

> 12 Parafinico
11-12 Nafténico
10-11 Aromatico

Da mesma forma, existe uma terceira classifica¢do de acordo com o tipo de hidrocarboneto

que predomina no 6leo cru. Esta € apresentada na Tabela 2.5 (ROBUSTILLO, 2010)

Tabela 2.5 — Tipo de petréleo em fungdo da sua densidade.

Base Hidrocarboneto Aspecto Densidade (kg/m’)
Parafinica Parafinas Baixa viscosidade e cor clara 850 Kg/m® aprox.
Asfalt}cg ou Naftenos e aroméaticos Viscosos e de cor escuro 950 Kg/m® aprox.
Nafténica
Mista Toda classe de CH - -
2.14. Métodos de caracterizacao.

Segundo ZUNIGA (2009), o procedimento de caracterizacio das fracdes pesadas de

petrdleo pode ser dividido em trés etapas:

 Etapa de fracionamento preparativo: consiste na separa¢do do corte em partes menores
(sub-fragdes), de acordo com suas caracteristicas comuns, para facilitar sua caracterizacdo através

dos métodos cromatograficos e espectroscopicos.

* Etapa de caracterizacdo fisica e quimica global: esta etapa fornece informagdo sobre as

propriedades fisicas do corte e a composicao elementar.

* Etapa de caracterizagdo quimica: dependendo do tipo de informagdo desejada, esta etapa
pode ser subdividida em caracterizacdo quimica, propriamente dita e caracterizacdo coloidal. A

caracterizacdo quimica fornece informacdo sobre a composi¢do quimica e os grupos funcionais
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das macromoléculas; por outro lado, a caracterizagdo coloidal € interessante porque permite

observar o estado de dispersdao das entidades asfalténicas, tanto no solvente organico usado como

no préprio dleo cru. Um dos parametros coloidais requeridos € a massa molar média.

Na Tabela 2.6 sdo agrupados alguns métodos analiticos de acordo com a etapa de

caracterizacao onde sdo usados (Z(JNIGA, 2009).

Tabela 2.6 — Métodos de andlise fisico-quimicos usados para a caracterizacao de cortes pesados
de petréleo.

Procedimento de

Carncterizaciio Método Informagdo fornecida
Ponto de Ebulicdo Temperaturas de ebuli¢do dos cortes até 540°C (ASTM
. Verdadeiro D 2892 e D5236).
Fracionamento . . -
. Definicédo precisa das temperaturas de ebuli¢ao dos cortes
preparativo

Destilagdo Simulada

(ASTM D2887), e extensdo da curva PEV (ASTM
D6352, HT-750).

Massa especifica (ASTM
D7042 e ASTM D70)
Viscosidade (ASTM D7042 e
Reémetro)
Caractf: rl.zagao fisica e Composicdo elementar CHN
quimica global
Calorimetria diferencial de
varredura

Massa especifica e densidade dos cortes e dos residuos.

Viscosidade dinamica e cinemadtica dos cortes e dos
residuos.

Composic¢do dos elementos carbono, hidrogénio,
oxigénio e enxofre.

Propriedades de frio: Temperatura inicial aparecimento
de parafinas, Temperatura de desaparecimento de
parafinas, curva de precipitacao de parafinas, distribui¢ao
de n-parafinas. Temperatura de transicao vitrea.

Pirdlises — Cromatografia
Gasosa- Espectrometria de
massa (Py-GC;MS).

Andlise SARA

Andlise SAP

Cromatografia Liquida de
Alto Desempenho (HPLC).

Composigdo geral do corte.

Composi¢do de componentes saturados, aromaticos,
resinas polares e asfaltenos (preditas desde IR).
Composi¢do de componentes saturados, aromdticos, e
resinas polares (preditas desde HPLC).

Grupos funcionais (de hidrocarbonetos poliarométicos).

Caracterizacio . L.
L. Ressondncia Magnética » o
quimica. Nuclear C (NMR) Informacdo estrutural e quantificagdo de carbonos.
Espectroscopia IR. Grupos funcionais (CHn, OH, NH, CO) de produtos
pesados como asfaltenos.
Espectroscopia de Foto-
elétron de Raios X (XPS).
Raios X de estrutura fina Funcionalidade quimica do enxofre, nitrogénio e
entendida (EXAFS). elementos metalicos.
Espectroscopia de Absor¢do
de Raios X (XANES).
Osmometria de Pressdo de 4
Vapor (VPO). Massa molar média dos cortes.
Caracterizacao Cromatografia Exclusiva por C
coloidal. Tamanho (SEC). Distribui¢do do volume molecular.

Espectrometria de Massa
(MS).

Massa molar de produtos pesados, especialmente
asfaltenos.
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2.1.5. Garantia de escoamento

7

A garantia de escoamento € o estudo e a aplicacdo de medidas para garantir a vazdo
adequada de petréleo por meio de dutos e tubulacdes, prevendo ou minimizando a precipitagio de

s6lidos no fluido e os problemas que esta precipitagdo implica (GARCIA, 2009).

As desvantagens associadas a cristalizagdo e deposicdo de fragdes organicas pesadas
durante a producdo, transporte e estocagem de petréleo cru podem causar perdas financeiras na
industria do petréleo. As fracdes orginicas pesadas podem incluir parafinas ou ceras, resinas,
asfaltenos e compostos organometélicos encontrados em 6leos crus em quantidades variadas,
diferentes formas e estados. A gravidade dos problemas de deposicdo varia grandemente e
depende de fatores tais como a composi¢cdo do 6leo, condi¢cdes operacionais no reservatorio e os

procedimentos de producdo (BOUKADI, 2005).

As partes mais leves do cru mantém as mais pesadas, ceras e asfaltenos, em solucdo. Esta
solubilidade depende da temperatura, pressdo e composi¢do do petroleo. A presenca de partes
leves aumenta a solubilidade da cera no petréleo cru. Os asfaltenos, por sua vez, atuam como
inibidores da formacdo das ceras. Quando a temperatura do 6leo diminui, como ocorre nos
oleodutos na producdo, a solubilidade das fracdes pesadas se reduz e podem precipitar como

particulas sélidas de cera (ELSHARKAWY, 2000).

Em geral, a solubilidade das parafinas no 6leo diminui com o aumento da fracido pesada e
asfaltenos. Os asfaltenos encontram-se como uma suspensdo coloidal onde as resinas ficam ao
redor das moléculas de asfaltenos formando uma micela e sdo responsdveis pela peptizacao
(solubilidade de equilibrio). Assim, quando no petréleo cru, o conteido de asfaltenos é muito
elevado, estes exercem um papel de depressores e modificadores naturais dos cristais de parafina,
o que faz com que a deposicdo seja freada, impedindo a cristalizacdo intensiva. Portanto 6leos
crus com elevado conteido de parafina e asfaltenos nao apresentam problemas de deposi¢do de

parafina (RODRIGUEZ, 2001).

A maior parte dos petréleos crus contém compostos parafinicos de alta massa molar, que a

baixas temperaturas podem dar lugar a uma fase s6lida denominada cera ou parafina. A deposi¢cdo
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destas ceras é um dos principais problemas na indistria do petréleo ji que pode afetar o
comportamento reolégico do 6leo tornando mais dificil seu fluxo pelas tubulagdes e
incrementando os custos nos pocos de produgdo, linhas de fluxo, equipamentos de separacdo,
bombeio, equipamento de processamento e transformacgdo, dentre outros (RODRIGUEZ, 2001 e
RIAZI, 2005). A presenca destes depositos s6lidos aumentam a viscosidade do petrdleo cru e seu
acimulo nas paredes do oleoduto pode causar o tamponamento de filtros, vdlvulas, que pode
ocasionar até a parada da producdo. A correta predicao das condi¢des que ocasiona a precipitacao

das parafinas implica na redu¢do dos custos de operacao (ROBUSTILLO, 2010).

As ceras derivadas do petréleo sdo materiais ricos em n-parafinas ou n-alcanos que
fornecem propriedades valorizadas. Sua morfologia é predominantemente cristalina, sendo o grau
de cristalinidade maior quanto menor for a presenca de outros tipos de hidrocarbonetos
(isoparafinas e naftenos). Também o tamanho dos cristais € maior quanto maior for a linearidade
das moléculas (RAMOS, 1997). A cera de parafina tendo um teor elevado de n-parafina cristaliza

na forma de "agulhas" (IP, 2002).

No petréleo podem se encontrar dois tipos de ceras, classificadas assim por sua
composi¢do, estrutura cristalina e propriedades fisicas; as microcristalinas e as macrocristalinas.
Figura 2.5. As ceras macrocristalinas, denominadas comumente parafinas, t€ém cadeias de
hidrocarbonatos lineares (n-alcanos) com poucas ou nenhumas ramificacdes, com 40 até 90% de
parafinas e se encontram nas fracOes de destilagdo do petréleo. O comprimento de suas cadeias
varia de Cy até Csy. Possuem pontos de fusdo entre 40 e 70 °C e sdo incolores. Suas relacdes H/C
oscilam entre 1,96 — 2,05 e suas massas molares variam entre 350 e 420 g/mol (MARTIN, 2004 e
MUSSER, 1998). Este tipo de parafinas precipita ao diminuir a temperatura, apesar do seu

contetido ndo ser maior do que 2% em massa (RIAZI, 2005).

Figura 2.5 a) Parafina Macrocristalina e b) Parafina microcristalina.
Fonte: MANSOORI, 2003
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As ceras microcristalinas ou amorfas sdo misturas de n-alcanos com alta proporcao de
isoparafinas e naftenos (cicloalcanos). Sdo chamadas desta forma porque os compostos que as
constituem formam cristais pequenos e irregulares. Encontram-se nos residuos de petrdleo e
possuem pontos de fusdo entre 60 e 95 °C com comprimento de cadeia de 30 a 60 dtomos de
carbono. Sua massa molar oscila de 600 a 800 g/mol e sdo brancas ou incolores (MARTIN, 2004

e RIAZI, 2005).

As macrocristalinas provocam problemas na produ¢do e no transporte, enquanto as
microcristalinas sdo as principais contribuintes na formagdo de borra no fundo dos tanques de
estocagem (MISRA, 1995 e CARLSON, 1994). Na Tabela 2.7 sao apresentadas as caracteristicas

das ceras de forma resumida.

Tabela 2.7 — Caracteristicas dos depdsitos macro e microcristalinos.

CERAS CERAS
MACROCRISTALINAS MICROCRISTALINAS

LUGAR DE DEPOSICAO Em produgdo e transporte Em fundos de tanques

n-parafinas (%p) 40-90 0-15

i-parafinas (%p) 2-15 15-30

Cicloparafinas (%p) 2-8 65 -75

Ponto de fusido (°C) 40 -70 60 - 95
Massa molar 350 - 420 600 - 800

N° de carbonos tipico 20 -50 30-60

A precipitagdo e formacao de cristais € um processo termodinamico, enquanto a deposi¢ao
€ um fendmeno cinético que ¢ influenciado pela dinamica de fluxo, transferéncia de calor e massa
e interagdes superficie-solido. A precipitagdo ndo implica necessariamente a deposi¢do

(ROBUSTILLO, 2010).

O processo de cristalizacdo de parafinas estd dominado por trés etapas diferentes:

nucleagdo, crescimento dos cristais e aglomeragcao (SINGHAL, 1991).

A solubiliza¢do de parafinas € um exemplo tipico de um equilibrio entre as fases s6lido-
liquido e o seu comportamento pode ser explicado por meio da termodinamica de solugdes:
componentes sélidos de alta massa molar dissolvidos em componentes liquido de baixa massa
molar (CARNAHAN, 1989). Quando algum efeito termodinamico altera o solvente (fase liquida),
a solucdo torna-se sobressaturada e os sélidos tornam-se insoluvel e depositam a uma taxa
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definida pela cinética e em lugares preferenciais estudados pela fluidodindmica (SOTOMAYOR,

2008).

Termodinamicamente, a formacdo de depdsitos de parafina pode ocorrer a qualquer

temperatura entre o ponto de névoa e o ponto de fluidez (SUTTON, 1974).

Quando a temperatura da solucdo liquida desce até ao ponto de névoa, a energia de
movimento molecular aumenta gerando aproximacdes entre oS cristais que iniciaram a sua
formacao e subsequente agregacdo de cadeias adjacentes. As moléculas de parafina continuam-se
aderindo para formar cristais ordenados. Estes cristais formam nucleos que atingem um tamanho

critico e torna-se estdvel, iniciando a fase de nucleacio (MAJEED, 1990).

Uma vez formados os ntcleos, se a temperatura é mantida préxima ao ponto de névoa,
moléculas adicionais precipitam sucessivamente sobre os locais nucleados e tornam-se parte das
estruturas lamelar em crescimento. Este mecanismo é denominado processo de crescimento
(RODRIGUEZ, 2001). Finalmente os cristais se aglomeram formando particulas maiores ou géis

que podem modificar as propriedades reoldgicas do petréleo cru.

A quantidade de parafina depositada e acumulada depende também de uma série de fatores
que incluem a composi¢cdo quimica do 6leo, a taxa de resfriamento, pressio e conteido de

parafina (MAJEED , 1990 e SVENDSEN, 1993).

A perda dos constituintes mais leves nos petréleos crus também influenciam na deposi¢ao
de parafinas, ja que reduz a quantidade de parafina que o petréleo pode manter em solugdo a uma
temperatura determinada. Geralmente, a parafina é mais solivel nos constituintes leves do
petréleo cru do que nos pesados. Por isto, a medida que um campo de produgdo especifico
envelhece, os constituintes mais leves se separam do petréleo fazendo com que este fique mais
perto da saturacdo com parafina e, portanto, se agravam os problemas de deposi¢dao

(ROBUSTILLO, 2010).

Em geral, as ceras precipitadas sdo uma mistura complexa de alcanos pesados sélidos

(Cis+), pequenos asfaltenos, graos de areia, sais precipitadas, 6xidos e dgua que ficaram presos
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durante o processo de deposi¢io. Uma vez que o ponto de névoa ou a temperatura de

aparecimento dos cristais (TIAC) € atingido, comeca a cristalizacao (SETH, 2004).

Neste projeto, foi analisada a precipitacdo de parafinas ou ceras e para efeito do
desenvolvimento deste projeto, se denominou parafina ao conjunto de hidrocarbonetos saturados
(n-parafinas, isoparafinas e naftenos) que contém mais de 10 d&tomos de carbono e que sdo

susceptiveis a precipitar em um 6leo até -120 °C.

As diferencas entre o comportamento das n-parafinas pares e impares se devem a existéncia
de transicdoes na fase sdlida que experimentam na sua maioria as parafinas impar até Cags
(BROADHURST, 1962). Se forem representados graficamente os pontos de fusdo das parafinas
lineares serdo obtidas duas curvas, uma superior para as parafinas com nimero de dtomos de
carbono par e a outra inferior para a impar, como apresentado na Figura 2.6. O ponto de fusdo

aumenta com o nimero de atomos de carbono (ROBUSTILLO, 2010).
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Figura 2.6 — Variacao da temperatura de fusio de n-parafinas em funcdo do nimero de dtomo de

carbono, & A

Fonte: Robustillo, 2010
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2.1.5.1.  Caracterizacao dos petroleos por meio das propriedades de frio.

O potencial de precipitacdo de parafinas de um fluido pode ser determinado a partir das
propriedades de frio: temperatura inicial de aparecimento das ceras (TIAC) ou ponto de névoa,
temperatura de desaparecimento das parafinas, ponto de fluidez, temperatura de gelificacdo e

curva de precipitacdo das parafinas.

A temperatura de aparecimento de parafinas (TIAC) e a curva de precipitacao de petrdleos,
sdo as varidveis fundamentais para estudar a deposi¢ao de parafinas. Por isso, o seu conhecimento
€ critico para evitar ou minimizar os problemas de garantia de escoamento relacionados com a
deposicao de parafinas em linhas de fluxo ou tanques de estocagem. A previsao destes parametros
permite antecipar e quantificar os problemas de deposi¢do de parafinas, permitindo antecipar a
solucdo adequada para atenuar os problemas de produc@o ou modificacdo do desenho de linhas de

fluxo (COTO, 2009).

4+ Temperatura inicial de aparecimento e desaparecimento das parafinas.

A Temperatura Inicial de aparecimento das parafinas se define como a temperatura maxima
na qual existird uma fase sélida a uma determinada pressdo, provocando mudancas no
comportamento reolégico do petrdleo. Trata-se de um ponto do diagrama de fases sélido-liquido.
No entanto, a temperatura inicial de aparecimento de cristais (TIAC ou WAT: Wax Appearance
Temperature) medida experimentalmente € aquela temperatura (sob condi¢des normalizadas de
resfriamento) na qual se observa a cristalizagdo de parafina no seio do fluido (KARAN, 2000).
Ela é dependente da composicao do petrdleo, da técnica de medicao, da histéria térmica do fluido,
da velocidade de resfriamento e das propriedades do fluido (relacionadas com a nucleagdo e o

crescimento dos cristais) (HAMMAMI, 2003).

Uma vez atingida a TIAC, o fluido deixa de ter um comportamento newtoniano € comecam
aparecer anomalias na viscosidade. O sucessivo resfriamento da matriz do 6leo da lugar ao ponto
de fluidez e ao ponto de gelificacdo e, finalmente, quando toda a massa da amostra for congelada,

atingird a transicao vitrea (GPA, 41).
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Geralmente, a TIAC € semelhante ao ponto de névoa (Cloud point (CP)), mas este s6 pode
ser determinado em fluidos transparentes, ja que por defini¢do € a temperatura na qual aparece
certa turbidez como consequéncia da formacdao de muito cristais de parafinas (ROBUSTILLO,

2010).

A temperatura de dissolu¢do (WDT: Wax Disappearance Temperature) € a temperatura na
qual toda a cera precipitada se dissolve por aquecimento do 6leo. Esta temperatura ndo coincide
com o valor da TIAC e normalmente a WDT esta entre 5 e 28 °C mais alta que a TIAC (GPA,
69). Estas diferencas sao atribuidas a necessidade de aumentar a energia para subresfriar o 6leo e
provocar o inicio da nucleagaio (HAMMAMI, 2003; BHAT, 2004, KRUKA, 1995) e aos efeitos

cinéticos e de formagdo de cristais durante o resfriamento.

Assim, o ponto de névoa, também conhecido como a TIAC, pode ser calculado seguindo a
norma ASTM D97. O problema deste método é que a determinacio dos pontos de névoa depende
da distribui¢do de parafinas no 6leo. Quanto mais pesada for a parafina presente no 6leo a medida
estard mais longe do ponto de névoa real. Entdo, para 6leos com n-alcanos muito pesados a

detecgdo do ponto de névoa real € dificil (GARCIA, 2009).

+ Ponto de fluidez

O ponto de fluidez (Pour point (PP)) € a temperatura minima na qual flui o 6leo as
condicdes de ensaio. Representa a temperatura minima a que um 6leo cru pode ser armazenado
ou transportado através de oleodutos. Também pode se definir como a temperatura 3 °C acima da
qual o 6leo para de fluir sob acdo da forca da gravidade por efeito do crescimento da rede
cristalina de parafinas na massa de petroleo. Pode ser determinada por meio da norma ASTM
D97-11 e corresponde aproximadamente a 1,5-4,5% em peso da parafina precipitada (LI, 2005;
KOK, 2007; GARCIA, 2009). Este parametro varia entre -60 e 52 (SUEIRAS, 2009).

Os naftenos possuem menor ponto de fluidez do que as parafinas. As bases nafténicas com
baixo conteido de parafinas se tornam mais espessas do que as parafinicas quando resfriadas até
mesmo com a mesma viscosidade, por esta razdo, o ponto de fluidez deve ser determinado pelo
congelamento de todo o corpo do 6leo ou pela formacdo de cristais parafinicos (SUEIRAS,

2009).
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4+ Ponto de gelificacio

Em contraste com o ponto de fluidez, o gel point (ou ponto de gelificacdo) ¢ a mixima

temperatura a qual ndo se observa movimento algum nas condi¢des de ensaio.

Quando o fluido comeca a se esfriar a temperaturas menores do que o ponto de fluidez,
comeca a ter um comportamento pseudopldstico e se produz uma mudanga brusca na sua
viscosidade (SINGH, 1999), formando-se um gel semissélido, que ndo se pode quebrar a menos

que se aplique uma forca consideravel (GPA, 06 e DIRAND, 1998).

4 Temperatura de transicio vitrea (Tg)

E a temperatura na qual a parte do 6leo que ndo pode cristalizar se transforma em um sélido
congelado (vidro) com a mobilidade molecular drasticamente reduzida. Esta transi¢do vém
acompanhada por um aumento rdpido na viscosidade e uma diminui¢@o na capacidade calorifica.
Acima da temperatura de transic@o vitrea podem coexistir uma fase cristalina e uma fase liquida,

abaixo da Tg somente coexistem uma fase vitrea e outra cristalina (DALIRSEFAT, 2007).

<+ Curva de precipitacido de parafinas

A curva de precipitacdo de parafinas (WPC: Wax Precipitation Curve) é a representacao da
porcentagem de sélido precipitado em funcdo da temperatura. A partir dela pode-se conhecer a
temperatura do ponto de fluidez na qual o 6leo para de fluir. Pode ser determinada por métodos
diretos ou indiretos. Os métodos diretos permitem obter a quantidade de parafina precipitada
separando-a do 6leo quando este € resfriado a uma temperatura menor do que a TIAC. Os
métodos indiretos medem a mudanga que se produz em alguma propriedade do fluido como

consequéncia da precipitagdo de parafinas (ROBUSTILLO, 2010).

2.1.6. Petroleomica. Analise dos constituintes do petroleo.

Para analisar os constituintes do petréleo podem ser utilizadas uma variedade de técnicas
analiticas, mas pouco € conhecido sobre a composicao das espécies menos abundantes, como o0s
compostos polares, ou sobre a composi¢cdo de petréleos pesados, cuja complexidade

composicional excede o poder de resolucdo destas técnicas analiticas. Na atualidade, a

22



caracteriza¢io detalhada de compostos ndo voldteis € possivel pela gera¢do de fons [(M + H)" e
(M - H)] por ionizacdo quimica, electrospray (ESI), dessor¢do a laser (LD) e MALDI (Matrix-
Assisted Laser Desorption/lonization). FENN e ZHAN, em 2000, foram os primeiros a indicar
que ESI poderia ionizar a maioria das espécies polares do petréleo e, consequentemente, sua
deteccao por espectrometria de massas. Nesta técnica, os compostos polares podem ser analisados
nos dois modos de ionizacdo dependendo da sua natureza 4cida ou bdsica, como ilustrado na
Figura 2.7 (VAZ, 2011).
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Figura 2.7 - Compostos tipicos ionizados seletivamente por electrospray

no modo positivo e negativo.
Fonte: VAZ, 2011

Devido a seletividade do processo de ESI, tem sido possivel identificar milhares de espécies
que compdem diferentes classes de compostos nas andlises por ESI FT-ICR MS do petrdleo e
seus derivados (HUGHEY, 2001; HUGHEY, 2002). A ioniza¢do dos nitrogenados nao-basicos
(como os pirrdlicos) e dcidos nafténicos € favorecida na andlise no modo negativo por ESI, ja no
modo positivo se favorece a ionizagdo de nitrogenados basicos como os compostos homdlogos da
piridina. E importante ressaltar que ESI leva a uma especiacio quimica de classes, realizada sem
a utilizacdo de técnicas de separacdo, uma vez que os compostos da classe N, nitrogenados,
identificados no modo positivo sdo diferentes dos identificados no modo negativo, embora ambos

pertencam a classe N. (VAZ, 2011).
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Devido a ultra-alta resolugao fornecida pelo FT-ICR MS que rapidamente identifica a classe
de heterodtomos correta, existe um grande sucesso da especiacdo de classes por ESI. Esta
identificacdo € feita mesmo para espécies isobaricas que podem apresentar diferencas de massas

uma da outra de até 3,4 mDa (VAZ, 2011).

A técnica de ESI FT-ICR MS tem sido aplicada com muito €xito na caracterizacdo de
petréleos pesados, de cortes de destilagdo de petrdleos, de residuos de vacuo e na avaliagdo de
processos de remocao de compostos heteroatdmicos como N e S de derivados de petréleos (SHI,

2010; FU, 2006; SMITH, 2009, KLEIN 2006 ¢ VAZ, 2011).

ESI FT-ICR MS abriu as portas para analise da composi¢do polar do petrdleo, considerado
a mistura organica de maior complexidade, constituido tipicamente por milhares ou até dezenas
de milhares destes compostos. Esta técnica concretizou o surgimento do termo petroledmica

(RODGERS, 2005; MARSHALL, 2008 e VAZ, 2011).

Petroledbmica, portanto, ¢ um termo utilizado para descrever o estudo dos componentes
presentes no petréleo com a maior abrangéncia possivel e como estes componentes afetam as
propriedades e a reatividade de um 6leo especifico. O objetivo principal é o de predizer as
propriedades e o comportamento do petréleo a partir da sua composi¢cdo com finalidade de
fornecer respostas para diversas questdes em toda cadeia da industria petrolifera, desde a

exploracdo até o refino, para assegurar o controle da qualidade dos combustiveis (VAZ, 2011).

2.1.6.1. Ionizacao por Electrospray

Na ionizacdo por electrospray (ESI), moléculas de baixa ou alta massa molar, alta
polaridade e complexidade estrutural sdo facilmente ionizadas e analisadas por espectrometria de
massas. Nesta técnica, as espécies do analito sdo ionizadas em solu¢do e transferidas para a fase
gasosa como entidades isoladas, geralmente na forma de moléculas protonadas ou cations (modo
positivo) ou, ainda, de moléculas desprotonadas ou anions (modo negativo). Um esquema tipico

de uma fonte de ESI € apresentado na Figura 2.8 (VAZ, 2011 e COLE, 2000).
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Figura 2.8 - Tlustracdo esquematica de uma fonte de ionizacao por “Electrospray”.
Fonte: VAZ, 2011.

ESI € produzido aplicando um campo elétrico forte, sob pressdo atmosférica, ao liquido que
passa pelo capilar em um fluxo baixo (1-10 uLmin™). O campo elétrico é obtido pela diferenca de
potencial aplicada (1 — 4 kv) entre o capilar e o contra-eletrodo, separado por 0,3 — 2 cm,
produzindo um campo elétrico na ordem de 10° V™. Este campo induz o acumulo de cargas na
superficie do liquido ao final do capilar, onde serdo formadas gotas altamente carregadas. Um gas
injetado coaxialmente permite a dispersdo das mesmas, formando o spray em um espago
limitado. Essas gotas atravessam uma corrente de gis quente (gds de dessolvatacio), sendo o mais
comum nitrogénio, ou passam por um capilar aquecido para remover as ultimas moléculas de

solvente (KEBARLE, 2000 e VAZ, 2011).

O solvente evapora e o volume das gotas € reduzido, provocando um aumento na repulsio
entre os ions de mesma carga, formando, assim, gotas carregadas com apenas um ifon (modelo
CRM — Charged Residue Model) ou os ions s3o “ejetados” das gotas para fase gasosa (modelo

IEM —Ion Evaporation Model) (KEBARLE, 1993 e VAZ, 2011).

O resultado do acumulo de cargas nas gotas e da modificagdo de cargas pelo processo
eletroquimico que ocorre no capilar é refletido pelas cargas dos fons gerados por ESI. Estas

cargas ndo refletem o estado de cargas dos compostos em solugdo (VAZ, 2011).
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2.1.6.2. Espectrometria de massas de ressonancia ciclotronica de ions por

transformada de Fourier (FT-ICR MS)

No inicio da década dos 70, o desenvolvimento do FT-ICR MS tornou possivel a obten¢do
de espectros com ultra-alta resolucdo (poder de resolucdo m/Amsy, > 100000) em poucos
segundos. A alta resolu¢do na determinacgdo das m/z (relacdo massa-sobre-carga) no analisador de
ICR deve-se ao movimento ciclotronico de ions (MARSHALL, 1998 e COMISAROW, 1974).
Esse movimento é devido ao deslocamento de um ion presente em um campo magnético

uniforme, B; no qual estara sujeito a uma forca dada pela equacdo.2.2 (VAZ, 2011).

F=quv=*Fh (2.2)

Onde B é o campo magnético uniforme, e ¢ e ¥ sdo a carga do fon e a velocidade,
respectivamente. O campo magnético faz com que os fons tenham um movimento ciclotronico,
isto €, uma trajetoria circular com raio (r). A equagdo 2.3 apresenta uma relacdo inversa entre o
raio da trajetéria circular de um fon e o campo magnético, indicando que campos magnéticos
altos criam trajetdrias idnicas com raios pequenos (VAZ, 2011).

r=mv/qB (2.3)

Nesta equagdo m e r correspondem a massa e o raio da trajetdria do fon, respectivamente.
Ja na equacido 2.4, conhecida como equacao ciclotronica, a frequéncia ciclotronica é denotada por

W., e descrita como:

W, =qB/m (2.4)

Observando a equacdo 2.4, nota-se que todos os fons com mesma relagdo massa-sobre-
carga (m/q) terdo a mesma frequéncia ciclotronica independente de suas velocidades (VAZ,

2011).

Assim, a ultra-alta resolucdo é devido, a quantidade de voltas que um determinado ion
percorre ao ser excitado na presenca de um campo magnético. Por exemplo, um fon de 100 Da
percorre a distancia de ~ 30 Km durante um periodo de observacdo de 1 s em uma cela de ICR
com um magneto de 3 T (30000 Gauss). Além disso, pode-se concluir das equagdes 2.3 e 2.4, que

quanto maior o campo magnético, menor serd o raio ciclotronico de um fon e maior serd sua
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frequéncia ciclotronica, portanto, maior serd o poder de resolu¢do (MARSHALL, 1998 ¢ VAZ,
2011).

Na Figura 2.9 pode-se observar, resumidamente, a sequéncia de passos para aquisi¢do de
um espectro no analisador de ICR. Os ions gerados por uma fonte de ionizacdo como ESI sdo
aprisionados na cela de ICR. Neste momento cada ifon comeca a se movimentar em uma
determinada posi¢cdo devido a acdo do campo magnético uniforme. Contudo, o sinal do ICR é
detectavel apenas se os fons apresentarem um movimento sincronizado (em fase). Com a
finalidade de obter essa sincronia, aplica-se um campo elétrico (r.f) espacialmente uniforme de
magnitude igual da frequéncia ciclotronica tornando o movimento dos fons espacialmente
coerente e detectdvel. O sinal de ICR (dominio de tempo) é resultante, portanto, da corrente
oriunda da inducgdo (detec¢do) de uma imagem oscilante de uma carga ao se aproximar dos dois
eletrodos condutores opostos paralelamente. Aplicando a transformada de Fourier de um sinal de
ICR digitalizado no dominio de tempo € obtido o espectro em dominio de frequéncia, em seguida,

este € transformado em dominio de m/z.

A B A
B 98 z

pratos de 4 cotrente C ) : 39

excitagio Y induzida

pratos de
detegdo

pratos de
aprisionamento

meovimento ciclotronico

FT MC
WA Ll f—

2spectro espactro sspactro da
dominio dominio 62  massas
da tempo fraquéneia

ICR

Campo RF
Magnético, B LE excitagdo ligada

Ttd:\fv“r uma fraquéncia (RF)
axita yma m'z

Figura 2.9 - Exemplificag@o do funcionamento de uma cela de ICR.
Fonte: VAZ, 2011.

2.1.6.3. Analise dos dados em petroledomica.

Dependendo da identificagdo de repeticdes no espectro e da altissima exatiddo obtida nas

andlises de petr6leo com ESI FT-ICR MS podem atribuir-se férmulas moleculares para os ions
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identificados nestes complexos espectros de massa, mas tem que se ter em conta o aumento do
nimero de possiveis formulas elementares com aumento da massa, assim, para fons com massa
maior que ~ 300 Da ha diversas possibilidades de férmulas moleculares (RODGERS, 2000 e
VAZ, 2011).

Para abordar os dois tipos cldssicos de repeticdes em espectros de massa de petrdleo é
apresentada a Figura 2.10, onde podem-se observar dois segmentos de um espectro de ESI FT-
ICR MS. Na expansido inferior, familias de sinais sdo espagadas em 14.01565 Da (massa das
unidades CH,). Estas espécies devem, portanto, ser fons de uma mesma classe (mesmo nimero
de heterodtomos N, Ss, O,) € mesmo tipo (mesmo nimero de anéis mais duplas ligacdes, mas
com diferentes numeros de grupo —CH»). Na expansdo superior, encontram-se séries de sinais
espacadas em 2.01565 Da (massa de dois hidrogénios). Estas espécies sdo, portanto fons com
mesma classe e nimero de carbono, mas de diferentes tipos (diferentes nimeros de anéis mais
duplas ligacdes). O valor do DBE (do inglés Doubel Bond Equivalent, nimero de anéis mais
nimero de duplas ligacdes) retrata os tipos de compostos, calculado conforme a equacdo 2.5

(VAZ, 2011):

DBE =c— (h/2)+n/2+1 (2.5)

Onde ¢ é o nimero de carbonos, b é o nimero de hidrogénios € n é o nimero de
nitrogénios. Por exemplo, o carbozol, de férmula molecular C,HyN, apresenta DBE igual a 9.
Desse modo, esta molécula € classificada como pertencente a classe N com DBE 9 e com 12

atomos de carbono (VAZ, 2011).

Estes dois tipos de espacamento sdo importantes ja que uma vez identificados uma pequena
quantidade de compostos, o perfil de distribuicdo pode ser estendido as demais massas
(RODGERS, 2000). Assim, € possivel atribuir férmulas moleculares para fons de valores de m/z
elevados extrapolando a partir dos membros de uma série atribuida apenas de fons com valores

baixos de m/z (VAZ,2011).
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Figura 2.10 - Duas expansodes de um espectro de ESI(-) FT-ICR MS de petréleo. Na expansao
inferior as séries de sinais estdo espacadas em 14.01565 Da. Na expansdo superior ilustra os

espacamentos dos sinais em 2.01565 Da.
Fonte: RODGERS, 2000.

Devido a extensdo dos dados nos resultados, e para facilitar sua compreensao, estes sao
dispostos na forma de histogramas que retratam a percentagem relativa das classes de compostos
identificados e, também, a intensidade relativa dos tipos de compostos dentro de uma classe,
classificados em relagdo ao valor de DBE (Figura 2.11) (QIAN, 2001 e VAZ, 2011). Estes
histogramas sdo uteis para representar a intensidade relativa das classes e dos tipos de compostos
identificados por ESI FT-ICR MS e a intensidade da distribuicio de carbonos para uma
determinada classe e tipo de composto, Figura 2.12 (QIAN, 2001 e VAZ, 2011).

29



100 . 16,
90 | 14-

H Petréleo 1
M Petrdleo 2

30 1 12-
70 1
60

50 -

30

% Intesidade Relativa

20 . 10

16 18 20 22

12 14

10 -

.......
............
..............

-

N NS NS, NO NOS N, N, outros

Figura 2.11 - Histograma mostrando as classes identificadas em duas diferentes amostras de

petréleo. Nota-se também a distribuicdo dos compostos em relagdo ao DBE para a classe N.
Fonte: VAZ, 2011.

Nimero de Carbonos

Figura 2.12 - Distribui¢do do nimero de carbonos para quatro classes de compostos identificados

em uma amostra de petréleo por ESI FT-ICR MS.
Fonte: QIAN, 2001

A atribuicdo da composicao elementar dos compostos encontrados nas amostras de petréleo
¢ possivel devido a ultra-alta resolugdo e exatiddo fornecida pelo FT-ICR MS. A composicdo

elementar possibilita agrupar os componentes identificados em classes (classificacdo em relacao
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ao ndmero de N, S e O), tipo (ndmero de anéis mais duplas ligacdes) e o grau de alquilacio (ou
seja, o nimero de unidades —CH, para compostos de uma determinada classe o tipo). Neste
contexto, alguns graficos sdo comumente utilizados em petroledmica para visualizar e interpretar
os resultados. Estes graficos sdo: o grafico de Kendrick (KENDRICK, 1963 e HUGHEY, 2001),
diagrama de van Krevelen (VAN KREVELEN, 1950 e KIM, 2003) e digramas retratando o
nimero de carbono versus DBE (VAZ, 2011).

No grafico de Kendrick, Figura 2.13, a massa nominal de Kendrick (KNM do inglés
Kendrick Mass Nominal) é calculada convertendo a massa dos grupos —CH, a qual é 14.01567

para 14.00000 (Equacdo 2.6).

Massa de Kendrick = Massa IUPAC X (14.0000/14.01565) (2.6)

Deste modo, os defeitos de massa das unidades de repeticao (CH;) sdo anulados e as séries
homdlogas (compostos contendo mesmo nimero de heterodtomos e nimero de anéis mais
ligacdes duplas — DBE — mas com diferentes nimeros de unidades de CH») terdo o mesmo defeito
de massa de Kendrick (Equacgdo 2.7) e, ficardo todos agrupados em uma linha (VAZ, 2011).

Defeito de Massa de Kendrick = (Massa nominal de Kendrick — Massa
exata de Kendrick) @7

O defeito de Kendrick € aumentado em 1.01340 (KMD para dois atomos de H) pelas
insaturacoes (valores diferentes de DBE), portanto, os elementos de uma mesma classe que
apresentam valores diferentes de DBE cairdo em linhas paralelas caracteristicas separadas por
0.01340 KMD sendo que quanto maior o DBE mais alta serd a posicdo da linha no eixo das
ordenadas. O grafico de Kendrick fornece desse modo a distribui¢do em massa de determinadas

classes de compostos em fun¢do do nivel de instauracao (CORILO, 2010 e VAZ, 2011).
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Figura 2.13 - Gréfico de Kendrick para classe N dos constituintes polares obtidos a partir dos

dados de ESI (+) FT-ICR MS de uma amostra de petréleo.
Fonte: CORILO, 2010

Na Figura 2.14 é apresentado o diagrama de van Krevelen. Neste diagrama a composi¢ao
elementar dos componentes do petréleo € comparada pela projecdo das razdes atdmicas como
H/C, O/C, e N/C em dois (ou trés) eixos (VAN KREVERLEN, 1950 e KIM, 2003). A razao H/C
separa compostos de acordo com o grau de instauracdo dos mesmos. J4 a razdo O/C ou N/C
separa os mesmos em relacdo ao conteido de O ou N nos compostos. Neste grafico, portanto, €
representada uma comparacgdo visual das classes em funcao do tipo de heterodtomos e instauracdo

(KIM, 2003 e VAZ, 2011).

Na Figura 2.15 é apresentado um diagrama tipico do nimero de carbono versus DBE.
Nestes diagramas sdo sumarizados os componentes de um determinado DBE em funcdo do grau
de alquilacdo (QIAN, 2001). Assim, cada ponto neste grifico corresponde a uma férmula
molecular atribuida a partir do sinal de um dos milhares de ions de um espectro de ESI FT-ICR
MS. Este gréfico € qtil para comparagao de amostras de petréleo, visto que, por uma simples
andlise visual € possivel identificar alteragdes tanto em termos de DBE como na amplitude do

grau de alquilacdo de componentes de uma determinada classe. (VAZ, 2011).
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2.1.7. Reservas, Produciao e Consumo.

Em 1983, no Congresso Mundial do Petréleo, definiu-se o conceito de reserva de petréleo e
gids como aquele volume estimado de cru, condensado, gds natural e sustdncias associadas
acumuladas para um periodo determinado, sob as condi¢des econOmicas e regulacdes
governamentais existentes, que podem ser explorados comercialmente. As estimativas daquelas
reservas apresentam uma grande incerteza e dependem da qualidade e quantidade de informacgao

geologica e geofisica disponivel nos reservatorios (URSIN, 1997).

O grau de incerteza das reservas estimadas se reflete na classificacdo das mesmas como
provadas e ndo provadas. As reservas provadas sdo as quantidades de petréleo nos reservatorios
conhecidos que, pela andlise de dados geoldgicos e de engenharia de reservatérios, podem se
estimar com razodvel certeza que serdo comercialmente recuperaveis em um futuro definido sob
as condi¢des econdmicas, os métodos e as regulamentacdes governamentais atuais. As reservas
ndo provadas se baseiam em dados geoldgicos, de engenharia e econdmicos similares aos usados
para estimar as reservas provadas; mas as incertezas técnicas, econdmicas, ou de regulamentacao
evitam que sejam classificadas como provadas. As reservas ndo provadas podem se estimar
assumindo condi¢des econOmicas futuras diferentes daquelas prevalecentes no momento da
estimacdo. O efeito de possiveis melhoras futuras nas condi¢cdes econdmicas e tecnoldgicas pode
ser expresso classificando as reservas ndo provadas em provdveis e possiveis. As reservas
provaveis sdo as reservas ndo provadas onde a andlise geoldgica e de engenharia dos dados sugere
que é mais provavel que sejam produzidas do que ndo o sejam. As reservas possiveis sdo aquelas
ndo provadas onde a andlise geoldgica e os dados de engenharia sugerem que é menos provavel

que sejam recuperadas que as reservas provaveis (URSIN, 1997).

Em 2011, as reservas provadas de petréleo no mundo atingiram a marca de 1,65 trilhdo de

barris, apds um aumento de 1,88% em relagcao a 2010 (ANP, 2012).

As reservas dos membros da Organizacdo dos Paises Exportadores de Petréleo (OPEP)
aumentaram em 2,48 %, para 1,2 trilhdes de barris, 72,4 % do total mundial; enquanto as dos
paises que ndo fazem parte da OPEP tiveram um acréscimo de 0,34 %, para 456,3 bilhoes de

barris.
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O Brasil viu suas reservas provadas crescerem 5,64 %. Com este aumento, em parte devido
as descobertas na drea do pré-sal, as reservas provadas brasileiras chegaram a 15,1 bilhdes de
barris de petréleo, e situou o Pais na 14* posi¢do do ranking mundial. Na Tabela 2.8 e na Figura

2.16 sdo apresentadas as reservas provadas de petréleo segundo regides geogréficas (ANP, 2012).

Tabela 2.8 — Reservas provadas de petrdleo (ANP, 2012).

- QUANTIDADE
CONTINENTE/REGIAO (BILHOES DE BARRIS)
Oriente Médio 795,0
Europa — ex Unido Soviética 141,1
Asia-Pacifico 41,3
América do Central e do Sul 3254
Africa 132,4
América do Norte 217,5
Total 1652,6

Europa e ex-Unido Soviética

Ameérica do Norte

Figura 2.16 — Reservas provadas de petréleos, segundo regides geogréficas, (bilhdes barris)
Fonte: BP Statistical Review of World Energy 2012; ANP/SDP (Tabela 1.1)

O volume de petréleo produzido no mundo em 2011 aumentou 1,33 %, passando de 82,5

milhdes de barris/dia para 83,6 milhdes de barris/dia (ANP, 2012).
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Nesse periodo, os membros da Organizacdo dos Paises Exportadores de Petréleo (OPEP)
aumentaram sua produ¢do em 3,1 % e atingiram o volume de 35,8 milhdes de barris/dia. Com
isso, sua participagdo na producdo mundial subiu de 42,1 % para 42,9 %. J4 os paises que nao
fazem parte da OPEP registraram um pequeno aumento de 0,04 %, para 47,7 milhdes de
barris/dia, 57,1 % do total. Na Figura 2.17 é apresentada a producdo de petréleo segundo regides

geograficas.

Europa e ex-Unido Soviética

América do Norte

Oriente

Américas Central e do Sul |

Figura 2.17 — Producdo de petrdleos, segundo regides geograficas em 2011, (milhdes de

barris/dia)

Fonte: BP Statistical Review of World Energy 2012; ANP/SDP (Tabela 1.2)

Em 2011, o consumo mundial de petréleo foi 0,7 % superior a 2010, totalizando 88,03
milhdes de barris/dia. O Brasil apresentou acréscimo de 0,9 % no consumo de petrdleo, para 2,7
milhdes de barris/dia, 3 % do total mundial, mantendo-se na sétima posi¢do no ranking de
maiores consumidores. Na Figura 2.18, pode-se observar a participacdo dos paises selecionados

no consumo de petréleo mundial (ANP, 2012).

No final de 2011, as reservas totais de petréleo do Brasil foram contabilizadas em 30,1
bilhdes de barris, um acréscimo de 5,7 % frente a 2010. Ja as reservas provadas aumentaram 5,6

% e atingiram a marca de 15 bilhdes de barris, volume que representou 50 % das reservas totais.
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Figura 2.18 — Participacdo de paises no consumo mundial de petréleo em 2011.
Fonte: BP Statistical Review of World Energy 2012; Para o Brasil, ANP/SDP (Tabela 1.3).

Das reservas provadas, 93,9 % se localizavam em mar, com destaque para o Rio de Janeiro,
que deteve 85,9 % das reservas provadas offshore e 80,7 % do total. Na Figura 2.19 € apresentada
a distribuicdo percentual das reservas provadas de petrdleo, segundo Unidades da Federagcdo —

31/12/2011.

Rio de Janeiro
80.7%

Volume de : 0.7%
reservas _ i S

provadas:
15,050bilhoes
barris

Rio Grande do Norte
2.5%

Figura 2.19 — Distribuicdo percentual das reservas provadas de petréleo, segundo Unidades da

Federacdo.
Fonte: ANP/SDP (Tabela 2.4).
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Em 2011, a producdo nacional de petréleo aumentou 2,5 %, ultrapassando a marca de 768,5

milhdes de barris, o que situou o Brasil na 13* colocagdo no ranking mundial de produtores de

petrdleo. Nos dltimos 10 anos, o crescimento médio anual da produgdo brasileira foi de 4,2

%.

Um total de 9.043 pocos — 1 % de acréscimo em relagdo a 2010 — foi responsdvel pela

producdo nacional em 2011, sendo 8.274 em terra e 769 em mar.

A produgdo offshore correspondeu a 91,4% do total, sendo o Rio de Janeiro responsavel por

81 % dessa producio e 74 % da producao total (ANP, 2012).

Em 2011, a producdo brasileira de derivados de petrdleo foi de 113 milhdes m3, 2,4 %
superior a de 2010. Desse volume, 110,1 milhdes m3, 97,4 % do total, foram produzidos em
refinarias. Nas Figuras 2.20 e 2.21 sdo apresentadas as distribuicdes percentuais da producio de

derivados energéticos e ndo energéticos do petréleo, respectivamente.

Outros?

2y 0,6%

5,6%

Gasolina A
25.4%

Producio total de
derivados energéticos:
96,034 milhoes m3

Oleo dieseP

44.3%
GLP!
10.3%

Oleo combustivel??
13.8%

Figura 2.20 — Distribuicao percentual da producao de derivados energéticos de petroleo — 2011
Fontes: ANP/ conforme Resolugdo ANP 17/2004 e Petrobras/Abast (Tabela 2.33).
IRefere-se & mistura propano/butano, para usos doméstico e industrial.
2Naio inclui o 6leo combustivel produzido para consumo préprio nas refinarias.
3Inclui componentes destinados a produgio de 6leo combustivel maritimo em alguns terminais aquavidrios.
*Inclui gasolina de aviagdo, querosene iluminante e outros energéticos.
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Figura 2.21 — Distribuicdo percentual da producio de derivados ndo energéticos de petrdleo —
2011

Fontes: ANP/ conforme Resolugdo ANP 17/2004 e Petrobras/Abast (Tabela 2.34).
Notas: 1. Inclui produgdo das refinarias, centrais petroquimicas, UPGNs e outros produtores.
2. Nao inclui a produgdo da unidade de industrializagao do xisto, com excegao as nafta.
3. Nao inclui o consumo préprio de derivados nas unidades produtoras.
4 Nao inclui as produgdes de gas combustivel das refinarias.
'Inclui coque comercializado para uso energético.
“Inclui 6leo lubrificante, parafina, diluentes, GLP nio energético e outros derivados ndo energéticos.
3Inclui a nafta produzida a partir da industrializagio de xisto e enviada para a Repar, onde é incorporada a produgdo de derivados da refinaria.

2.1.8. O “Pré-sal”

O “pré-sal” ¢ uma area de reservas petroliferas encontrada sob uma profunda camada de
rocha salina, que forma uma das vérias camadas rochosas do subsolo marinho; refere-se a um

conjunto de reservatdrios mais antigo que a camada de sal.

Nas rochas da camada pré-sal existentes no mundo, a primeira descoberta de reserva
petrolifera ocorreu no litoral brasileiro e sdo as maiores reservas conhecidas em zonas da faixa
pré-sal até o momento identificadas. Camadas semelhantes de rocha “pré-sal” sdo encontradas em
alguns outros locais do mundo (litoral Atlantico da Africa, Golfo do México, Mar do Norte e Mar

Céspio) (http://diariodopresal.wordpress.com/o-que-e-o-pre-sal/).

O termo “pré” de pré-sal refere-se a temporalidade geoldgica e nao a profundidade.
Considerando-se a perfuracdao do pogo, a partir da superficie, o petréleo do pré-sal é considerado
sub-sal, pois estd abaixo da camada de sal. Entretanto, a classificacdo destas rochas segue a
nomenclatura da Geologia, que se refere a escala temporal em que os diferentes extratos rochosos

foram formados. A rocha-reservatério do pré-sal foi formada antes de outra camada de rocha
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salina, que cobriu aquela 4drea milhdes de anos depois, ou seja, mais recentemente na escala de
tempo geoldgica. Portanto, o “pré” do pré-sal refere-se a escala de tempo, ou seja, estd em uma

camada estratigrafica que € mais antiga do que a camada de rochas salinas.

O conjunto de campos petroliferos do pré-sal se estende entre o litoral dos estados do
Espirito Santo até Santa Catarina (extensdo de 800 Km e largura de 200 Km), com profundidades
que variam de 1000 a 2000 metros de lamina d'dgua e entre quatro e seis mil metros de
profundidade no subsolo, chegando, portanto a até 8000 m da superficie do mar, incluindo uma

camada que varia de 200 a 2000 m de sal, Figura 2.22.

Bacia do
Espirito Santo

Rio de Janeiro

Bacia de Campos

Bacia de Santos
}7’ Florianopolis

Volumes Estimados

Area Pré-sal .

Figura 2.22 — Mapa da Petrobréds mostrando a regido do Pré-Sal

Fonte: http://diariodopresal.Wordpress.com/o-que—e—o-pre—sal/
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Em 2006, foi anunciada pela PETROBRAS a descoberta de indicios de petréleo no pré-sal,
mas a existéncia de petréleo na camada pré-sal em todo o campo foi confirmada pela
PETROBRAS. Em 2007 e 2008, a PETROBRAS confirmou a descoberta de 6leo leve na camada
sub-sal e extraiu pela primeira vez petréleo do pré-sal no més de setembro de 2008. As reservas
de petréleo sub-sal, ou o petréleo da camada pré-sal encontram-se em diferentes profundidades,
variando 2000 a 3000 m de lamina d’agua antes de chegar ao leito marinho. No subsolo do mar, a
primeira camada de rochas sedimentares, a camada mais superficial, € chamada de pds-sal, pois
estd acima das rochas salinas. No pds-sal estdao importantes reservas petroliferas como a Bacia de
Campos, que representava a quase totalidade das reservas brasileiras até 2005. Abaixo desta
primeira camada de rochas (pds-sal), encontra-se a camada de rochas evaporiticas, rochas salinas
ou simplesmente camada de sal. Esta camada varia de algumas centenas de metros até 2 Km de
rochas salinas. Sob a camada de rochas salinas estdo as rochas “pré-sal”’, em que foram
identificadas as primeiras reservas gigantescas do pré-sal, os campos de Tupi, lara e Parque das

Baleias, Figura 2.23 (http://diariodopresal.wordpress.com/o-que-e-o-pre-sal/).

Figura 2.23 — Distribuicao das camadas
Fonte: http://www.petrobras.com.br/minisite/presal/pt/uma-nova-fronteira/

O petrdleo da camada pré-sal ¢ mais leve do que o petréleo encontrado no restante do
Brasil, € um tipo de hidrocarboneto fdssil, mais precisamente, uma mistura de vdrias substancias
em que predominam cadeias de carbono e hidrogénio, mas também aparecem diferentes
porcentagens de enxofre e nitrogénio, dependendo da qualidade. Possui densidade ou grau API
superior a 28° API, e a maior parte do 6leo encontrado possui grau API maior que 31°, sendo
classificado petréleo leve.
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2.1.9. Refino do Petroleo.

A transformacdo do petréleo cru nos seus derivados realiza-se diante da aplicacdo de uma
série de processos fisicos e quimicos com o objetivo de obter o maximo valor agregado ao
produto refinado com o minimo custo possivel. O desenvolvimento dos diferentes processos
corresponde a necessidade de produzir uma maior e melhor qualidade de produtos sem esquecer
das exigéncias ambientais que estdo cada vez mais restritas (LLUCH URPI, 2008 ¢ ROJAS,
2009).

Os produtos de petréleo sdo constituidos por fracdes de petrdleo, obtidas a partir dos
diversos processos de refino de diferentes petroleos. Em um produto de petréleo podem estar

presentes uma ou mais fragdes de diferentes processos de refino.

O processo de refino € constituido por uma série das operagdes de beneficiamento as quais
o petréleo bruto é submetido para obter produtos especificos. Refinar o petréleo bruto,
consequentemente, € separar as fracdoes desejadas, para processa-las e para transformé-los em
produtos do interesse econdomico (SANTOS, 2005). Este processo € apresentado

esquematicamente na Figura 2.24.

Os processos sao selecionados de acordo com os produtos que serdo manufaturados e o
mercado que a refinaria pretende abastecer. Os processos que normalmente estdo presentes nas
refinarias modernas sdo a destilacdo, o craqueamento, a polimerizacdo, a alquilagdo, a
dessulfurizacdo, a desidratagdo e a hidrogenacdo (SANTOS, 2005), os quais sdo descritos a

seguir.

A primeira etapa do processo de refino € a destilagdo atmosférica. O petrdleo € aquecido e
fracionado em uma torre que possui pratos perfurados de varias alturas. Como a parte inferior da
torre € mais quente, os hidrocarbonetos gasosos sobem e se condensam ao passarem pelos pratos.
Nessa etapa, sao extraidos, por ordem crescente de densidade, gases combustiveis, GLP (gas
liquefeito de petrdleo), gasolina, nafta, solventes e querosenes, 6leo diesel e um 6leo pesado,

chamado residuo atmosférico, que € extraido do fundo da torre (ROCHA, 2009).
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Figura 2.24 — Esquema simplificado do processo de refino
Fonte: NETO, 2007
O fracionamento do Residuo da Destilacdo Atmosférica (RAT) requer a vaporizacdo do
mesmo e, assim, o emprego de temperaturas elevadas, o que acarreta no craqueamento térmico,
rompendo as ligagdes quimicas pela acdo do calor. Para minimizar este efeito, o RAT ¢é
fracionado sob condic¢des reduzidas de pressdo, o que proporciona uma diminui¢do do ponto de
ebulicdo das fragdes a serem separadas. Na torre de destilagdo a vdcuo serd extraida mais uma
parcela de 6leo diesel e um produto chamado genericamente de Gaséleo, que ndo constitui um
produto pronto. Ele servird como matéria-prima para producdo de gases combustiveis, GLP,
gasolina e outros. O residuo de fundo da destilagdo a vacuo (RV) € recolhido na parte inferior da

torre e serd destinado a produgdo de asfalto ou serd usado como 6leo combustivel pesado

(ROCHA, 2009).
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Dessalinizacdo: Muitos processos s@o utilizados para remover sal e dgua do dleo cru. O
6leo € aquecido e € adicionado um componente que promove a quebra da emulsdo. A massa

resultante é decantada ou filtrada para retirar a 4gua e o sal (GERDING, 1995).

Cracking ou Craqueamento: O processo de craqueamento quebra as moléculas de
hidrocarbonetos pesados convertendo-os em gasolina e uma série de destilados com maior
valor comercial. Os dois tipos principais de craqueamento sdo o térmico e o catalitico. O
craqueamento térmico usa calor e altas pressdes para efetuar a conversdo de grandes
moléculas em outras menores. O craqueamento catalitico faz uso de um catalisador,
substancia que realiza a conversdo em condi¢des de pressdo mais reduzida, que facilita a
quebra das moléculas. Os catalisadores mais usados sdo: platina, alumina, benta nina ou

silica (GERDING, 1995).

Alquilacao: Semelhante a polimerizacdo, o processo converte moléculas pequenas em
moléculas maiores, como as que compdem a gasolina. Difere da polimerizacdo, pois neste
processo podem ser combinadas moléculas diferentes entre si. A gasolina obtida usualmente
apresenta uma alta octanagem, sendo de grande importancia na producao de gasolina para

aviacdo (GERDING, 1995).

Polimeriza¢ao: As moléculas de hidrocarbonetos mais leves que a gasolina sdo combinadas
com moléculas semelhantes para produzir gasolina com alta octanagem, de elevado valor
comercial. Existem dois tipos de polimerizagdo: a térmica e a catalitica. O uso de
catalisadores, como no craqueamento, faz que as condicdes exigidas na conversdo nao sejam

tdo severas (GERDING, 1995).

Dessulfurizacdo: Os dleos crus e derivados podem conter uma verdadeira quantidade de
compostos de enxofre, como gas sulfidrico, mercaptanos, sulfetos e bissulfetos. Diversos
processos sao usados para dessulfurizar esses produtos, dependendo do tipo de enxofre

presente e da qualidade desejada para o produto final (GERDING, 1995).

Hidrogenacao: Processo desenvolvido por técnicos alemaes para a transformacao de carvao

em gasolina. Nele, as fracdes do petréleo sdo submetidas a altas pressdes de hidrogénio e
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temperaturas entre 26 °C e 538 °C, na presenca de catalisadores (GERDING, 1995).

7  Separacio Final: E a unidade de separacio e recuperacio de produtos da unidade de FCC
(Fluid Catalytic Cracking). A unidade conta, principalmente, com uma coluna de
fracionamento, duas colunas absorvedoras, uma coluna desetanizadora, que retira as fracoes
menores e etano, e o recircula ao vaso principal, e uma coluna debutanizadora, que tem por
objetivo promover a maxima separacdo entre a nafta e o gds liquefeito. Os principais
produtos desta unidade sdo os gases condensdveis, o GLP, o diesel e a gasolina

(CUADROS, 2008).

A Tabela 2.9 apresenta alguns dos principais produtos extraidos do petroleo classificados
em funcdo da sua faixa de destilagdao e do nimero de 4tomos de carbono. De um petréleo a outro,
as proporcdes das diferentes fragdes obtidas sio muito varidveis (LLUCH URPI, 2008 ¢ ROJAS,
2009).

Tabela 2.9 — Principais produtos do petréleo.

Fracao de petrdleo Atomos de Carbono T ebulicao (°C)

Gases (GLP) C,-C4 <40
Gasolina/Nafta C,-Cyy 40-200
Querosene Ci0-Cis 200-250
Gasdleo C5-Cyp 200-345
Gasodleos leves a vacuo Cy-Cys 345-425
Gasdleos pesados a vacuo Cy5-Csp 425-560
Oleos lubrificantes C6-Cis 400-500

Asfalto >Csg >500

De acordo com informacdes extraidas do Anudrio Estatistico da Industria Brasileira do
Petrdleo, 1990/1997, os produtos combustiveis energéticos sdo utilizados com a finalidade de
produzir energia, seja diretamente, a partir de sua queima (combustiveis), ou por meio da

transformacao em outros produtos combustiveis, sendo eles apresentados na Tabela 2.10.
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Tabela 2.10 — Produtos e Subprodutos combustiveis (ANP, 1998).

Produto Combustivel

Fracao

Aplicacdo

Diesel

Gases

Gasolina

Oleo Combustivel

Querosene

Asfaltos

Coque

Gases Liquefeitos nao
energéticos

Gases nao energéticos

Gasoleo petroquimico

Lubrificantes Bdsicos
Nafténicos
Lubrificantes Bdsicos
Parafinicos

Diesel comum

Diesel Metropolitano

Diesel maritimo
Gds Combustivel
Gds natural
Gases Liquefeitos
Gasolina
Automobilistica
Gasolina de Aviag¢do
Oleo Combustivel ATE
Oleo Combustivel BTE
Oleo Combustivel
Maritimo
Querosene de
lluminagdo
Querosene de Aviagdo
Cimentos Asfdlticos de
Petroleo
Asfaltos Diluidos de
Petroleo
Coque de Petroleo

Coque Calcinado

Gases Petroquimicos
Gds natural no
energético

Combustivel nos motores de explosdo de maquinas, Veiculos pesados,
Combustivel industrial, Para geragdo de energia elétrica

Combustivel automobilistico com especificagdes mais rigorosas quanto ao
contetido de enxofre

Combustivel para embarcacdes leves

Combustivel na prépria refinaria

Combustivel industrial, automobilistico e doméstico.

Cozimento dos alimentos, Soldadura, Esterilizacdo industria

Gasolina para automéveis de passageiros, utilitarios, veiculo leves,
lanchas e equipamento agricola.

Empregada para avides com motores de pistao.

Combustivel para navios em geral

Utilizado em general como combustivel de 1ampadas.
Combustivel para turbinas de avides.

Pavimentacdo

Aspersdo no chio durante a pavimentagao

Produto das unidades de coqueamento das refinarias.

Produto da calcina¢do do Coque Verde de Petréleo, que perde umidade e
conteudo de hidrocarbonetos leves.

Matérias primas para petroquimica

Fabricagdo de borracha sintética

Em fertilizantes, como redutor siderdrgico e em petroquimica.

Carga alternativa das unidades de pir6lise das centrais petroquimicas.

Matéria-prima para a fabricacdo de 6leos lubrificantes acabados

Matéria-prima para a fabricagdo de 6leos lubrificantes acabados

Processados, aditivados ou industrializados de forma geral, tendo como
matéria-prima os lubrificantes basicos.

Sao os lubrificantes que sofrem tratamento fora das unidades de PETROBRAS.

Aplicagdes petroquimicas diversas.

Nafta para fertilizantes, geracdo de hidrogénio
Aplicacdes diversas em pequena escala.

Industria de velas; papéis; lona; baterias; pilhas; lacteos; frigorificos e alguns
produtos quimicos.

Lubrificantes
Lubrificantes Acabados
Lubrificantes Pré-
Industrializados
Naftas para Centrais
petroquimicas
Nafta Nafta Especial
Nafta para outros fines
Parafinas
Solventes Solventes Alifdticos

Solventes Aromdticos

Na Figura 2.25 € apresentado um esquema da destilagdo fracionada do petréleo com a

principal aplicacdo na industria.
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Figura 2.25 — Esquema da Destilacdo Fracionada do Petréleo com as principais aplicagdes.
Fonte: http://lawofenergy.blogspot.com.br/p/esquemas-de-producao-no-refino-de.html.

# Dessulfurizacio

Na década passada, muitos recursos foram investidos no desenvolvimento biotecnolégico
para melhorar a qualidade dos combustiveis fosseis. Esta recente atencdo deve-se também as
dificuldades técnicas e econdmicas associadas com os procedimento convencionais de

dessulfurizagdo.
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A cada dia, em torno de 80 milhdes de barris de petréleo (aproximadamente 10 milhdes de
toneladas) sdo bombeados do interior da terra. A maioria (90%) dos hidrocarbonetos extraidos da
terra sdo queimados para a obten¢do de energia. Considerando que as reservas tanto sélidas
quanto liquidas, geralmente estdo contaminadas com enxofre, a combustdo direta deste
combustivel conduziria a liberagdo de grandes quantidades de 6xidos de enxofre a atmosfera.
Estes 6xidos s@o a principal fonte de chuva acida, razdo pela qual a maioria dos paises possuem
regularizagdes para controlar esta liberacdo. Estas regulamentacOes sdo constituidas por
limitacdes nas emissdes de enxofre nas plantas geradores de energia (obrigadas a usar
combustivel de baixo teor de enxofre e realizar depuracdes pos-combustdo) e na imposi¢do cada
vez mais forte de restricdes nos niveis de enxofre permitidos nos combustiveis de transporte (aero
combustiveis e gasoleos) e combustiveis aquecedores do lar. Mais recentemente, o enxofre da
gasolina tem sido objeto destas medidas, pois a combustdo da gasolina envenena o catalisador dos
sistemas de escape automobilisticos. Estes catalisadores sd@o usados para queimar no motor de
escape os hidrocarbonetos que ndao queimaram e que contribuem significativamente com a

polui¢do urbana.

Os niveis de enxofre no petréleo oscilam entre 1000 e 30000 ppm (partes por milhdo), e o
combustivel diesel corrente as vezes excede 5000 ppm. Na década passada, os niveis de enxofre
“aceitaveis” neste combustivel tinham decrescido desde 2000-5000 ppm até 500 ppm. Hoje, as
refinarias esperam alcancar quantidades de enxofre de 10-15 ppm. Nos ultimos anos, houve um
considerdvel interesse no desenvolvimento de tecnologias para extrair enxofre dos combustiveis
de transporte; existem distintas operagdes de refino convencional que sdo usadas para isto, e
surgiram novos procedimentos respondendo a necessidade de uma dessulfurizacdo com baixo

custo.

As refinarias sdo geralmente construidas para processar tanto o petréleo "doce" de alto
preco, com baixo conteido de enxofre, como o petréleo "amargo" com alto conteido de enxofre.
Os tipos de compostos de enxofre dentro do petréleo cru também variam muito, segundo sua

classificagdo pela facilidade de remocao.
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Devido ao fato de que a remocao de enxofre € facilitada quando os dtomos de enxofre sdao
acessiveis, o enxofre ligado a cadeias lineares ou de anel simples de hidrocarbonetos € mais fécil
de remover. Quando o enxofre estd ligado a um hidrocarboneto aromético, especialmente aos
grupos adicionais em qualquer dos lados, o contorno fisico do composto representa um obsticulo

para o contato entre o 4tomo de enxofre e o catalisador. O enxofre neste tipo de composto (Figura

2.26) € bem mais dificil de ser removido.

4 6
R R

Figura 2.26 — Composto estérico com enxofre obstaculizado

Na Tabela 2.11 e na Figura 2.27 sdo apresentados os compostos que contem enxofre no

petroleo e nos diferentes tipos de combustiveis.

Tabela 2.11 — Classes de compostos que contem enxofre no petréleo (SCHUIT AND GATES, 1973).
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Figura 2.27 — Composto enxofrados nos diferentes tipos de combustiveis.
Fonte: HERNANDEZ DEL OLMO, 2004

A capacidade das refinarias para reduzir os niveis de enxofre dos produtos depende de
vérios fatores: do nivel de enxofre desejado nos combustiveis produzidos, da configuracdo da
refinaria e da disponibilidade de equipamento adicional de dessulfurizagdo, da qualidade do
petréleo cru e da qualidade e dos tipos de produtos que estio sendo produzidos. Novos
catalisadores para a remocao do enxofre e novos processos de refino estdo sendo desenvolvidos
de tal forma que aumentam o valor do produto do petréleo, enquanto reduzem os custos de capital
e de operacdo. Ao mesmo tempo, virios exemplos ao redor do mundo demonstram que os
combustiveis de baixo teor de enxofre podem ser obtidos e t€ém sido produzidos ha varios anos

com a tecnologia atual.

+ Propriedades dos combustiveis afetados pela dessulfurizacio

Existem varias propriedades dos combustiveis, além do contetdo de enxofre, que devem ser
considerados quando se procuram solucdes para a dessulfurizacio dos combustiveis.
Surpreendentemente, 0 mesmo processo para remover enxofre tem um efeito contrdrio na
qualidade da gasolina e do diesel. A hidrogenacdo, que € a adi¢ao de hidrogénio para impulsionar

a remocdo do enxofre, reduz as ligagdes duplas do carvao a ligacdes simples. Na gasolina, a
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hidrogenag¢do resulta em menores niveis de octanagem e diminui a qualidade do combustivel. No

diesel, leva a um ndmero de cetano mais alto e, portanto, aumenta a qualidade do combustivel.

A octanagem esté relacionada com o conteddo de olefinas, que sdo compostos com liga¢des
duplas de carbono na mistura. A perda de octanagem pode ser recuperada através de processos
intensivos em energia e as refinarias estdo desenvolvendo novos processos de catdlise para

reduzir a perda de octanagem associada a dessulfurizacdo.

O numero de cetano € uma medida do comportamento da pressdo de igni¢do do diesel. Um
nimero elevado de cetano aumentard a capacidade do veiculo para arrancar em climas frios e
favorece menores emissdes de C,H,, e CO, bem como diminui¢do no consumo do combustivel. A
hidrogenagdo € a forma mais efetiva para reduzir o contetido de enxofre no diesel e a0 mesmo
tempo melhorar a qualidade do combustivel. No entanto, também resulta em altos custos de
energia. As refinarias comecaram a desenvolver processos menos intensivos em energia para a

dessulfurizacdo do diesel.

Uma consideragao final sobre o impacto da dessulfuriza¢do na qualidade do combustivel é a
reducdo da lubricidade do diesel. As bombas de diesel, os sistemas de injecdo e outros
componentes do motor dependem das propriedades de lubricidade do combustivel para proteger-
se contra falhas e desgaste. Os processos de refino que reduzem o conteido de enxofre podem
também reduzir as propriedades de lubricidade do combustivel, apesar de que nenhuma
propriedade em particular do combustivel parece ser um predito da lubricidade. Os aditivos de
lubricidade foram efetivos para aumentar a lubricidade a niveis aceitdveis, mas devem ser
escolhidos cuidadosamente para evitar problemas sérios de manutencdo. O biodiesel, que tem um
conteddo natural de zero enxofre, pode também aumentar a lubricidade. Em testes realizados por
um produtor de biodiesel, uma mistura de 2 % de biodiesel foi suficiente para atingir um nivel de

lubricidade aceitavel no diesel refinado.

Na Tabela 2.12 € apresentado um resumo dos processo de dessulfurizacdo para gasolina e

diesel.

51



Tabela 2.12 —Resumo dos processos de dessulfurizacio para gasolina e diesel, (BLUMBERG, 2003)

Propriedades do produto (10

Processo Comentdrios Condigdes de operacdo opm)
v .
v' Hidrogenagio de fluidos de v ~ Os produtoE reduerem maiot
. . <. Altas temperaturas e pressoes dessulfurardo para alcangar
Hidrotratamento abastecimento a unidade de . g .
évio a0 cracking (FCC) requeridas. niveis de baixo enxofre.
p ! A . v’ Volumes elevados de reatores v’ Reduz nitrogénio e metais que
cracking v' Reduz niveis de gasolina e . . .
enxofre a0 mesmo tempo requeridos. interferem com a unidade de
: cracking (FCC).
Gasolina
. P 1 :
v' Hidrotratamento de naftas da er‘(/hdag:iggzaé]:g;ﬁemes de
unidade de cracking catalitico - S depe
. v’ Pressdo: 50-56 bar. processos e qualidade de
Hidrotratamento (FCO). o
. v’ Temp.: 320-350°C. naftas.
de Naftas. v’ Novos catalisadores e processos . s
~ . L v Consumo de hidrogénio. v' 1a1000 ppm
estdo reduzindo condi¢des (Exxon’Scanfining 1 with
severas e perdida de octanagem. Exomer) &
v ' ' :
Usg fie adsorvente em leito v Pressio: 6-21 bar. Perdida de octanagem:
~ fluidizado de reator. o v 12a1.435ppm
Adsor¢io . . v Temp.: 370-420°C.
v' Tecnologias comercialmente . . . v" 1.0a675 ppm
. P v' Baixo consumo de hidrogénio. v
disponiveis. 0.1 a 220 ppm
Diesel
v oo ~ .
Hl,d rogenagao de destilados . v’ Pressdo: 32-54 bar.
médios da unidade de cracking A
. e v' Temp.: 300-400°C.
Hidrotratamento catalitico (FCC). . A p
. . v' Alto consumo de hidrogénio. v' Incremento do nimero de
de destilados v’ Novos catalisadores e processos
1 ~ . v’ Volumes de reator de moderados cetanos de 4 a 7.
médios estdo reduzindo o volume
. a altos.
requerido e o consumo de
hidrogénio.
v’ Pressdo: 34 bar.
v" Uso de adsorventes em reator v Temp.: 370-420°C.
de leito fluidizado, similar ao da  v" Nio hd consumo de hidrogénio
Adsorcio dessulfurardo da gasolina, mas a neto. v Sem mudangas no nimero de
¢ temperaturas e pressoes v Requerimentos moderados de cetanos do produto.
maiores. volume do reator.
v' Ainda na fase piloto.
v . .
st deundale e s 50150
Hidrocracking § catalitico, o p v Temp.: 320-410°C. v" Eleva o nimero de cetanos
desdobra fragdes pesadas do cru . .
v' Alto consumo de hidrogénio.
e remove o enxofre.
v' Biodessulfuragdo: usa enzimas v Os processos estio ainda em
bacterianas para a extragdo do P . v' Processos adicionais de refino
fase de teste em laboratério ou . .
Novas enxofre. em nivel piloto pelo que as seriam requeridos em cada
tecnologias v Oxidagdo quimica de enxofre P peloq tecnologia para alcangar os

com um 4acido catalisado.
v' Ainda em fase de piloto.

condi¢des de operacdo sdo
desconhecidas.

niveis desejados de enxofre.
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2.2.  Aspectos gerais da corrosao por compostos de enxofre.

Uma das varidveis que afetam o fenomeno de corrosdo por sulfetacdo € a composi¢do do
6leo cru, ja que os compostos de enxofre sdo muitos e diferem de um 6leo a outro. Portanto, é
necessdario expressar e identificar quais sao corrosivos e os potencialmente corrosivos. Os tidis e o
H,S sdo os que causam o fendmeno de sulfetacdo nos equipamentos submetidos a ambientes com
concentracdo elevada de compostos de enxofre (RUIDIAZ, 2009). As reacdes descritas a seguir
correspondem a uma série de passos hipotéticos que tem se gerado depois da andlise da estrutura
e propriedades dos compostos de enxofre. Pode-se expressar a decomposi¢do em vdrias etapas,

dependendo da estrutura e compostos que se geram dentro da matriz oleica.

2.2.1. Conversao de tiois a H,S.

Os ti6is, comumente se encontram nos hidrocarbonetos de forma liquida e na medida em
que se incrementa a temperatura vao se produzindo vérios fendmenos, ativacdo superficial
(corrosdo), ebuli¢do e decomposicdo térmica. Portanto, se deve considerar que estdo envolvidas
uma série de reacdes intermedidrias que conduzem a formacgdo de sulfetos de hidrogénio. Neste
caso, a ruptura da ligacdo carbono/enxofre é muito provavel, ja que a energia desta ligacao é
inferior comparado com as outras da mesma natureza e caracteristicas como se pode observar na
Tabela 2.13, a0 mesmo tempo apresenta alta instabilidade com a temperatura favorecendo a
formacdo de um complexo intermedidrio cujas caracteristicas permitem a formacgao do sulfeto de
hidrogénio, equacdo 2.8 (RUIDIAZ, 2009).

2R-SH + nH" —> 2HS +2R" +nH" — 2H,S + R-R (2.8)
Tabela 2.13 — Energias de dissociagdo das ligagdes quimicos simples do carbono, (GRAY, 1994).

. . . Energia
Ligacdo quimica (K cal/mol)
C-C (Alifaticos) 85
C-C (Aromaticos) 124,2
C-H (n-alcanos) 98
C-H (aromdticos) 110.5
C-S 77
C-N (aminas) 84
C-O (grupo metoxilo) 82
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2.2.2. Conversao de sulfetos e bissulfetos a H,S e tiois.

Propdem-se dois mecanismos de decomposi¢do com reacles intermedidrias formando

complexos caracterizados por serem altamente reativos, H,S e tidis.

4+ Sulfetos (R-S-R)

Os sulfetos sdo compostos de enxofre que se caracterizam por ter ligacdes simples de tipo
covalente, carbono/enxofre/carbono, altamente sensiveis com incrementos na temperatura.
Possuem uma tendéncia a se converter facilmente a H,S. No entanto, possuem uma cinética de
formacdo intermedidria a tidis que pode aumentar a concentracdo sobre o seio do fluido. Tém
duas etapas de transi¢ao nas quais as ligacdes carbono/enxofre se quebram por serem mais fracos,
criando um complexo altamente seletivo e com tendéncia a formagdo de tidis e sulfetos de

hidrogénio, equacdes 2.9 e 2.10 (RUIDIAZ, 2009).

R-S-R +nH' —» R-S" +R*+nH"* —»S?+2R" +nH" —B3,S +2R (2.9)

2R-S-R +nH" —» 2R-S"+2R*+nH" —»2R-SH + R-R (2.10)

+ Bissulfetos (R-S-S-R)

Os bissulfetos possuem alta tendéncia a decomposi¢do térmica e formacgdo de sulfetos,
hidrogénio e tidis. As reagdes 2.11 e 2.12 foram propostas tendo em conta a férmula molecular

geral e os complexos intermedidrios até a geragcdo destes compostos (RUIDIAZ, 2009).

R-S-S-R +nH* —p R-S-S"+R*+nH" —p S-S?+2R" + nH' —» 2.11)
H-S-S-H + 2R* + nH* — 2H-S +2R* + nH* — 2H,S + R-R

R-S-S-R + nH" —» R-S-S"+R*+nH* —> S-S?+2R* +nH" —» (2.12)
H-S-S-H + 2R + nH" —» 2H-S + 2R* — 2R-SH
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2.3.  Aspectos gerais da corrosio por acidos nafténicos.

Os 4cidos nafténicos e compostos de enxofre constituem duas das espécies contaminantes e
corrosivas nos crus pesados. O alto grau de ataque que produzem em forma individual e
combinada sobre os materiais usados nas unidades de processo provoca a diminui¢cdo na vida
residual dos equipamentos, custos de manuten¢do e mudancas por materiais mais resistentes,
causando custos elevados no processamento de hidrocarbonetos pesados e misturas associadas

(RUIDIAZ, 2009).

A corrosao por dcidos nafténicos inicia quando o cru alcanga uma temperatura entre os 200
°C e 400 °C. Estas temperaturas se alcancam entre os fornos atmosféricos e as linhas de saida das

torres de destilacdo a vdcuo como mostra a Figura 2.28 (BAGDASARIAN, 2002).

Nas unidades de processo da industria do petrdleo, as principais dreas criticas a corrosao
nafténica sdo os tubos dos fornos de aquecimento da carga das torres de destilacdo atmosférica e a
vacuo, as linhas de transferéncia, as linhas de gaséleo pesado e de reciclo e, em algumas ocasioes,
as linhas de gasdleo leve (API 571, 2003). Dependendo do indice de acidez dos derivados de
petroleo, as unidades de coque, de hidrotratamento de derivados (HDT) e craqueamento catalitico

(FCC) podem sofrer corrosao nafténica (TAVARES, 2009).
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Figura 2.28 — Regides criticas de dano nas unidades de destilagao.
Fonte: BAGDASARIAN, 2002.

55



Como resultado deste processo, os 4cidos reagem sobre a superficie dos materiais,
produzindo naftenato de ferro e, em consequéncia, produzem uma série de reacdes nas que
intervém compostos ativos (dcidos nafténicos e composto de enxofre) sobre os materiais. Uma
das varidveis de estudo de causa bdsica do processo de deterioragdo estd relacionada com o indice
de acidez total (IAT), também conhecido como nimero de neutralizacdo (NN). Temperatura do
processo, velocidade de fluxo de carga, materiais utilizados, sdo varidveis operacionais e de
projeto que também podem implicar em um processo de corrosdo por acidos nafténicos. Esses
atuam de forma associada com a sulfetacdo e a regeneracdo do naftenato de ferro. A varidvel
velocidade de fluxo possui grande influéncia, pois a erosdo atua na remog¢do do filme protetor de
sulfeto de ferro (FeS) formado pela reacdo do 4cido sulfidrico (H,S) e o ferro (Fe), deixando a
superficie do material exposta a corrosdao do acido nafténico (RCOOH) com o ferro (Fe). Altas
velocidades do fluxo podem ter efeito relevante quando combinada com escoamento em duas
fases, podendo ocorrer em linhas de transferéncia, tubulagdes de forno e bombas. O terceiro
mecanismo associado ocorre com a reacdo do produto de corrosdo naftenato de ferro

(Fe(RCOO),) e o 4cido sulfidrico (H,S), regenerando o dcido nafténico (YEPEZ, 2004).

2.3.1. Quimica dos acidos Nafténicos.

Os 4acidos nafténicos sdo acidos carboxilicos monobasicos, que incluem 4cidos alifaticos,
aromdticos e ciclicos. Vdrios autores t€m identificado mais de 1500 tipos destes compostos,
classificando-os levando em conta sua estrutura quimica (principal caracteristica), Tabela 2.14
(SLAVCHEVA, 1998). Apresentam faixa de ebulicao entre 177 e 343 °C e massas molares
variando entre 200 e 700 g/mol (BERNARDES, 2005). Sabe-se, também, que dcidos com menor
massa molar sdo mais agressivos e s@o constituidos principalmente de acidos carboxilicos ligados

a anéis saturados (KNOTNERUS, 1957).

A decomposicdo dos acidos nafténicos se dd quando alcancam uma temperatura média de
400 °C, formando outros compostos tais como: 4cido férmico, dcido acético, propidnico, e
butirico, em fase liquida. Além disso, o rompimento destas moléculas forma CO, gasoso, criando

problemas posteriores no processamento e tratamento dos destilados.
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Tabela 2.14 —Estruturas mais comuns nos acidos nafténicos (TURNBULL, 1998).

Designacao Foérmula estrutural Rontod: Mas Nimero de
ghag ebulicio (°C) Molar carbono
. . O
Ac@o carboxilico Q | 216 114 6
ciclopentano C —OCH
o

Acido carboxilico | 232 18 .
ciclohexano <:> ¢ ——OH
Acid O
cido acético |
ciclohexano QCH; —C — OH 242 142 8
Acido propi6nico 1
ciclohexano QtC'PI:J:_ i OH 276 156 9

Acido butirico I
ciclohexano Q (CHy):___ C OH - 170 10

Acidos naft'enlcos B 270 a 324 224 10a18
comercial

2.3.1.1. Numero de Acidez Total (TAN) ou Indice de acidez (IAT).

Do Total Acid Number (TAN) o Indice de Acidez Total (IAT) € um nimero denominado
para a avaliacdo do conteddo de dcidos nafténicos em hidrocarbonetos e/ou destilados. Define-se
como a quantidade em miligramas de hidroxido de potassio (KOH) necessarios para neutralizar
um grama de cru. Segundo CARVALHO (2004), um 6leo cru é considerado dcido quando seu
IAT € maior ou igual a 0,5 mg KOH/g. Para produtos derivados do petrdleo (cortes), o valor

critico € de 1,5 mg KOH/g.

O IAT indica o indice de acidez para todos os acidos encontrados no 6leo cru, inclusive o
nafténico, podendo ocorrer desvios entre a taxa de corrosdo nafténica esperada e a taxa real de
campo. Visando determinar o grau de acidez nafténica, a Petrobras desenvolveu uma metodologia
através da determinacdo do Nimero de Acidez Nafténica (NAN), calculada pela equagdo 2.13
(BERNARDES, 2005). A metodologia consiste na extracdo por absorcdo dos dcidos nafténicos
do petrdleo ou seus derivados, seguida da medida do extrato por meio de espectroscopia

infravermelho (TAVARES, 2009).
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1000W ( )

NAN

Sendo Cr a concentragdo total massica dos dcidos nafténicos, IATy4 o indice de acidez total

da mistura de dcidos nafténicos (padrdo) e W a massa do petréleo ou derivado.

2.3.2. Mecanismo de corrosao por acidos nafténicos.

O fendomeno de corrosdao de dcidos nafténicos se dd na fase liquida, onde estes compostos
reagem com o metal para formar sais soliveis no petréleo, normalmente formando naftenatos de
ferro. Desta maneira, se formam crostas sobre o material que serdo removidas por efeitos

hidrodindmicos ou solubiliza¢do dos depdsitos.

Normalmente a corrosio por 4dcidos nafténicos vai acompanhada de sustincias que contém
enxofre, tais como o H,S (equagdo 2.14) estas sustancias atacam os materiais produzindo reagoes
sobre a superficie destes materiais. No entanto, quando os 6leos crus contém acidos nafténicos se
evidencia um maior prejuizo quando reagem sobre a superficie, formando naftenatos de ferro, a

principal caracteristica destes sais € a alta solubilidade no petréleo (RUIDIAZ, 2009).

Fe + H,S —— FeS + H» (2.14)

Uma vez que o H,S se difunde pelo seio do fluido até a superficie do material, se formara
FeS e outros complexos, no entanto, para concentracdes elevadas serdo favorecidos compostos
mais estdveis, tais como os polisulfetos de ferro (FeSx), os quais s@o mais resistentes aos

fendmenos hidrodinamicos, (RAMfREZ, 1997).

Com a conformacdo de capas de sulfetos de ferro e a presenca de dcidos nafténicos, estes
reagem formando naftenato de ferro (equagdo 2.15) que € soluvel no hidrocarboneto. Seguindo
com a formacdo reiterada de sulfeto de hidrogénio, que reage novamente sobre a superficie do

material, dando origem a ciclos de reacdes de formacao e dissolugdo de filme (RUIDIAZ, 2009).

FeS + 2RCOOH (dcidos nafténicos) —» Fe (OOCR)> + H>S (2.15)
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Além da sinergia apresentada entre os 4cidos nafténicos e os compostos de enxofre, se
origina um ataque direto dos 4cidos sobre a superficie exposta, deixando unida a superficie um
complexo composto por naftenato e hidrogénio (equacdo 2.16). Por esta razdo, novamente se
favorece a formacdo de sulfeto de hidrogénio, difundindo hidrogénio sobre a matriz metélica e

provocando outro tipo de dano sobre a superficie.

FeS + 2RCOOH (dcidos nafténicos) —» Fe (OOCR), + H,S (2.16)

Com a formacdo deste complexo sobre a superficie, pode-se explicar o mecanismo de
hidrdlise do acido e a reagc@o sobre a superficie do material, provocando a dissolu¢cdo quimica no
hidrocarboneto (MESSER, 2004) e facilitando a formagdo e interacdo dos dois compostos

corrosivos, equacgdo 2.17.

Fe-OOCR + RCOOH — Fe (OOCR)2H (2.17)

24. O Fenomeno de radiacio

A radiacdo € um fendmeno fisico que se caracteriza pela propagacio de energia em forma
de particulas ou ondas. Quando esta radiacdo envolve alta energia incluindo particulas de
radiacao (elétrons, particulas alfa, prétons, deutérios, né€utrons, produtos de fissdo nuclear e ions
de cargas multiplas) e curtas ondas eletromagnéticas (raios x e raios gama) é chamada de radiacao
quimica. Esta energia ao passar através de um meio tem a propriedade de ionizar existindo assim

uma energia ionizante (SWALLOW, 1973).

O elétron-volt (eV) € a unidade de energia da radiacdo ionizante. As energias de radiacio
utilizadas no fendmeno de radiacio quimica estdio em uma faixa de 20-30 MeV. Se o
comprimento de onda no qual se propaga a energia € conhecido, o valor de E pode ser calculado

pelas seguintes equagdes:

Eehyo E (2.18)
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Onde 4, comprimento de onda em A(1A=1078 cmy ¢ € a velocidade da radiacdo

eletromagnética, h € a constante de Planck, v € a frequéncia da radiacdo e E € a energia em (eV).

Quando uma radiagdo ionizante atravessa um meio, parte da energia de radiacio ou o total
dela € transferida ao meio. Como resultados de diversos processos, particulas carregadas
passando por um meio perdem sua energia. Para particulas com carga pesada tais como elétrons,
deutérios, particulas alfa, entre outras, a energia perdida na radiacdo quimica em geral € devida as
colisdes eldsticas com os dtomos do meio. Esta energia perdida também € devida a radiacdo e a

dispersao (SWALLOW, 1973).

A interacdo entre elétrons de alta energia e a matéria € muito complexa e pode ser
classificada por dois conceitos: a dispersdo ineldstica (ionizacdo e emissdo de raios X de
freamento); e a dispersdo eldstica (desvio da particula pelo campo eletronico ou nuclear do 4tomo

sem perda de energia) (SWALLOW, 1973).

24.1. Fontes de radiacao laser.

O Laser (cuja sigla em inglés significa Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation, ou seja, Amplificacdo da Luz por Emissdao Estimulada de Radiag@o) se caracteriza por
produzir radiacdo eletromagnética com caracteristicas especiais: ela € monocromatica (possui
frequéncia muito bem definida) e coerente (todas as ondas dos fétons que compde o feixe estdo
em fase), além de ser colimada (propaga-se como um feixe de ondas praticamente paralelas),

Figura 2.29.

Figura 2.29 — Equipamento para emissao de laser no laboratério Kastler-Brossel
Fonte: http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Laser_DSC09088.JPG
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2.4.1.1. Processos de Geracao de Laser

Ha quatro processos basicos que se produzem na geracdo do laser, denominados bombeio,

emissdo espontanea de radiacio, emissio estimulada de radiacdo e absor¢ao.

4+ Bombeamento
E provocado mediante uma fonte de radiacdo como pode ser um lustre, a passagem de uma
corrente elétrica, ou o uso de qualquer outro tipo de fonte energética que provoque uma emissao.

No laser, o bombeio pode ser elétrico ou Optico, mediante tubos de flash ou luz.

4+ Emissao espontinea de radiacio
Os elétrons que voltam ao estado fundamental emitem fétons. E um processo aleatério e a
radiacdo resultante € constituida por fétons que se deslocam em diferentes direcdes e com fases

diferentes gerando-se uma radiagdo monocromatica incoerente.

4+ Emissao estimulada de radiacio
A emissdo estimulada, base da geracdo de radiacio de um laser, produz-se quando um
atomo em estado excitado recebe um estimulo externo que o leva a emitir f6tons e assim retornar
a um estado menos excitado. O estimulo em questdo provem da chegada de um f6ton com energia
similar a diferenca de energia entre os dois estados. Os fétons assim emitidos pelo dtomo
estimulado possuem fase, energia e direcao similares as do féton externo que lhes deu origem. A
emissdo estimulada descrita € a raiz de muitas das caracteristicas da luz laser. Nao s6 produz luz

coerente € monocromadtica, mas também "amplifica" a emissao de luz, ja que por cada féton que

incide sobre um dtomo excitado se gera outro foton.

4+ Absorc¢io
Processo mediante o qual se absorve um féton. O sistema atdmico se excita a um estado de
energia mais alto, passando um elétron ao estado metaestavel. Este fendmeno compete com o da
emissdo estimulada de radiacao. Os componentes principais deste tipo de laser sdo apresentados

na Figura 2.30.
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Figura 2.30 — Esquema dos componentes principais do laser
Fonte: http://www.ebah.com.br/content/ ABAAABY_cAC/seminario-cores- 1

O feixe laser apresenta algumas propriedades que o tornam uma ferramenta muito util no

processamento de materiais, sendo elas:

% Coeréncia. Ao contrdrio das fontes de luz convencionais, como o sol e as 1ampadas o
laser € coerente (tanto espacial como temporalmente), ou seja, é altamente organizado

com ondas eletromagnéticas paralelas e em mesma fase.

*+ Monocromaticidade. Ao se passar uma luz policromatica (diferentes cores, ou seja,
diferentes comprimentos de onda) por um prisma, verificar-se-4 que ela ird sofrer
dispersdo, separando em vdrios feixes de diferentes comprimentos de onda. Isso ndo se

verifica ao se passar um laser, significando que ele € monocromatico.

% [Intensidade e modos de operacdo. Uma caracteristica importante do laser, sobretudo
os lasers infravermelhos, € a alta poténcia contida no feixe. Por isso, a escolha do
modo de operacdo € importantissima, para evitar efeitos indesejdveis, como a
degradacdo do material processado. O laser apresenta trés modos de operacio:
continuo, pulsado e desencadeado. O Continuo €, como o préprio nome diz, um modo

constante; no Pulsado, um pulso de laser é emitido e entdo o laser é descontinuado.
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Instantes depois, outro pulso € emitido, e assim sucessivamente. Por fim, no
Desencadeado, ou Q-Switched, um pulso de altissima poténcia e curtissima duracgdo é
emitido, e, entdo, o laser permanece desligado, outro pulso, de mesma poténcia e

duracdo, é emitido, o laser € desligado, e assim por diante (JARDINI, 2001).

O laser de CO, ¢ uma das fontes de radiacdo que existem atualmente, cujo cumprimento de
onda de radiagdo, encontram-se no infravermelho. Este € uma fonte luminosa emitindo radiacao
eletromagnética, onde um féton emitido por um atomo excitado € levado a extrair energia dos
atomos excitados, criando com isto outros fétons e aumentando assim a amplitude do campo
eletromagnético original. Portanto, € preciso dispor de um grande nimero de dtomos excitados
passiveis de serem estimulados (JARDINI, 2001). A radiacdo de ondas emitidas na faixa do

infravermelho transporta energia térmica permitindo um aquecimento da substancia irradiada.

2.4.1.2.  Aplicacoes.

Em muitas aplicagdes, os beneficios dos lasers se devem as suas propriedades fisicas como
a coeréncia, a alta monocromaticidade e a capacidade de atingir poténcias extremamente altas.
Por exemplo, um laser altamente coerente pode ser focado abaixo de seu limite de difracdo que, a
longitudes de onda visiveis, correspondem somente a poucos nandmetros. Quando se foca um
feixe de laser potente sobre um ponto, este recebe uma enorme densidade de energia. Esta
propriedade por exemplo, permite ao laser gravar gigabytes de informac¢do nas microscopicas
cavidades de um Blu-ray, DVD ou CD. Também permite a um laser em média ou baixa poténcia

atingir intensidades muito altas e usa-lo para cortar, queimar ou inclusive sublimar materiais.

O raio laser € empregado no processo de fabricacdo de gravar ou marcar metais, plasticos e

vidro. Outras aplicacdes sdo listadas a seguir:

=*Diodos laser, usados em ponteiros laser, impressoras laser, e reprodutores de CD, DVD,

Blu-Ray, HD-DVD;
< Laser de ponto quantico; usado nas comunicag¢des para transmissio de dados.

<[ aser de di6xido de carbono — usado em industria para corte e soldado;
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#Laser excimero, que produz luz ultravioleta e se utiliza na fabrica¢do de semicondutores e

na cirurgia ocular Lasik;

#*Laser neodimio-YAG, um laser de alto poder que opera com luz infravermelha; utiliza-se

para cortar, soldar e marcar metais e outros materiais;

+YAG (yttrium aluminium garnet) dopado com cério (YAG:Ce) é usado como um fosfor em

tubos de raios catddicos e diodos emissores de luz brancos, e como um cintilador.

+YAG dopado com hélmio, 2090 nm, um laser de alto poder que opera com luz
infravermelha, € absorvido de maneira explosiva por tecidos impregnados de umidade em
secoes de menos de um milimetro de espessura. Geralmente opera em modo pulsante e
passa através de dispositivos cirdrgicos de fibra 6ptica. Utiliza-se para tirar manchas dos

dentes, vaporizar tumores cancerigenos e desfazer calculos renais e vesiculares;

=*Laser de Safira dopado com Titanio é um laser infravermelho facilmente sintonizdvel que

se utiliza em espectroscopia;

#Laser de fibra dopada com érbio, um tipo de laser formado de uma fibra Optica

especialmente fabricada, que se utiliza como amplificador para comunicacdes oticas;

= Laser corante, formados por um corante organico operam no UV-VIS de modo pulsado;

usados em espectroscopia por sua fécil sintonizag@o e seu baixo preco;

Na Tabela 2.15, pode-se observar diferentes tipos de laser, seus respectivos comprimentos

de onda e seu modo de oscilagdo mais comuns.
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Tabela 2.15 — Tipos de laser e seus comprimentos de onda correspondentes.

Modos de oscilacdo

Espécie Hospedeiro Comprimento de onda .
mais comuns
cr ALO; (rubi) 694 nm P,Q
Nd* Vidro 1,06 pm P, Q, ML
Nd* YAG 1,06 um CW, PR, ML
Er* Fibra de silica 1,55 um B
Ti* Safira 680 nm— 1,1 um CW, ML, P
Ne He 633 nm, 1,15 pm, 3,39 um CW
Cd He 325 nm, 442 nm Cw
CO, --- 10,6 um CW, Q, PR
Ar+ --- 488 nm, 515 nm CWw, P, ML
Kr+ --- 647 nm CwW, P
GaAs Substrato de GaAs 840 nm CwW, P
GaAlAs GaAs 850 nm CwW, P
GaP GaAs 550 - 560 nm CwW, P
GalnAsP InP 0,9 —-1,7 um CwW, P
Rodamina 6G E‘an"i,’gfgmn"l’ 570 - 610 nm PC, CW, ML
Fluoresceina de Etanol, dgua 530 — 560 nm PC, CW
sodio
Vapor de dgua - 119 pm P,CW
HCN --- 337 um P,CW
HF, DF 2,6—4um P
N2 -— 337 nm, 1,05 um P
Excimer (KrCl,
KiF. XeCi, XeF) - 222,248, 308, 351 nm P
Vapor de cobre -— 511, 518 nm P

P, pulsado; PR, pulsado repetitivamente; PC, pulso curto; CW, de onda continua; Q, “Q-
switched”; MR, com modo “locado”; B, bombeado por laser de diodo.

2.4.2.

Processos de radiaciao térmica

O uso de radiacdo eletromagnética no Brasil tem aproximadamente 35 anos e a maior

aplicacdo de raio elétron e irradiacdo gama sdo feitos na indudstria de polimeros. As principais

aplicacdes sao:

- vulcanizacao (crosslinking) radio-induzida em fios e cabos para a industria automovel e de

equipamentos,

- fechamento térmico de tubos em aparelhos eletronicos e automéveis,
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- fechamento térmico de embalagens para inddstria de alimentos e na esterilizacdo de
materiais médicos (LUGAO, 1998).

Virias empresas do mundo tem mostrado interesses no emprego de radiacdo
eletromagnética no petréleo ha cerca de 30 anos. Uma prospeccdo na literatura, em artigos e
patentes, mostra uma ampla variedade de fontes de radia¢do, como emissao de néutrons, elétrons,
raios gama, particulas beta e produtos de fissdo. A investigagdo em processos de radiacdo para
processamento de petrdleo iniciaram-se apds o fim da Unido Soviética, por pesquisadores russos
com formacao nas dreas nucleares. A partir dos anos 90, identifica-se uma série de propostas por
parte de pesquisadores da republica de Cazaquistdo, utilizando como fonte, alta energia de
elétrons gerados por um acelerador linear (ZAYKINA, 2001). Estes estudos motivaram muitas
empresas a patentear a tecnologia além de definir a viabilidade do uso da radiacdo de elétrons
como uma forma de refino do petréleo cru (National Energy Technology Laboratory, U.S.

Department of Energy, 2006).

24.2.1. Radiacdo quimica de hidrocarbonetos

Uma das subdivisdes da quimica nuclear € a radiacdo quimica. Nesta, se estuda o efeito
quimico da radiacdo sob a matéria em diversas areas, por exemplo, reducdo da matéria organica

por raio elétrons, conversdo de hidrocarbonetos, etc.

LONG (1959), realizou um dos primeiros estudos que descreve a conversio de
hidrocarbonetos incluindo residuos de véacuo de alto ponto de ebuli¢do, sob alta pressdo, em um
fluxo de néutrons em uma faixa de temperaturas de 10-370 °C. Os resultados apresentam um
aumento no conteido de hidrogénio, na fracao de gasolina e de diesel. Alguns anos depois, Long
descreve a conversdo de destilados de hidrocarbonetos na presenca de um catalisador o qual é
exposto a um fluxo de néutrons. Como resultado, foi observado que as fracdes de gasolina
reportam um alto contetido de iso-parafinas (alto octanagem), e no caso do diesel apresentam alta
qualidade comparado com o obtido por processos convencionais. Em 1986, SKRIPCHENKO
trabalhou com misturas de carvao e petréleo, em uma faixa de temperaturas de 300-400 °C com
fluxo de raios gama, obtendo nestas condi¢des produtos com maiores massas molares. O processo

de radiacdo térmica induzida aparece em 1995 por MUSTAFAEV, utilizando como fonte de
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radiagdo raios gama sobre fracdes pesadas de petrdleo, conseguindo que 71 % da fra¢do pesada se
transforme em nafta e diesel (CELIS, 2008). O processo mais recente utilizado para o
craqueamento de petroleos pesados e viscosos ¢ a tecnologia “hydrocarbon enhancement
electron-beam technology” (HEET). O trabalho foi feito para 6leos de alto teor aromético e baixo
teor parafinico (1,5 %), utilizando raios de elétrons, obtendo um aumento na fragdo de GLP, na
fracdo gasosa e uma boa octanagem na gasolina, mas com um aumento na producdo de coque
(MIRKIN, 2003). Esta tecnologia permite a ruptura das cadeias de hidrocarbonetos em uma
ampla variedade de condicodes de radiacdo utilizando como fonte um acelerador linear de elétrons,

em uma faixa de temperatura, que vai desde a temperatura ambiente até aproximadamente 450

°C.

Em ZAYKINA (2002) foi apresentado um método de duas etapas para a dessulfurizacao de
petréleos através de radiacdo por bombeamento de elétrons, em uma faixa de temperaturas de
300-400 °C e usando diferentes valores de outros parametros operacionais; na primeira etapa o
material € fortemente oxidado a 6xidos sulfiricos para acabar com sua agressividade quimica e
promover a sua remog¢ao, na segunda etapa € alcancada a dessulfurizacdo total através dos
métodos convencionais. Os resultados demostraram que o tratamento de radiacdo pode ser
utilizado de forma eficiente para conversdo de mercaptanos e outras espécies leves para sulfonas,
oxidos sulfdricos e dcidos. J4 em ZAYIKINA (2004) foram analisadas abordagens para o
processamento de petrdleo cru e produtos petroliferos com concentragdo de enxofre superior a 3%
em massa através da aplicagdo de ar ionizado borbulhando, produzido por um acelerador de
elétrons; os resultados mostraram que um processamento preliminar a temperatura ambiente e a
subsequente radiac@o a alta temperatura fornece dessulfurizacdo eficaz de frac¢des leves e reduz
consideravelmente a quantidade total de enxofre predominantemente concentrada nos compostos
de maior massa molar. . Este tipo de processamento foi estudado usando amostras de um petréleo

Russo e produtos de sua primeira destilagao.

Em CELIS (2008) foi analisada a avaliacdo da técnica de craqueamento térmico de residuos
pesados e ultra-pesados de petréleo utilizando radiagcdo laser, com uma poténcia de 25 W e uma
velocidade de varredura de 1,595 m/s obtendo um aumento em hidrocarbonetos caracteristicos

em Cg — Cp e nos residuos compostos de hidrocarbonetos de Cys — C35. Em VILLALBA (2011)
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foi avaliado o uso de radiag¢ao infravermelha, produzida por um laser de CO2, na viscorreducdo de
fragdes pesadas do petréleo obtendo como resultado que as irradiagdes com o laser em modo
automadtico permitiram reduzir os valores das viscosidades em até 13%; enquanto que as irradiacdes
em modo manual produziram o efeito contrdrio devido a excessiva liberagdo de gases. Em CELIS
(2012) € analisado o craqueamento térmico de fracdes pesadas e ultra-pesadas de petréleos
usando laser de CO,, tendo sido obtido um aumento no teor de hidrocarbonetos intermediarios e
uma diminui¢do na faixa dos hidrocarbonetos pesados com uma poténcia de 41,5 W e velocidade
de varredura de 0,6 m/s. Neste trabalho, € analisada a aplicacdo do laser de CO, para a investigar

o potencial de remo¢do de 4cidos e enxofre dos petrdleos pesados.

O tipo de radia¢do nos hidrocarbonetos produz efeitos diferentes neles. A radiacdo gama
produz efeitos ionizantes sobre a matéria, as micro-ondas ocasionam reorganizacdes da estrutura
molecular mediante a acdo de forcas eletromagnéticas, a radiacdo infravermelha transmite energia
térmica para o material irradiado, atuando diretamente sobre os movimentos vibracionais das
moléculas e provocando um aumento de temperatura sem provocar efeitos ionizantes. Quando um
hidrocarboneto € irradiado podem ocorrer um grande nimero de reacdes aleatdrias de ruptura das
ligacdes quimicas onde tem que se superar as energias destas ligagdes, como por exemplo, C-C, C-H,

C-S, C-0, sendo a ligagdo C-S a de menor energia como observado na Tabela 2.13.

Para o desenvolvimento das reagcdes de craqueamento e decomposi¢ao de hidrocarbonetos é
preciso alcancar temperaturas da ordem de 400 a 500 °C. Uma simples exposicdo do
hidrocarboneto a radia¢do infravermelha nio € suficiente para que este consiga alcangar estas
temperaturas, por isto € necessdario produzir a radiacdo infravermelha mediante tecnologia laser, a
qual permite focalizar a energia e irradiar com altos valores de poténcia, produzindo, em questdao

de segundo, calor suficiente para iniciar as reacoes de ruptura (VILLALBA, 2011).

2.5. Consideracoes finais sobre o capitulo.

O objetivo deste capitulo foi apresentar os conceitos fundamentais relacionados com o tema
de estudo. Foram abordados principalmente o conceito do petréleo, seu origem, formacao,
composi¢do quimica, classificagdo e tipos de petrdleos, métodos de caracterizacdo, reservas,

producdo e consumo, refino e pré-sal e temas como garantia de escoamento, petroledmica e
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aspectos gerais da corrosdo por compostos de enxofre e dcidos. Estes conceitos sdo importantes

para o melhor entendimento dos procedimentos aplicados no desenvolvimento deste projeto.

Os conceitos relacionados com o fendmeno de radiacdo, os aspectos gerais da corrosdo por
compostos de enxofre e 4cidos e alguns conceitos relacionados com petroledmica, foram
abordados neste capitulo, vista a sua importancia para a andlise do potencial de remog¢do de

acidos e enxofre utilizando radiacao laser de CO,.

Foram apresentados os conceitos gerais de petroleo, conceitos de garantia de escoamento, e
metodologias de caracterizagdo fundamentais para a compreensao das propriedades térmicas e das
propriedades fisico-quimicas, ja que estas propriedades vao depender fortemente da origem e

formacao do petrdleo, sua composi¢do quimica e sua classificacdo.
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CAPITULO 3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo apresentados os reagentes quimicos empregados € o conjunto de
técnicas de caracterizacdo dos petroleos e fracdes analisadas para fins de desenvolvimento de
processos. Também, sdo descritas as metodologias e os procedimentos utilizados para a execugao

do trabalho.

Nas Tabelas 3.1, 3.2 e 3.3 s3o apresentados os produtos empregados nesta investigacao
junto com sua aplicacdo e nas Tabelas 3.4 e 3.5 sdo apresentadas as caracteristicas dos dois
petroleos utilizados, petrdleos S e R (nomes fantasia), fornecidos pela PETROBRAS e escolhidos
por possuirem um alto teor de enxofre e dcidos. Estes petréleos foram caraterizados e um deles, o
petrdleo S, foi irradiado usando o laser de CO, em condig¢des diferentes de poténcia, velocidade
de varredura e nimero de irradiacdes, e as amostras obtidas posteriormente foram analisadas

através da ESI FT-ICR MS para verificar o potencial de remocao de acidos e enxofre.

Tabela 3.1 —Reagentes solidos utilizados no projeto.

Nome Férmula Caracteristicas Provedor Aplicacao
n-docosano CH;(CH,),(CH; Pureza 99%; Ty: 43,5 °C Supelco Calibracdo microscopio
Fenantreno CsHio Pureza 98%; T; 97-100 °C Aldrich Calibracao DSC
n-octadecano CH;(CH,),(CH; Pureza > 99,8%; Ty: 28,18 °C Fluka Calibragio

: - o ’ DSC/Microscopio
n-pentacosano CH;(CH,),3CH; Pureza 99,5%; Ty: 53 °C Fluka Calibra¢do microscopio
Octatriacontano  CH3(CH,)3CH; P‘;ﬁi:ﬁifﬁ’rgg 57 E 4C Sigma-Aldrich Cahbragzovr;“(‘)’msc"mo
Pentatriacontano ~ CH3(CH,)3;CH;  Pureza > 99,5%; Ty: 74 °C Fluka Calibragdo microscopio
Tetratriacontano CH;(CH,);,CH;  Pureza > 99,5%; Ty 73,5 °C Fluka Calibra¢do microscopio
Triacontano CH;(CH,),3CH;  Pureza > 99,5%; T 65,5 °C Fluka Calibragdo microscopio
Indio In Pureza > 99%; Ty 156,6 °C ~ Mettler Toledo Calibragao interna DSC
Acetilacetonato Ci5H,;CrOg Massa molar: 349.33 g/mol Aldrich RMN “cC
de cromo III
Eicosan CyoHus Massa molar: 282,56 g/mol  Sigma-Aldrich Calibracdo VPO
Pireno CigHio Massa molar: 202,26 g/mol Alfa aesar Calibracdo VPO
Benzil C4H (0, Massa molar: 210,23 g/mol Acros Calibracdo VPO
Sucreose C,3H33019 Massa molar: 678,59 g/mol Kosher Calibracdo VPO
octaacetate
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Tabela 3.2 —Reagentes liquidos utilizados no projeto.

Pureza

Nome (%peso) T, (°C) Tr(°C) Provedor Aplicacao
Acetona grau sintese 99,5 56 -95 Scharlau Calibracdo microscopio
Agua ultrapura MiliQ - 100 0 Milipore Calibragdo interno DSC
Clorof6rmio 99,8 - - euriso-top Solvente RMN 'H e *C
deuterado
Nitrogénio liquido - -196 - Air Liquide Fluido refrigerante DSC
n-decano Min. 98 174,1 -29.,7 Panreac Calibracao DSC
n-dodecano > 99 216 -9,58 Alfa-aesar Calibracao DSC
n-heptano 99 98,4 -90,58 Scharlau Calibracao interna DSC
n-hexadecano > 99 287 18,19 Alfa-aesar Calibracao DSC
n-octano 99 125,7 -56,77 Panreac Calibracao DSC
n-pentadecano 99,5 - 9,9 Fluka Calibragdo DSC/Microscopio
n-tetradecano 99,5 - 5,8 Fluka Calibracao DSC/Microscopio
Tolueno grau sintese 99,5 111 -95 Scharlau Solvente limpeza
1,2-diclorobenceno 99 180,5 -17,03 Aldrich Solvente VPO
1,2,4-Triclorobenceno 99 213 17 Aldrich Solvente GPC
Tetrahidrofurano > 99 ~ 66 -108,5 TediaBrasil Solvente GPC
Tolueno 99,5 111 -95 FM gold Solvente VPO

Tabela 3.3 —Gases utilizados no projeto.
Nome Férmula Pureza Provedor Aplicacao
Ar - 90% Praxair TGA
Nitrogénio N, >99,998%; Praxair Gas purga DSC

Tabela 3.4 —Petréleo R.

Propriedades Valor Unidade
°API 18 -
Viscosidade cinematica - (a 020,0°C) 910,7 mm?*/s
Viscosidade cinematica - (a 030,0°C) 418,5 mm?*/s
Viscosidade cinematica - (a 050,0°C) 119,6 mm?/s
Enxofre 0,688 % m/m
Enxofre mercaptidico 27 mg/kg
Nitrogénio bésico 0,146 % m/m
Nitrogénio total 0,427 % m/m
Niimero de acidez total 2,69 mg KOH/g
Hidrocarbonetos (SARA) - 1-Saturados (SARA) 43,6 % m/m
Hidrocarbonetos (SARA) - 2-Aromaticos (SARA) 33,5 % m/m
Hidrocarbonetos (SARA) - 3-Resinas (SARA) 20,96 % m/m
Hidrocarbonetos (SARA) - 4-Asfaltenos (SARA) 1,94 % m/m
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Tabela 3.5 —Petréleo S.

Propriedades Valor Unidade
°API 12,3 -
Viscosidade cinematica - (a 040,0°C) 4.248.,0 mm?/s
Viscosidade cinematica - (a 050,0°C) 1.644,0 mm?/s
Viscosidade cinematica - (a 060,0°C) 737,2 mm?/s
Enxofre 0,9 % m/m
Enxofre mercaptidico 49,0 mg/kg
Nitrogénio bésico 0,205 % m/m
Nitrogénio total 0,65 % m/m
Numero de acidez total 4,8 mg KOH/g
Hidrocarbonetos (SARA) - 1-Saturados (SARA) 37,7 % m/m
Hidrocarbonetos (SARA) - 2-Aromaticos (SARA) 34,7 % m/m
Hidrocarbonetos (SARA) - 3-Resinas (SARA) 23,3 % m/m
Hidrocarbonetos (SARA) - 4-Asfaltenos (SARA) 4,3 % m/m

Igualmente foram utilizados cortes e residuos da destilacio molecular para a determinacao
das propriedades térmicas importantes na garantia de escoamento. Estes cortes e residuos foram
obtidos no protétipo nacional de destilador molecular pertencente ao Laboratério de Otimizagao,
Projeto e Controle Avancado (LOPCA) e ao Laboratério de Desenvolvimento de Processos de
Separacao (LDPS) da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP, a partir de um residuo
atmosférico de petréleo de 400°C+ produto de fundo da unidade piloto de destilacdo do
CENPES/PETROBRAS, obtido pelo método ASTM D2892. O petréleo originalmente tem
densidade API de 23,7 e densidade 20/4 °C de 0,9079 e o seu residuo atmosférico tem densidade
API de 12,1 e densidade 20/4 °C de 0,9815. Este residuo serd chamado de alimentacdo ao longo
do trabalho. Para a realizagdo dos experimentos foram utilizadas as condi¢des apresentadas na
Tabela 3.6 e na Tabela 3.7 sdo apresentados os resultados obtidos para cada um dos ensaios no
equipamento de destilacio molecular. Estes resultados foram obtidos por ROCHA (2012) no
desenvolvimento do seu projeto de doutorado.

Tabela 3.6 —Condicdes de operagdo para a Destilacdo molecular.

Variavel Valor

Taiim (°C) 100

Teona (°C) 60-80

Teore (°C) 80-100

Ties (°C) 110-160
Agitacdo evaporador (rpm) 150

Q (vazdo) (%)" 15
P (ubar) 4
'10% = 500 g/h
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Tabela 3.7 —Resultados da Destilagao Molecular.

Ensaio Tpy(°C) PEV(°C) %D (%m)

1 130 490,0 11,4
2 157,8 503,2 243
3 190 5225 37,4
4 225 549,5 47,8
5 260 583,7 56,0
6 2922 6224 62,7
7 320 662,2 68,6

Para a caracterizacdo das correntes de cortes e residuos provenientes da destilacdo
molecular foram considerados os cortes e residuos obtidos a 523 °C (ensaio 3), 549 °C (ensaio 4)
e 662 °C (ensaio 7). Estas trés temperaturas foram escolhidas por serem ensaios com quantidade
suficiente de amostra para a realizacao dos testes. O ensaio 7 foi escolhido principalmente por ser
a maior temperatura alcancada no destilador molecular. Algumas caracterizagdes destes cortes

fornecidas pelo CENPES/PETROBRAS sdo apresentadas na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 —Caracterizacdes dos cortes e residuos da destilacdo Molecular.

Analise

Densidade 19 2 SARA Elementar Teor de
Amostra 20/4 °C API a[g;I?C/S] (%m/m) enxofre (%)
Sat. Arom. Res. Asf. 0 H N
Corte 400-490 °C  0,9336 19,4 36,83 48 38 12 15 864 12,5 0,3 0,5
Corte 400-503 °C  0,9349 19,2 48,76 57 38 5 <1 86,5 12,5 <03 0,51
Corte 400-523 °C 0,938 18,7 72,16 40 47 13 <1 864 124 03 0,49
Corte 400-549 °C 00,9418 18,1 106,2 48 42 9,7 <1 86,5 124 04 0,54
Corte 400-584 °C  0,9456 17,5 151,8 35 56 9,5 <1 86,6 1222 05 0,53
Corte 400-622 °C  0,9488 17 2084 33 56 11 <1 86,6 123 04 0,7
Corte 400-662 °C  0,9508 16,7 260,8 32 55 13 <l 86,5 12,1 0,6 0,75
Residuo 490 °C+ 0,985 11,6 87,4 10,6 1 0,8
Residuo 503 °C+ 0,991 10,7 11 42 28 18 86,8 11,1 0,9 0,84
Residuo 523 °C+ 1,003 9 2,8 36 38 23 86,8 11 1 0,95
Residuo 549 °C+ 1,015 7.4 1,8 36 37 25 86,5 10,6 2,1 0,91
Residuo 584 °C+ 1,022 6,4 1,6 38 36 25 0,92
Residuo 622 °C+ 1,034 4,8 <1 35 34 31 86,3 9,7 1,8 0,95
Residuo 662 °C+ 1,043 3,7 0,5 31 37 31

Na Tabela 3.9 é apresentado um resumo do conjunto das técnicas de caracterizacao
utilizadas no desenvolvimento deste projeto com sua aplicacdo e as amostras onde cada uma

destas técnicas foi aplicada.
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Tabela 3.9 — Técnicas de caracterizagdo aplicadas no desenvolvimento do projeto.

Técnica

Aplicacdo

Amostra

Ressoniancia Magnética
Nuclear (RMN)

Termogravimetria (TG)

Cromatografia a Liquido de
Alta eficiéncia (HPLC)

Microscopia Otica de Luz
Polarizada (MOLP)

Osmometria de Pressao de
Vapor (VPO)

Analise Elementar

Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC)

Viscosimetro Stabinger
SVM 3000

Cromatografia de
Permeacio em Gel (GPC)

Laser de CO,

Destilacao Simulada
(SimDis)

ESI FT-ICR/MS

Grau de aromaticidade
Grau de ramificagcdo

Tipos de dtomos de carbono

Estabilidade térmica
Porcentagem da destilagcdo molecular

Porcentagem de hidrocarbonetos
aromdticos (monoaromdticos,
diaromdticos e poliaromdticos)

Morfologia e tamanho das
substdncias cristalinas

Determinacdo da WAT e da WDT

Massa molar numérica

Composigdo dos elementos carbono,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre.

Determinacdo da WAT e da WDT
Temperatura de transicdo vitrea, Tg
Curva de precipitacdo

Distribuicdo de n-parafinas
Porcentagem de parafinas Cy*

Temperatura de craqueamento
Capacidade calorifica e calor
especifico

Entalpia

Condutividade térmica

Viscosidade cinemdtica
Viscosidade dindmica
Densidade

Distribuicdo de massa molar
Porcentagem de Asfaltenos

Remocdo de enxofre e dcidos
Craqueamento

Curva de Ponto de Ebulicdo
Verdadeiro preliminar

Andlise dos constituintes polares do
petroleo

Alimentac¢do, um corte e um
residuo da destilacdo molecular

Alimentacdo, cortes e residuos
da destilagdo molecular.

Alimentacdo, cortes e um
residuo da destilacdo molecular

Alimentacio e cortes da
destilagdo molecular

Petrdleo cru S e R, alimentagdo,
cortes e residuos da destilagdo
molecular

Petrdleo cru S e R, alimentagdo,
cortes e residuos da destilagdo
molecular

Alimentacdo, cortes e residuos
da destilagdo molecular

Petréleo Cru Se R

Petrdleo Cru Se R

Petréleo Cru Se R

Petréleo Cru Se R

Petréleo Cru Se R

Petréleo Cru S
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3.1. Fonte de radiacao laser de CO;.

A aplicacdo de Laser de CO, no processamento e refino de petréleo é uma inovacdo no
Laboratdrio de Otimizacdo, Projeto e Controle Avancado (LOPCA), na Faculdade de Engenharia
Quimica da Unicamp (MUNHOZ et al., 2009/INP C10900271-5-30/10/2009). O laser de CO, ja
foi utilizado no desenvolvimento de processos relacionados com a prototipagem rdpida
(JARDINI, 2001 e REZENDE, 2006) e com a viscorredu¢do e o craqueamento térmico de
petrdleo (VILLALBA, 2011 e CELIS, 2012).

O laser de CO; oscila no infravermelho em 10,6 um. A transi¢do ocorre entre os niveis de
energia vibracionais da molécula de CO,. Os lasers de di6xido de carbono podem ser continuos,
por pulsos ou com o fator Q (energia radiante em Joules) varidvel. Tratando-se de um laser
continuo de CO,, até um modelo pequeno consegue emitir uma fracdo de watt e aquecer quase

todos os materiais a incandescéncia em pouco tempo.

O equipamento construido e instalado no LOPCA (Figura 3.1) conta com um laser de CO»,
um scanner optico de varredura, uma plataforma elevadora e um software de apoio ao processo
para comunicacdo e controle dos dispositivos eletromecinicos da maquina, como mostrado a

seguir:

Figura 3.1 - Sistema Laser de CO, implantado no LOPCA/FEQ.
Fonte: REZENDE, 2006
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1. Laser de CO,, fabricado pela Range Laser, para o comprimento de onda 10,6 pum,
poténcia nominal até 90 W, didmetro do feixe laser de 3,5 mm, operando no modo
TEMg. E dotada de uma unidade de controle de poténcia de saida do feixe laser e um
sistema de refrigeracdo que mantém a cavidade do laser entre 18 e 25 °C de minima e

maxima temperatura. Na Figura 3.2 € apresentado o laser de CO,.

A Tabela 3.10 apresenta as caracteristicas do modelo LR50 do laser situado na

FEQ/UNICAMP.

Figura 3.2 - Laser de CO, 50W.
Fonte: REZENDE, 2006

Tabela 3.10 — Caracteristicas do Laser de CO, modelo LR50.

MODELO LASER LR50
Comp. Onda (nandmetros) 10640
Refrigeracdo g lqrgilé
Tensdo de entrada 110 VAC
Estabilidade Pot. 2%
Diametro do raio 3,5 mm
M2 Qualidade do raio 1,1
Divergéncia 2 mrad ¥2 angle
Controle de Pot. 0-5 VvDC
Corrente no tubo 30 mA
Voltagem de disparo 30kV
Frequéncia maxima 4000 Hz
Tempo minimo de pulso 0,1 ms
Dimensdes (cm) (CxLxA) 100x18x15

2. Sistema Optico de varredura laser de alta precisio. O sistema consiste de dois
galvandmetros de varredura (X e Y), lentes de focalizagdo e placas eletronicas
integradas de controle. O sistema possui uma lente de 200 mm, que focaliza o feixe

laser com um diametro de 0,80 mm, e uma area de marcacdo de 120 x 120 mm. A a¢ado
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sincronizada dos dois galvandmetros movimenta os espelhos que direcionam o feixe
laser para localizagdes especificas na superficie do material de substrato em ambas as
direcdes X e Y. Um sofisticado programa RangeScan de controle do laser controla o
movimento dos galvandmetros de acordo com o desenho selecionado pelo usudrio. As
duas placas de controle dos galvandometros localizadas no sistema opto-eletronico estdo
conectadas ao controle do computador através de uma placa de controle. A placa
controla os parametros do laser que especificam as caracteristicas do laser e o
movimento do feixe laser quando posicionado. Um objeto € feito em microvetores e o
feixe laser se movimenta entre o ponto inicial e final do vetor. A Figura 3.3 mostra o

esbo¢o dos cabecgotes galvanométricos e da lente convergente que ajusta o foco do laser.

Figura 3.3 - Esboco dos cabecotes galvanométricos e da lente convergente.
Fonte: REZENDE, 2006

3. Mesa elevadora: € um conjunto eletromecanico de precisao, com deslocamento no eixo

z (axial), acoplada a um motor de controle de passo de deslocamento de 10 mm.

4. Programa complementar de apoio: um programa computacional desenvolvido para o
controle e o deslocamento da mesa elevadora que coloca a superficie da amostra na

distancia focal da lente que focalizard o feixe laser.
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3.2. Reator utilizado para a irradiacao.

O reator inicialmente projetado foi modificado, pois devido ao seu tamanho era necessdrio
usar uma grande quantidade de gases de arraste. Assim, foi projetado e construido um reator com
didmetro de 8cm e uma altura de 10 cm, sendo a base em ago inox. Na parte superior do reator, ha
uma lente de seleneto de zinco (ZnSe) que é um material transparente ao comprimento de onda do
laser de CO,, e permite a passagem do feixe sem alterar as propriedades do laser (poténcia,
didmetro do feixe ou velocidade de varredura). A lente tem um didmetro de 5,08 cm e um
comprimento de 3,5 mm. O reator € totalmente hermético, impossibilitando a saida dos gases de
reacdo, exceto pelas saidas especificas e, em seu fundo, € colocada a amostra que vai ser
irradiada. No topo e na base do reator encontram-se duas mangueiras; a primeira € para a entrada

do gas inerte, e a segunda para a coleta dos gases de reacdo. Na Figura 3.4 € apresentado o reator

e uma vista frontal deste. Este reator foi projetado por CELIS (2012) em um projeto paralelo com

o laser de CO,.

Figura 3.4 - Reator para a irradiacao do petrdleo.

Na Figura 3.5 € apresentada a montagem do reator no sistema laser de CO, para a
realizacdo dos experimentos. O petroleo (aproximadamente 0,3 g) é colocado em um porta-
amostras de aco inox quadrado e posteriormente inserido dentro do reator, o qual é fechado
posteriormente e colocado na mesa elevadora. Uma vazdo de aproximadamente 150 mL/min de
argdnio (gas de purga) € circulado por aproximadamente 10 min. Depois da purga o petréleo é

irradiado por pulsos em um quadrado de 1,2 X 1,2 cm a uma velocidade e poténcia definidas no
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programa de acordo com as condi¢des de operagdo do laser. Depois de cada irradiacdo, sdao

coletadas diferentes amostras do porta-amostras para a realizacdo das respectivas caracterizagoes.

Figura 3.5 — Montagem do sistema Laser de CO; para irradiacio do petréleo.
Fonte: CELIS, 2012

3.3. Caracterizacao das propriedades termo-fisicas e fisico-quimicas

7z

A caracterizacdo da matéria-prima a ser processada € base fundamental para o
procedimento experimental e computacional de qualquer processo. As principais propriedades
fisico-quimicas dos petréleos crus para sua caracterizagcdo sdo: a temperatura de ebuli¢io e curvas
de destilacdo, densidade, viscosidade cinemdtica, pontos de névoa e de fluidez e massa molar
(ROJAS 2009). A seguir, serdo descritas as metodologias utilizadas neste projeto para o cdlculo

das propriedades.
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3.3.1. Analise Elementar

A partir da andlise elementar € possivel determinar a porcentagem em massa dos principais
elementos presentes em uma fracdo de petréleo, estes sdo: carbono (C), hidrogénio (H),
nitrogénio (N), oxigénio (O) e enxofre (S). Mas a informacao mais valiosa que pode ser obtida da
andlise elementar € a razdo H/C e o teor de enxofre de uma mistura de petrdleo, as quais estao
relacionadas com a qualidade do 6leo. Ao aumentar o ponto de ebuli¢do ou diminuir o grau API,
a razdo H/C diminui e o teor de nitrogénio, enxofre e de metais pesados aumenta, o que se traduz

em uma reducdo da qualidade do 6leo (RIAZI, 2004).

Para realizar a andlise elementar sao usados os chamados analisadores elementares. Um
destes analisadores € o chamado analisador CHN. Nele € feita uma combustao simultanea a 1000
°C em uma atmosfera de oxigénio. No processo, o carbono é reduzido a CO;, o hidrogénio é
reduzido a H,O e o nitrogénio € reduzido a seus 6xidos NO e NO,. Os 6xidos de nitrogénio sao
reduzidos posteriormente ao longo do cobre a 650 °C para a eliminacdo do oxigénio. A mistura
de CO,, H,O e N, € separada por cromatografia gasosa usando um detetor de condutividade
térmica (TCD). De um modo semelhante, o enxofre € oxidado a SO, e € detetado pelo TCD ap6s
a deteccdo de CO,, N, e H;0. O oxigénio € determinado quando € convertido a CO a altas

temperaturas e € detetado por cromatografia gasosa (RIAZI, 2004).

Existem varios métodos padronizados para a determinagdo da anélise elementar de produtos
de petréleo e dleos crus que incluem conteudo de hidrogénio (ASTM D-1018, D-3178 e D-3343),
conteddo de nitrogénio (ASTM D-3179, D-3228 e D-3431) e teor de enxofre (ASTM D-1552 e
D-4045) (RIAZI, 2004).

Neste trabalho, os ensaios de analise elementar foram feitos no Laboratorio de
Caracterizagdo PETROLAB da Universidade Rey Juan Carlos (Mdstoles, Madrid, Espanha), em
um analisador elementar CHNS Vario EL IIl. As andlises foram feitas por combustao das
amostras com um fluxo de oxigénio de 65 mL/min. Os gases de combustdo sdo separados
seletivamente através de colunas e sdo detetados por condutividade térmica. O 4cido sulfanilico
foi usado como padrdo para a calibracdo e analisado depois de cada experimento para revistar a

qualidade das medig¢des. A precisao de cada determinagdo foi de + 0,3% em massa.
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3.3.2. Calorimetria Diferencial de Varredura, do inglés Differential

Scanning Calorimetric (DSC)

A Calorimetria diferencial de varredura (DSC) € uma técnica quantitativa que permite obter
informacdo da temperatura na qual ocorre a mudanca de fase em estudo e o calor envolvido no
processo. No presente trabalho, esta técnica tem sido utilizada amplamente para determinar a
TIAC, a temperatura de transi¢do vitrea, a temperatura de desaparecimento das parafinas e a
curva de precipitagdo dos cortes e residuos da destilacdo molecular, ja que se trata de uma técnica
rapida e que proporciona bons resultados, mas também tem se empregado como técnica de
caracterizacao para obter a massa molar dos cortes e petrdleos estudados, assim como a
distribuicao das n-parafinas. Também foi utilizada na medic@o da capacidade calorifica, a entalpia
e condutividade térmica das amostras de petrdleo cru. Esta técnica foi amplamente explorada, ja
que na literatura comumente nao € utilizada para o célculo de todas as propriedades obtidas neste

trabalho.

A técnica mede a variacdo no fluxo de calor entre uma amostra e uma referéncia, ou a
poténcia que tem que se entregar ou remover do sistema para que a amostra de referéncia se
mantenha a mesma temperatura quando esta amostra é submetida a uma rampa de temperatura em

uma atmosfera controlada.

O estudo da precipitacdo de ceras por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) €
bastante amplo e permite medir a temperatura de transicdo vitrea, as entalpias de dissolucdo e
precipitacdo, a temperatura de aparecimento e dissolucdo das ceras (WAT e WDT),
respetivamente, e a distribuicdo de n-parafinas (RONNINGSE, 1991). Existem também outros
trabalhos onde € apresentada a determinagdo da capacidade calorifica e entalpia para petréleos
crus e suas fracdes (ZANIER, 1996; WUNDERLICH,1997; FANG,1998; BESSIERES, 1999;
MERZLYAKOV, 2001).

Os dados obtidos por meio deste procedimento aparecem em forma de graficos nos quais é
apresentado o fluxo de calor em funcdo da temperatura, e as mudancas de fase de primeira ordem
da amostra sdo observadas pelo aparecimento de maximos e minimos. A cristalizacdo, ao tratar-se

de um processo exotérmico, corresponde ao médximo da curva na qual a dissolu¢do dos cristais
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(processo endotérmico) corresponde ao minimo. Caso ocorressem transi¢des de segunda ordem
(mudanga no estado sélido) seria observada uma mudanca de coeficiente angular na linha base

(GARCIA, 20009).

O equipamento utilizado para a realizagdo dos experimentos foi o Calorimetro Diferencial
de Varredura DSC823e do grupo Mettler Toledo Star System, Figura 3.6 pertencente ao
LOPCA/LDPS e o mesmo equipamento pertencente a0 PETROLAB (Espanha).

Figura 3.6 — Calorimetro diferencial de varredura DSC823e.
Fonte: http://isi.hevs.ch/switzerland/infrastructure-technologie-poudres-materiaux.html
No interior da célula de medida encontra-se um sensor que consiste de um suporte ceramico
com dois sistemas de 56 termopares de Au/Pd sobre os quais sdo colocadas as amostras e a
referéncia. Estas, por sua vez, estdo dentro de um cadinho de aluminio de 40uLL com tampa que
favorece a homogeneidade térmica dentro do cadinho e permite que a radiacdo que emitem o
cadinho da amostra e o da referéncia sejam a mesma, obtendo-se uma linha base mais estdvel e

evitando a perda de amostra por evaporacdo durante o experimento.

z N

Todo o experimento é controlado com um computador ligado a instalacio que permite
programar uma rampa de temperatura que se transmite a um forno de prata que estd em contato
direto com os suportes ceramicos. O forno possui acoplado um termopar de Pt100 e um sistema
de refrigeragdo interno conhecido como “dedo frio” que utiliza nitrogénio liquido para eliminar o

excesso de calor e que permite trabalhar em uma faixa de temperatura entre -150 °C e 700 °C.

O DSC requer um géds de purga para arrastar os possiveis gases produzidos na célula de
medida durante o aquecimento e para proteger os componentes eletronicos ao evitar

condensacdes no caso de trabalhar a temperatura sub-ambiente (gds seco). O(s) gas(es)
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utilizado(s) deve(m) ser seco(m) e nao corrosivo(s). No equipamento utilizado neste trabalho o
gds empregado para ambos os casos foi o nitrogénio. O gis de purga € aquecido a temperatura
necessaria, entra pela parte inferior do forno e sai pela chaminé da tampa do forno, fornecendo
uma atmosfera inerte. Com o gas seco se evita a condensacdo da dgua proveniente da umidade do
ar, que pode condensar na regido compreendida entre a carcaca e o forno e interferir nos

resultados da anéalise.

A calorimetria diferencial de varredura apresenta o problema de ser um método dindmico
que necessita de uma velocidade de medida de temperatura que pode ser demasiado alta para
alcancar um equilibrio dindmico e, por isso, a amostra sofre um subresfriamento importante. Sao
observadas notdveis diferencas entre a temperatura de aparecimento (WAT) e desaparecimento
(WDT) de ceras que podem ser devidas tanto ao subresfriamento como a uma m4 calibracio do
DSC. Para alcancar o equilibrio termodinamico sdo necessarias velocidades de resfriamento
muito pequenas, as quais ndo podem ser utilizadas no DSC, pois o sinal seria muito fraco e o

ruido das medidas se sobreporia com os efeitos térmicos (COUTINHO, 2005).

O subresfriamento citado anteriormente € devido as moléculas de ceras necessitarem de
lugares de nucleacdo para comecar sua deposicdo. Estes lugares podem ser bolhas de gés,
impurezas inorganicas ou superficies rugosas. Se algum dos componentes citados ndo estiver
presente no Oleo cru, a cristalizacdo ndo ocorrerd até que se alcance uma temperatura
suficientemente baixa para que ocorra de maneira espontanea. Uma vez que se inicia a formacao
em condi¢des de subresfriamento, as ceras crescem rapidamente dando lugar a um sdlido

instavel/imperfeito.

O sobreaquecimento € mais dificil de ocorrer e € produzido quando se fornece calor a uma
velocidade maior do que a fus@o/dissolugd@o dos cristais de modo que a parte interna dos cristais

se aquece acima da temperatura de equilibrio sélido-liquido antes de fundir (COUTINHO, 2005).

Em projetos anteriores (ROBUSTILLO, 2010) foram realizadas diferentes testes com vérias
velocidades de resfriamento e aquecimento para escolher aquela que permitisse minimizar os
efeitos cinéticos sem reduzir excessivamente a sensibilidade do equipamento. Também foi

desenvolvido um procedimento de integracdo para obter a WPC baseado na variacdo da
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temperatura de fusao dos componentes puros ao encontrar-se dentro do cru (efeito mistura). Na
Figura 3.7, é apresentado um termograma obtido nesse projeto para a otimizacdo da rampa de
resfriamento e aquecimento. Foi observado que a sensibilidade € maior para velocidades de
resfriamento mais altas, porém, nestas velocidades o ruido do sinal obtido também aumenta e a

resolucao diminui.
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Figura 3.7 — a) Termograma de resfriamento e b) aquecimento.
Fonte: ROBUSTILLO, 2010.

Assim, foi escolhida uma velocidade de 3 °C/min., j4 que apresentou a melhor relacio
sinal/ruido, bom tempo de andlise e boa intensidade do sinal obtido na regido préxima a
temperatura de transi¢do vitrea, ponto de referéncia para o tracado da linha base para integrar o
termograma. Além disso, foi analisada a temperatura de aparecimento e desaparecimento de
parafinas a cada velocidade de resfriamento/aquecimento e foi encontrado que a medida que
diminui a velocidade de resfriamento aumenta a WAT ja que se reduzem os efeitos cinéticos. Se
o resfriamento se produz de forma muito rdpida, a temperatura de cristalizacdo € menor, pois as
cadeias parafinicas possuem um tempo menor para ordenar-se formando uma estrutura cristalina,
j4 que sua mobilidade e flexibilidade vao se reduzindo progressivamente ao diminuir a
temperatura. Em velocidades altas de aquecimento, a temperatura de fusdo é maior e se obtém
picos de fusdo mais largos devido a heterogeneidade e dispersd@o de massas molares da amostra e
a formagao prévia de cristais com diferente espessura, fazendo com que cada um dos sistemas

cristalinos que tenham se formado fundam em um intervalo maior de temperatura.
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+Calibracao

Antes de analisar qualquer amostra no DSC, € necessdrio fazer uma calibragdo com padrdes
para corrigir possiveis desvios da temperatura. Normalmente, a calibragdo do equipamento &
realizada com Indio e Zinco, mas estes compostos permitem obter resultados confidveis a
elevadas temperaturas, entre 150 e 450 °C. Assim, foi feito outro padrdo, n-heptano, com ponto
de fusdo tedrico de -90,58 °C e no lugar do Zinco, foi utilizada dgua para dispor de um ponto
intermedidrio a 0°C. Adicionalmente, foi realizada uma calibracdo especial a baixas temperaturas,
pois uma das faixas de temperatura deste trabalho € de -120 até 120 °C. As n-parafinas utilizadas

para a calibracdo foram C;, Cg, Cjp, Cjs € Cys.

Para determinar experimentalmente a temperatura de fusdo e de solidificacdo das n-
parafinas puras por DSC, considerou-se estes pontos como o “onset” da curva de aquecimento e
resfriamento. A temperatura onset € tomada como referéncia nas andlises de DSC ja que muitas
vezes, os sinais obtidos sdo muito amplos e ndo € possivel determinar com exatidao o valor
maximo do pico. O onset € o valor normal de inicio do pico e se determina por interse¢do com a
linha base da reta tangente a curva de cristalizacio ou de fusao, feita desde o ponto de inflexdo da
primeira parte do pico, Figura 3.8. No caso de compostos puros, o valor do onset coincide com a

temperatura de solidificacdo ou de fusao (ROBUSTILLO, 2010).

Area = AHc

Py \
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Figura 3.8 — Determinag¢do do onset.
Fonte: ROBUSTILLO, 2010
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+ Procedimento de analise.

Cada amostra é pesada em uma balanca digital diretamente nos cadinhos. Para obter uma
medida mais precisa da massa da amostra € pesado primeiro o cadinho vazio, se tara, e depois se
pesa a amostra. Depois os cadinhos sdo fechados por meio de uma prensa. Estas amostras sao
colocadas no compartimento do equipamento que tem outro cadinho vazio, que € utilizado como
referéncia. Uma vez terminado o ensaio, os cadinhos sdo pesados novamente e verifica-se se nao

houve perdas de massa.

O procedimento fornece os termogramas de aquecimento e resfriamento. Tem-se utilizadas

duas rampas diferentes de acordo com o tipo de amostra (petréleo cru, cortes ou residuos).

Para o desenvolvimento dos experimentos foram realizadas as seguintes etapas:

1. Etapa prévia: A amostra é aquecida a 3 °C/min de 25 até 80 °C ou a 120 °C (para os
residuos) para obter a maxima dissolucdo possivel da fase sélida e para remover

qualquer histérico térmico presente.
2. Isoterma a 80 °C ou 120 °C (para os residuos) por 5 min.

3. Etapa de resfriamento: A amostra é resfriada de 80 °C até -120 °C a -3 °C/min para

obter o termograma de resfriamento.

4. Isoterma a-120 °C durante 5 min.

5. Etapa de aquecimento: A amostra € aquecida de -120 °C até 80 ou 120 °C (para os

residuos) a uma velocidade de 3 °C/min.

Nos procedimentos foram adicionados intervalos de isotermas entre os resfriamentos e
aquecimentos para evitar os ruidos no sinal que seriam produzidos ao mudar de rampa

bruscamente.

O procedimento de integracdo do termograma € o apresentado em COTO (2010).
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+ Determinacao da capacidade calorifica ou do calor especifico.

A capacidade calorifica € a grandeza fisica que determina a variacdo térmica de um corpo
ao receber determinada quantidade de calor. O valor da capacidade calorifica € correspondente a
quantidade de calor necessdria para elevar a temperatura do corpo em uma unidade de variacao de
temperatura. Esta propriedade caracteriza o corpo, € ndo a substancia que o constitui. Dois corpos
de massas e de substincias diferentes podem possuir a mesma capacidade calorifica. Dois corpos

de massas diferentes e da mesma substancia possuem capacidades calorificas diferentes.

O calor especifico € uma grandeza fisica que define a variagdo térmica de determinada
substincia ao receber determinada quantidade de calor. Também €é chamado de capacidade
térmica méssica. E constante para cada substincia em cada estado fisico e pode-se dizer que
caracteriza uma substancia (em determinado estado fisico). Assim, € possivel calcular o calor
especifico de uma substancia a partir da capacidade calorifica de um corpo e da sua massa por
meio da equacdo 3.1.

C=Com (3.1)

Onde C ¢€ a capacidade calorifica, C, € o calor especifico da sustancia e m € sua massa.

Também, € preciso para este cdlculo a massa molar da amostra, que estd intrinseca no

cdlculo da entalpia, (H ) .

No equipamento utilizado para a medi¢do da capacidade calorifica, esta pode ser medida
através de quatro mecanismos:
e Medicao pelo método direito.
e O estado estacionario ADSC (DSC alternado).
o Comparagdo com a safira.

e O ADSC (DSC alternado) com temperatura senoidal programada.

Uma pequena comparagdo entre os métodos € mostrada na Tabela 3.11. Uma revisdo mais
detalhada dos métodos de medi¢do pode ser observada na USER COM 7, da METTLER
TOLEDO.
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Para o calculo da capacidade calorifica das amostras, o equipamento utiliza a equagdo da

definicdo dinamica do calor especifico:

CdH di 1

P dt dT. 'm

dH : Fluxo de calor & amostra.

dt

d_: Taxa de aquecimento atual da amostra.

aT,

M : massa da amostra.

(3.2)

Tabela 3.11 - Comparagdo dos quatro diferentes métodos de medi¢cdo do Cp

Principio

Precisao
alcancada

Desvantagens

Vantagens

Curva branco
automatica

Opcao de
requerimento
de Software

Direito

Estado estaciondrio

Safira

ADSC (Seno)

O fluxo de calor

¢ dividido pela taxa de

aquecimento e a massa da amostra.

+/- 5%

- Nao muito
preciso

- Curtos tempos
de medig¢ao.

Sim

Calor especifico

+/- 4%

-Nao muito preciso.
- Longos tempos de
medigao.

- Produz Cp quase
isotérmicos.

Nio

Meétodo da janela,
lago relativo, ADSC
Cp

Comparacdo com um Cp standard que € submetido
a0 mesmo programa de temperatura.

+/- 2%

- Requer de trés
medi¢des, entretanto
podem ser corridas a

20K/min.

- Alta precisdo

- Por standards:

ASTM E 1269
DIN 51007

Sim

Calor especifico

+/- 3%

- Requer de trés
medicdes de longos
tempos.

- Depende da
frequéncia.

- Produz Cp quase
isotérmicos.
- Cp durante reacdes
nao reversiveis.

Nao

Meétodo da janela, lago
relativo, ADSC Cp

Onde ADSC = DSC alternado.

+ Determinacao da Temperatura de transicao vitrea.

O fendmeno da transi¢do vitrea tem carater cinético, ja que depende do histérico térmico da

amostra, particularmente da velocidade de resfriamento que € a que determina o estado inicial

vitreo do composto submetido a estudo, assim como da posterior velocidade de aquecimento do

equipamento durante a obtencao do termograma.
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A técnica de DSC € uma grande ferramenta para a obtencdo da Tg. Na curva de DSC, a Tg
¢ caracterizada pela mudanca de Cp (Calor especifico: mudanga da linha base, dado em J/g °C).

Existem diferentes normas ou formas de andlise da Tg por DSC, Figura 3.9:

- “Midpoint” do Sistema STARe:
“Midpoint” do sistema STARe se define como o ponto de interse¢do da bissetriz do angulo
com a curva medida. O angulo é formado pela intersecdo das linhas bases antes e depois da

transicao.

- Ponto Médio ASTM

O ponto médio ASTM se encontra sempre na tangente tracada pelo ponto de inflexdo e se
define pelo ponto de interse¢do de uma linha horizontal tracada na metade da altura do degrau
(“step”) e da tangente tragada pelo ponto de inflexdo. A altura do degrau se define como

a distancia vertical entre o Onset e o Endpoint.

- Ponto Médio DIN

O ponto médio DIN se define como o ponto de interse¢cdo de uma linha horizontal tragada
na metade da altura do degrau e da curva de medida. A altura do degrau se define como a
distancia vertical entre os pontos de intersecdao da tangente tragada pelo ponto médio e as linhas
base da curva medida, antes e depois da transicdo vitrea. A tangente do ponto médio €

determinada de forma iterativa.

A temperatura de transi¢do vitrea neste trabalho foi determinada seguindo o “Midpoint” do

Sistema STARe.

A Tg serd maior quando todo e qualquer fator possa levar a um aumento das forcas
intermoleculares secunddrias e a rigidez da cadeia, entre estes fatores podem ser citados:
(CANEVAROLO, 2004)

a) Rigidez / Flexibilidade da Cadeia Principal: A presenca de grupamentos rigidos dentro da

cadeia principal vai promover rigidez a mesma, tendendo a aumentar a Tg.
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b) Polaridade: A existéncia de grupos polares nas macromoléculas tende a aproximar mais
fortemente as cadeias entre si, aumentando as forcas secunddrias. Portanto, a presenga de
polaridade aumenta a Tg. Quanto maior a polaridade, maior a Tg.

¢) Grupo Lateral: Um grande grupo lateral tende a ancorar a cadeia, exigindo maiores niveis
de energia para que a cadeia adquira mobilidade, ou seja, aumento da Tg proporcionalmente
ao seu volume.

d) Simetria: Se os grupos laterais forem dispostos de uma maneira simétrica em relacao ao
eixo da cadeia principal, ndo ha um grande aumento na Tg. Isso permite movimentos mais
equilibrados da molécula, ndo exigindo altos niveis de energia para que o estado da
mobilidade seja atingido;

e) Massa Molar: Uma vez que a Tg € a temperatura onde o nivel energético para a
movimentacdo da cadeia é atingido, o aumento da Massa Molar das cadeias, ou seja,
aumento do comprimento das moléculas a serem movimentadas, tende a aumentar a Tg;

g) Ramificagdes: A presenca de ramificagdes implica em um aumento de pontas de cadeia
gerando um aumento do volume livre. Isto facilita a movimentagdo das cadeias, reduzindo o

nivel energético para se atingir a mobilidade das mesmas, portanto, reduzindo a Tg.

Tangentz média  Tangente flexional
DIV 51 007

Cuorva d= DEC

| - Onset

Linha baz= antas

: dz transigio

. Midpoints
| _ ASTM, IEC:
iT_i‘LR;_- .\ ?{;1'-1[1-:-{.';?- S b:ias-atri.z do dngule
endo = inflexio T

Linhz bas= dzpois
da transigio

Endpoint |- s
% .~ Entalpia ée relaxamento
" Py L A

-

Figura 3.9 — Determinagdo da 7,
Adaptado de: http://www.scribd.com/doc/62788439/TRANSICAO-VITREA
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4+ Determinaciao da WAT e da WDT.

A temperatura de aparecimento de parafinas, WAT, e a temperatura de desaparecimento de
parafinas, WDT, foram determinadas pelo programa desenvolvido no Laboratério de

Caracterizacado PETROLAB da Universidade Rey Juan Carlos (Mo6stoles, Madrid, Espanha).

O programa calcula a média do ajuste e assume que quando um valor se desvia trés vezes
do desvio padrao do ajuste se produz uma mudanca de fase e a temperatura a que tem lugar esta
mudanca de fase corresponde a WAT no termograma de resfriamento. A WDT se calcula de
maneira andloga a WAT e serd a temperatura correspondente ao ponto final onde se corta a curva

da endoterma com a linha base.

4+ Determinacio da curva de precipitacao.

O método utilizado no presente trabalho para determinar a quantidade de parafinas
precipitada em funcdo da temperatura estd baseado no procedimento de integracdo proposto por

COTO, 2000.
<+ Determinacio da quantidade total de parafina.

A quantidade total de parafinas Co" presentes na amostra corresponde ao valor mdximo na
curva de precipitagdo. A quantidade de parafina total Coo" € equivalente ao valor obtido a -20 °C

da curva de precipitagao.

4+ Temperatura de craqueamento.

Para a estimativa da decomposicao do petréleo e temperatura de craqueamento foi feita uma
corrida desde uma temperatura de 70 °C até 500 °C dos petréleos S e R em estudo, com um fluxo
de gds de purga de 50 mL/min. e uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. O gés utilizado foi o
nitrogénio. Foi utilizado este fluxo de gds e esta taxa de aquecimento devido aos estudos
realizados anteriormente (GONCALVES, 2005) que encontraram que estas eram as melhores
condi¢cOes para a realizacdo destes experimentos € a taxa de aquecimento foi de 10 °C/min por

causa da duragdo da andlise.
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4+ Estimativa da condutividade térmica.

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) além de ser uma ferramenta importante para
a caracterizacdo térmica de muitos materiais com a determinacdo de certas propriedades resulta
em ser util na determinacdo da condutividade térmica (MARCUS, 1994). No DSC o fluxo de

calor € medido utilizando o equivalente térmico a lei de Ohm:
dQ,/ _de
Jar="1r (33)

Onde Q4 € o calor, t € o tempo, @€ o delta de temperatura e R € a resisténcia térmica do

disco termoelétrico.

A condutividade térmica do material pode ser determinada por DSC, ja que o sensor de
temperatura mede a temperatura de um lado da amostra e o fluxo de calor. Ao final da rodada
também se tem o valor da temperatura do extremo oposto do cadinho, assim, a condutividade
térmica pode ser determinada pela seguinte equagao:

dQ
A — df
dt = kAT gy (3.4)

Onde, Q4 é o calor em J, ¢ é o tempo em segundos, k ¢ a condutividade térmica em WK’ m?,

0 € o delta de temperatura em °C, x € a altura da amostra em m, € A € a drea de sec¢ado transversal

em m’ . Este método de medi¢do minimiza o efeito de resisténcia térmica de contato.

3.3.3. Cromatografia de Permeacio em Gel, (Gel Permeation

Chromatography, GPC).

Cromatografia de Permeac¢do em Gel (GPC), também conhecido como Cromatografia por
exclusdo de tamanho (SEC), € uma técnica cromatogréfica que utiliza colunas especializadas para
separar polimeros naturais e sintéticos, biopolimeros, proteinas ou nanoparticulas com base no
tamanho. Tradicionalmente, € utilizado para determinar a massa molar de polimeros, porém sua
aplicacdo em andlises de parafinas estd sendo utilizado cada vez mais (DAWKINS, 1989; HUNT,
1989; MUSSER, 1998; ESPADA, 2010). Na industria do petréleo, é utilizada para determinar

93



massas molares de fracdes de petrdleo pesadas e asfaltenos (VAZQUEZ, 2000) e segue a norma
ASTM D-5296 (RIAZI, 2005). Como a amostra é separada e elui da coluna, pode ser
caracterizada por um detector de concentra¢do unica (calibracdo convencional) ou uma série de

detectores (calibracao universal).

A cromatografia de permeacdo em gel pode ser denominada como um método puramente
mecanico de separacdo, na qual os componentes de uma amostra a serem separados, sao
excluidos de acordo com o tamanho da sua cadeia quimica, numa fase estaciondria (uma matriz,
com particulas de diametro, forma e tamanho uniformes, que fica impregnado na coluna) e
arrastado por uma fase movel (um solvente com capacidade de solubilizar totalmente a amostra),
que flui através da primeira. E também conhecida como cromatografia de filtracio em gel,
cromatografia de peneira molecular de difusdo restrita ou cromatografia de exclusao por tamanho

(COLLINS, 2006).

A fase estaciondria € apenas um suporte feito de um polimero de alta massa molar, que
possui ligagdes cruzadas, e os seus poros servem para separar as moléculas da amostra de acordo
com o seu tamanho. Os menores analitos podem entrar mais facilmente nos poros e, portanto,
gastar mais tempo nesses poros, aumentando seu tempo de retencdo. Por outro lado, maiores

analitos gastam pouco ou nenhum tempo nos poros e sao eluidos rapidamente.

O principio da GPC / SEC € a separacao de moléculas com base no seu raio hidrodindmico
(Rh) ou volume (Vh), ndo na massa molecular. O processo de separacdo ocorre em uma coluna
que € empacotada com material poroso, geralmente de material microparticulado 5 - 20 pum, tais

como estirenodivinilbenzeno, gel, silica gel, etc.

Como mencionado anteriormente, devido ao seu tamanho, as moléculas maiores sio
excluidas de alguns dos poros do material de recheio e, portanto, eluem mais rapido da coluna do
que as moléculas menores. De fato, as moléculas sdo classificadas por tamanho, com as maiores

eluindo primeiro e as menores depois. A Figura 3.10 ilustra o mecanismo de separacido da GPC.
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Figura 3.10 — Mecanismo de separagdo do GPC.

Adaptado de: http://www.malvern.com/LabEng/technology/gel_permeation_chromatography_theory/separations_theory.htm

O processo GPC / SEC comeca com um fluxo continuo da fase modvel através do sistema
por meio de um dispositivo que fornece o solvente, mais uma bomba isocritica. Um solvente
desgaseificador em linha é empregado para eliminar os gases dissolvidos na linha de modo que a
instabilidade do sinal e o ruido sdo reduzidos. A amostra € injetada no sistema manualmente ou

por um amostrador automatico.

A solugdo da amostra passa através da coluna (s) em que o processo de separagdo por
tamanho acontece. Quando a amostra € eluida da coluna (s), esta passa através de um detector ou
uma série de detectores e os resultados sdo analisados por um pacote de software GPC / SEC no

computador. A Figura 3.11 ilustra os passos da amostragem da GPC/SEC.
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Figura 3.11 — Passos da amostragem da GPC/SEC.

Adaptado de: http://www.malvern.com/LabEng/technology/gel_permeation_chromatography_theory/separations_theory.htm

A extensdo da andlise dos dados depende do tipo e do nimero de detectores usados no
experimento. Dependendo da escolha dos detectores, varios tipos de calibragdes e / ou calculos
sdo utilizados para calcular parametros como massa molar (Mw), distribuicdo de massa molar
(Mwp), viscosidade intrinseca (IV) ou a densidade molecular, raio hidrodindmico (R}), e raio de

giro (Ry). A precisdo desta técnica, medida pelo desvio padrdo, € menor do que 5 %.

3.3.3.1. Calibracao convencional

A Calibrag@o convencional é uma técnica amplamente utilizada no GPC, que emprega um
detector de concentracio unica, tipicamente um detector de Indice de Refracdo (IR) ou um
Detector UV / VIS para obter uma massa molar relativa. Nesta calibracdo a massa molar relativa
(Mw) e a distribuicdo da massa molar (Mwp) sd@o determinadas a partir do volume de retencio

medidos (Vg) por meio de uma curva de calibracdo (log Mw vs V), Figura 3.12.

Apo6s coletar os dados de calibracdo, deve-se construir uma curva de calibracdo para
descrever a relacdo entre a retencdo do volume e a massa molar, que geralmente € feito por ajuste
dos dados de um polindmio:

Log M = Ap + A,V + A,V + - + A, V" (3.8)
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Massa molar vs. Volume de retencao
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Figura 3.12 — Curva de calibragao.
Adaptado de:http://www.malvern.com/LabEng/technology/gel_permeation_chromatography_theory/conventional_calibration_gpc_theory.htm

3.3.3.2.  Calibrac¢ao Universal

Para melhorar a calibracdo convencional pode ser usado um detector adicional, o detector
viscosimetro diferencial de quatro-capilares e uma técnica chamada de calibrac@o universal. Para
calibrar com precisdo uma coluna, precisa-se obter uma relacao entre o volume hidrodindmico e o
volume de retencdo (calibragdo universal), em oposi¢do a massa molar e ao volume de retengdo
(calibrag@ao convencional). O detector viscosimetro torna isso possivel, pois mede diretamente a

viscosidade intrinseca (IV), que € inversamente proporcional a densidade molecular.
O produto da massa molar e viscosidade intrinseca fornece o volume hidrodinamico:

Mw IV =5/2 « Ny =V, (3.9)

Como um detector viscosimetro acoplado com um detector de concentracdo (RI ou UV /
VIS) pode fornecer uma medida direta da viscosidade intrinseca (IV), assim, pode-se criar uma

curva de calibracdo de Log (My, * IV) vs volume de retencdo (Rv).

No presente trabalho, foi utilizada a cromatografia de permeacdo em gel para caracterizar os
petréleos em termos dos pardmetros coloidais como o conteido de asfaltenos e a distribui¢do de

massa molar.
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Foi utilizada a calibracdo convencional e a curva de calibracdo foi feita utilizando padroes
de poliestireno convencional (PS580, PS1300, PS2497, PS5460, PS8864, PS12347, PS16953 e
PS28500) e padroes de hidrocarbonetos (naphthalene, tetralin, carbazole, ammonium
heptamolybdate) estruturalmente semelhante aos compostos presentes nas amostras estudadas,

com massas molares de 580-28500 g/mol (TOVAR, 2012).

O aparelho (Sistema cromatografico Viscotek GPC / SEC TDAmaxTM) consiste de um
modulo solvente/amostra Viscotek GPCmax VE2001, uma matriz Viscotek TDA 302, trés GPC /
SEC colunas Phenolgel analitica marca Phenomenex em série, empacotadas com copolimero de
estireno divinilbenzeno, um detector (detector UV com filtro de 340 nm) e o software OmniSEC

e pertence ao LOPCA/LDPS. As caracteristicas deste aparelho sdo apresentadas na Tabela 3.12.

As amostras de petréleo foram diluidas em tetrahidrofurano (THF) até uma concentracdo de
1 mg/mL, posteriormente foram filtradas utilizando uma membrana de 0,45 pum. Como fase mével,
foi utilizado THF a uma vazdo de 0,7 mL/min, e durante as andlises a temperatura da coluna foi
mantida em 40 °C. As amostras foram introduzidas através de uma valvula de inje¢ao de 20 pL e
a deteccdo foi realizada por meio de absor¢dao de UV (340 nm) com um tempo de corrida de 65
minutos para cada amostra. A distribui¢cdo da massa molar, a massa molar numérica média (Mn),
a massa molar ponderal média (Mw) e o indice de polidispercdo (IP) foram calculados pelo

software OmniSEC.

Tabela 3.12 — Caracteristicas do set de colunas do GPC.

Tamanho
. de Tamanho de Faixa de peso Dimensoes
Coluna Marca/Fornecedor  Tipo de coluna panticuls Horo X) molecular (Da) (nm)
(1)
Phenogel
1 Phenomenex GPC/SEC 5 Linear/Mixed Linear/Mixed 50x 7,8
Guard Column
2 Ph Phenogel 100 500-6k 300x 7,8
enomenex GPC/SEC 5
3 Column 50 100-3k 300x 7,8
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3.34. Osmometria de pressao de vapor (VPO)

A osmometria de pressdao de vapor (VPO) é uma técnica diferencial termoelétrica onde
ocorre uma pequena variacdo de temperatura devido as diferentes taxas de evaporacdo do
solvente apds a adicdo de gotas de solucdes de concentragdes diferentes nos termistores que estao
em equilibrio sob atmosfera saturada pelo vapor do solvente. O método € descrito na norma
ASTM D2503, sendo aplicdvel a petréleos crus e fracdes petroliferas com temperatura de

ebulicdo superior a 220 °C.

O osmoOmetro possui dois termistores, como € apresentado na Figura 3.13, que sofrem
variacdo de resisténcia proporcional a variagdo de temperatura na qual, AR € a variacdo da
resisténcia, Ry ¢ uma resisténcia de referéncia, o uma constante de proporcionalidade ¢ AT € a

variacdo de temperatura seguindo assim a relagdo da equacgdo 3.10.

AR = R,@AT (3.10)

Sendo assim, em um ambiente saturado pelo solvente, goteja-se uma pequena quantidade
do solvente em um dos termistores e no outro se goteja a solu¢cdo do mesmo solvente que satura o
ambiente com conhecida concentracdo madssica do soluto para o qual se deseja determinar a

massa molar.

— —e

Figura 3.13 — Esquema do Osmometro de Pressdo de vapor.
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Neste ensaio, ao injetar uma pequena gota da solucdo em um dos termistores ocorrerd uma
pequena perturbacdo do equilibrio termodinamico que causa um abaixamento da pressdao de vapor
e a condensagdo de vapor que satura o ambiente em volta do volume de solugdo que circunda o

termistor, gerando quedas na temperatura e na resisténcia.

Nas andlises de VPO, sao realizadas leituras de diferenca de potencial ou tensdo, (As) e
como a corrente (i) € estabelecida, pode-se determinar a variacao da resisténcia (lida em Ohm),

como € mostrado na equagdo 3.11.

As =iAR (3.11)

E, consequentemente, pela equacao 3.12.

As =iR,aAT (3.12)
A VPO para determinacdo da massa molar € uma técnica relativa, pois envolve o uso de
uma substincia de massa molar conhecida como referéncia. A massa molar é determinada por
meio da relacdo entre duas constantes calculadas, a da substancia de referéncia (padrdao primério)

e a da substincia que se deseja determinar a massa molar.

Para o padrdo primadrio, recomenda-se empregar uma substancia de massa molar conhecida,
com alto grau de pureza e equipamento estiavel nas condi¢des de operacdo de ensaio. A constante
K, a ser obtida para o padrdo primdrio envolve unidades em bases molares e € extraida de curvas
de As (tensdo) em fungdo da concentracdo molal do soluto w;. Neste caso, a concentracdo C é
expressa como w), (concentragdo molal do padrdo em mol/Kg) e a massa molar M, , fica embutida
na nova constante K,, conforme equagdo 3.13.
_Kk 1

K =—L
p an

(3.13)

A constante K, pode ser determinada dos dados experimentais de duas formas:
- Pela inclinag@o da curva As vs w,;
- Ou extrapolag@o para dilui¢do infinita (w, -»0) da curva As/w, vs w,, neste caso a

constante € determinada pela interseccao.
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As
K, Z[W—j (3.14)
p wp~>0

K, ¢é a constante determinada pela intersec¢ao.

De forma similar ao cédlculo da constante do padrdo primdrio, € realizado o cdlculo da
constante para a substincia que se deseja determinar a massa molar (amostra). Neste caso,

entretanto, a constante da amostra envolve unidades madssicas (K, ), devido a concentracdo ser
expressa em unidades massicas ( X, ) em g de soluto/ Kg de solvente.

As
K =|—
a [XJ (3.15)
X,—0

a

As constantes K, € K, calculadas pela interseccdo sdo obtidas de curvas que representam a

variacdo do sinal em funcdo da concentracio de espécies em solucgdo.

A massa molar é obtida pela razdo entre duas constantes, a constante do padrdao e a

constante da amostra, como € apresentada na equagdo 3.16.
— K
M =—£ 8 3.16
" K, (mol j (3.16)

As massas molares médias das correntes dos cortes e dos residuos obtidos por meio do
processo de destilacdo molecular e dos petréleos crus foram determinadas através de osmometria
de pressdo de vapor (VPO). Para a andlise foram empregados dois equipamentos da marca
Knauer, um deles o K-7000, pertencente ao Laboratério de Otimizacdo, Projeto e Controle
Avangado e ao Laboratério de Desenvolvimento de Processos de Separacdo (LOPCA/LDPS).,
apresentados na Figura 3.14, de origem alema e o outro o Knauer Type 11, pertencente ao

Laboratério de Caracterizacdo da Universidad Rey Juan Carlos (M6stoles, Madrid, Espanha).
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Figura 3.14 — Osmodmetros de pressao de Vapor Knauer, K-7000 (esq), Type 11 (dir.).

A temperatura na cdmara do osmometro K-7000 foi de 60 °C e o Benzil fornecido pela
Kodak, com alto teor de pureza, foi utilizada como padrdo e o tolueno como solvente. Para o
Type 11 foram utilizados como padrdes Eicosan, Pireno, Benzil, Octatriacontano, Octa-acetato de

sacarose, a temperatura da camara foi de 110 °C e o solvente utilizado foi 1,2 diclorobenzeno.

Sendo assim, para as determinagdes das massas molares médias por osmometria deve-se,
inicialmente, fazer uma curva de calibracdo de um padrdo de massa molar conhecida. Essa curva
¢ feita apds a preparacdo de solugdes de 4 ou 5 concentracdes de padrao e 4 medidas de sinal para
cada concentracdo e € determinada a média dos valores lidos para cada concentracdo. A partir
desses dados, € feita entdo uma curva na qual a concentracdo € representada nas abscissas e a
tensdo nas ordenadas, e determina-se o coeficiente angular do padrdo (constante do padrio (K),)).

Para as amostras de petréleo o procedimento € similar, mas pode ser feito de duas formas:

- Por meio de uma curva da amostra a ser analisada. Essa curva € feita apds a preparacao de
solucdes de 4 ou 5 concentracdes diferentes e 4 medidas de sinal para cada concentracdo e é
determinada a média dos valores lidos para cada uma delas. A partir desses dados, € feita uma
curva igual a curva feita para o cédlculo da constante do padrdao e € determinado o coeficiente
angular da amostra (constante da amostra (K,)). A massa molar média € determinada entdo pela
razdo K,/ K,,.

- Por meio de um ponto. Para uma amostra de concentracdo em peso da amostra de massa

molar desconhecida sdo medidas as tensdes e € encontrado o melhor padrio com mais
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semelhangas. Para o cédlculo da massa molar € colocado este resultado na curva padrao e é
calculado um coeficiente da amostra (K,) a partir das medidas de tensdo. A massa molar média é

determinada entdo pela razdo K,/ K,,.

Neste trabalho, foram utilizados os dois métodos. O primeiro para o osmdometro K-7000 e o

segundo para o Knauer Type 11.

3.3.5. Microscopia Otica de luz polarizada (MOLP).

O microscopio 6tico de luz polarizada permite obter informagdo sobre a morfologia e o
tamanho das substancias cristalinas, mas uma de suas aplicacdes mais importantes na drea do
petréleo encontra-se na determina¢@o da temperatura a que comegam a precipitar as parafinas que
contém um 6leo. O fundamento desta técnica € baseado na diferenca que existe entre a vibracao
da luz natural e da luz polarizada. No primeiro caso, a vibracdo € produzida em qualquer
momento em todas as dire¢des do espago, vibrando dentro de um plano perpendicular a direcao
de propagacdo. No segundo caso, a vibracao é s6 em uma dire¢do para cada momento e € unica e
constante com o tempo. Este tipo de luz pode ser obtido com polarizadores (Figura 3.15), que sao
materiais que por sua composi¢do quimica fazem com que a luz que passa através deles seja s6
em uma direcdo, chamada direcdo preferencial. Os microscopios de luz polarizada se baseiam

nesta propriedade (SUEIRAS, 2009).

polarizador
direcio do

plano de
\ \ e vibragcio
“'\-.
direcdo de
propagacio

iz polarizada plana

luz natural

Figura 3.15 — Mecanismo da a¢do do polarizador.
Adaptado de: SUEIRAS, 2009.

A microscopia 6tica de luz polarizada € de grande utilidade para diferenciar amostras
isotrépicas de amostras anisotropicas. Os corpos anisotropicos, que sdo sistemas ordenados
(cristalinos), com exce¢do dos que cristalizam no sistema regular (que sdo isotrépicos a luz

polarizada), representam o fendmeno da birrefringéncia ou dupla refracdo: um raio de luz
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incidente se divide em outros dois que estdo polarizados perpendicularmente entre eles

(PASQUALLIL 2005).

O fendmeno da dupla refracdo € responsdvel pela imagem das estruturas cristalinas no
microscOpio polarizante, que se observa ao cruzar os polarizadores, ou seja, os eixos do
polarizador e analisador estdo cruzados em 90°, de modo que as figuras de interferéncia aparecem

no fundo na cor negra INTERTEK WESTPORT TECHNOLOGY CENTER).

Assim, esta técnica pode-se aplicar para a observacao dos produtos parafinicos precipitados
e pode-se até comprovar o seu tamanho e forma de cristalizac¢do, assim como obter sua WAT.

Algumas das caracteristicas que diferenciam o microscopio polarizante do microscopio
ordindrio sdo:

- Platina giratoria,

- Uma lente auxiliar, localizada na parte superior do condensador que permite obter um
feixe de luz convergente. Esta lente pode ser girada para dentro ou para fora do sistema 6tico,

- Um polarizador localizado embaixo da platina, que transmite luz polarizada,

- Um analisador, no tubo do microscopio, por cima da platina que transmite a luz cujo
plano de vibragdo € perpendicular ao que atravessa o polarizador. O material usado é um cristal
de quartzo e um cristal de Nicol deixando passar unicamente a luz que vibra em um tunico plano
(luz polarizada),

- Laminas auxiliares, tais como gesso, mica € a quartzo, que se utilizam para determinar o

sinal 6tico,

No presente trabalho, utilizou-se um microscopio modelo Eclipse 801 Nikon pertencente ao
Laboratoério de Caracterizacdo da Universidad Rey Juan Carlos, PETROLAB (Mdstoles, Madrid,
Espanha) e representado na Figura 3.16. Este microscopio esta ligado a uma camara digital que
permite captar e armazenar imagens de particulas, usando iluminacao de transmissao e transferi-
las a um computador que dispde de um software denominado Nins-Elements, através do qual se
pode ver a imagem que capta o microscopio na tela do computador. O microscopio dispde de

lentes de 5, 10, 20, 50 e 100 aumentos.
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Figura 3.16 — Microscépio 6tico Nikon Eclipse 80i.

A caracteristica principal deste equipamento é que estd acoplado a uma placa Linkam que
dispde de um sistema com um sensor de platino que controla a temperatura desde -120 °C até 350
°C utilizando um programa, Linksys, que permite ao usudrio estabelecer uma rampa de
temperatura 2 velocidade de resfriamento ou aquecimento desejada. E usado nitrogénio liquido

como refrigerante.

Para analisar as amostras toma-se uma minima quantidade de amostra que é colocada na
porta amostras e se cobre com uma laminula. Esta amostra é colocada entre os dois polarizadores

cruzados para realizar a medicao.

As rampas utilizadas foram as mesmas do DSC com o objetivo de realizar uma comparacao
com os resultados, sendo elas:

- Aquecimento por cima da WDT a 3 °C/min,

- Resfriamento por baixo da WAT, até o momento onde todas as parafinas sdo cristalizadas
(aprox. de 0 — 10 °C) a 3 °C/min.

- Aquecimento novamente por cima da WDT a 3 °C/min.

3.3.6. Ressonancia Magnética Nuclear (RNM).

Ressonancia Magnética Nuclear (RNM) é um método espectral com base nas propriedades
magnéticas dos nicleos atomicos. Pode ser empregada para investigar estruturas moleculares dos

compostos presentes nas fracdes de petréleo. De maneira geral, pode-se utilizar somente para
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estudar nuicleos atdbmicos com um nimero impar de préton ou néutrons (ou ambos). Esta situagao
ocorre nos atomos de H-1, C-13, F-19 e P-31. Tais nucleos sio magneticamente ativos, isto €,
eles possuem spin, igual ao dos elétrons. Na auséncia de campo magnético, os spins nucleares sao
orientados aleatoriamente. No entanto, quando uma amostra é colocada em um campo magnético,
os nucleos com spin positivo se orientam na mesma dire¢cdo do campo, em um estado de minima
energia denominado estado de spin alfa, enquanto os niicleos com spin negativo se orientam na
direcdo oposta a do campo magnético, em um estado de maior energia denominado de spin beta

(B) (AVILA, 2002, SUEIRAS, 2009).

Quando uma amostra que contém um composto organico € irradiada brevemente por um
pulso intenso de radiacdo, dentro do intervalo da radiofrequéncia, os nicleos no estado de spin
alfa s@o promovidos ao estado de spin beta. Quando os nucleos voltam ao seu estado inicial
emitem sinais cuja frequéncia depende da diferenca de energia (AE) entre os estados de spin alfa e
beta. O espectrometro de RMN detecta estes sinais e os registra como um gréfico da frequéncia vs

intensidade, que é chamado de espectro de RMN (AVILA, 2002, SUEIRAS, 2009).

Mas, na realidade, os nucleos, tais como protons ou carbonos que formam as moléculas
organicas, ndo sao isolados, sdo rodeados de elétrons que os protegem parcialmente do campo

magnético externo ao qual estdo sujeitos, por isso, € dito que o nucleo esta protegido.

Em 'H RMN a magnitude do escudo depende da densidade eletronica ao redor do niicleo de
hidrogénio e normalmente os efeitos de protecdo das nuvens eletronicas em torno de cada préton
sao diferentes, o que resulta na emissdo de frequéncias diferentes. O resultado ¢ um espectro de
frequéncias diferentes, em que cada conjunto especifico de nucleos d4 origem a um sinal de NMR
unico. Deste modo, um espectro de RMN ¢ um gréfico da intensidade de sinal como uma fun¢ao
da frequéncia da energia eletromagnética que liberam os diferentes niicleos da amostra (AVILA,
2002 e SUEIRAS, 2009). Com 'H RMN pode-se determinar o conteido em compostos

aromdticos de uma amostra e o grau de ramificacdo da mistura.

Em qualquer molécula a nuvem eletronica que existe em torno de cada nucleo funciona
como uma corrente elétrica em movimento que, como resposta a0 campo magnético externo gera

uma pequena corrente induzida que se opde ao campo. O resultado disto € que o campo
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magnético que atinge realmente o nidcleo é mais fraco do que o campo externo €, portanto, se diz
que o nucleo se encontra protegido. O campo magnético efetivo que sente um préton dentro de
uma molécula € sempre menor do que o campo externo, e, portanto, para que o nucleo entre em

ressonancia com dito campo externo deve ser maior (GARCIA, 2009).

Se todos os prétons de uma molécula organica estivessem protegidos da mesma maneira,
entrariam em ressondncia com a mesma combinac¢do de frequéncia e campo magnético. No
entanto, os protons encontram-se dentro de um ambiente eletronico diferente e, portanto,

encontram-se protegidos de forma diferente.

As variagOes devidas a protecdo dos nucleos na frequéncia de absor¢do de ressonincia
magnética nuclear se conhecem como deslocamento quimico. Estes deslocamentos permitem
conhecer o tipo de composto presente na amostra. Na Tabela 3.13 sdo apresentados alguns
valores de deslocamentos quimicos tipicos em fun¢@o do tipo de préton presente nos compostos
(http://www.sinorg.uji.es/docencia.htm).

Tabela 3.13 —Deslocamentos em fun¢do do préton presente na molécula.

Tipo de préton Deslocamentos
Hy 1,03-0,4
Ha 3,8-1,8
Hp 1,8-1,03
Har 9,2-6,5

O conteddo dos diferentes tipos de dtomos de hidrogénio se obtém mediante a integracao
das areas dos picos na faixa do deslocamento do espectro de RMN. Na Figura 3.17 s@o
apresentados de forma esquemadtica os principais componentes de um equipamento para medidas
de ressonancia magnética nuclear (SUEIRAS, 2009). Pode-se observar que o espectrometro de
RMN consiste em quatro partes:

1. Um ima estavel, com um controlador que produz o campo magnético necessario.

2. Um transmissor de radio frequéncia, capaz de emitir frequéncias precisas.

3. Um detector para medir a absor¢do de energia de radiofrequéncia da amostra.

4. Um computador e um registrador para realizar os graficos que constituem o espectro de

RMN.
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Figura 3.17 — Esquema da instalacio de RMN.
Adaptado de: SUEIRAS, 2009

O '"H RMN foi utilizado neste projeto para quantificar os diferentes tipos de 4tomo de
hidrogénio. Esta técnica determina o conteido de prétons aromaticos e o grau de ramifica¢des da
amostra. As andlises para '"H RMN foram realizadas num espectrometro Varian Mercury Plus,
pertencente ao Laboratorio de Caracterizagdo da Universidad Rey Juan Carlos (Mostoles, Madrid,
Espanha) e apresentado na Figura 3.18, a uma frequéncia de 400 MHz. Para a preparacdo das
amostras, € tomada uma pequena quantidade amostra, cerca de 20 mg e se dissolve em 700 pL
cloroférmio deuterado em tubos de vidro de 5 mm de didmetro. O nimero de varreduras para

cada anélise € 64, com pulsos de 30 ° e um segundo entre varreduras diferentes.

Figura 3.18 — Fotografia do equipamento de 'H RMN.
Fonte: ROBUSTILLO, 2010
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Na Tabela 3.14 sdao apresentados os valores de deslocamento quimico em funcao do tipo de
carbono (SPERBER, 2005; ESPADA, 2010). Na Figura 3.19 € apresentada a identificacdo dos

sinais em um modelo molecular.

Tabela 3.14 —Deslocamento em func¢ao do tipo de carbono.

Numero

. Estrutura Deslocamento
de pico
1 Grupo metil ao final de uma cadeia etil 11,46
’ Grupo metil ao final de uma cadeia alquil (ligado a carbono 14.14
primdrio) ’
Ramificacdo metil com mais de 4 4tomo de carbono de
3 . . 20,06
distancia a CHj
4 Grupo metileno em um carbono P longe de uma cadeia metil 27,36
5 Grupo metileno na cadeia 29,90
6 Grupo metileno ao longo da cadeia 32,16
7 Carbono tercidrio de uma ligacao metil 33,16
8 Grupo metileno em carbonos o longe de uma ligagdo metil 37,48
9 Carbono nafténico 26,84
10 Carbono nafténico 33,85

Para as andlises de °C RMN foi utilizado o mesmo equipamento e foram pesadas
aproximadamente 70 a 80 mg de amostra em um tubo de 5 mm de didmetro e cada uma delas foi
dissolvida com 800 uL de cloroférmio deuterado e de 15 a 20 mg de croma K. O nimero de
varreduras para cada analise € 64, com pulsos de 30 ° e um segundo entre varreduras diferentes.
As amostras analisadas foram a alimentagdo e os cortes e o residuos da destilagdo molecular.

Tl Pico 3

/ Pico 6
[ H

% Pice8

Pico 5
Pico 4

Figura 3.19 — Identificagdo dos sinais de '*C RMN.
Fonte: ESPADA, 2010.
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As amostras sdo colocadas no interior do campo magnético do aparelho. O tubo da amostra
se faz girar em torno do seu eixo vertical (SUEIRAS, 2009). Nos aparelhos modernos, o campo
magnético é mantido constante enquanto que um pulso de radiacdo curto excita simultaneamente
todos os nucleos. Como o pulso de radiofrequéncia abrange uma ampla faixa de frequéncia, os
prétons individualmente absorvem a radiac@o de frequéncia necessdria para entrar em ressonancia
(mudancga de estado de spin). Na medida em que tais nicleos voltam na sua posi¢do inicial
emitem uma radiacdo de frequéncia igual a diferenca de energia entre os estados de spin. A
intensidade desta frequéncia diminui com o tempo, quando os nidcleos vao voltando a seu estado

inicial.

Um computador recolhe a intensidade em relacdo ao tempo e converte estes dados em
intensidade em relacdo a frequéncia. O aparelho € capaz de medir a drea sob a curva de 'H RMN
espectro obtido, e integrando as dreas dos picos do espectro obtém-se a porcentagem dos
diferentes tipos de proétons: H (prétons aromaticos), H, (prétons com grupos funcionais), Hg
(prétons do grupo metileno) e H, (prétons metilo) (SUEIRAS, 2009). Para o BC RMN ¢ preciso

fazer uma integracdo manual procurando cada pico no valor do deslocamento correspondente.

3.3.7. Termogravimetria (TG).

A termogravimetria € uma técnica termoanalitica baseada na variacdo de massa de uma
amostra (perda ou ganho) quando esta se submete a uma mudanca de temperatura controlada em
uma atmosfera especifica. Esta variacdo pode ser uma perda (se a amostra se descompde) ou um
ganho de massa (se a amostra reage com outros componentes). O programa de temperatura pode
ser isotermo (manter a temperatura constante), aquecimento ou resfriamento a uma velocidade
constante ou uma combinacgdo destes. A atmosfera pode ser estitica ou dindmica com uma vazao

determinada.

Em termogravimetria derivada (DTG), se determina a velocidade da troca de massa em
fun¢io do tempo ou da temperatura. E a primeira derivada da curva TG e pode-se representar
simultaneamente com ela ja que a termogravimetria derivada facilita enormemente a resolucio
das curvas complexas da TG. A curva DTG apresenta uma série de picos correspondentes as

diversas etapas de decomposi¢ao de uma amostra e 0 maximo pico nesta curva equivale ao ponto
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de inflexdo da curva TG (http://www.slideshare.net/balzasbravas/termogravimetra). Na Figura

3.20 ¢é apresentado um diagrama com as correspondentes curvas de TG e DTG.

Massa % DTG %/min
100
1 0
80 1 |
1
60 - L -5
40 1
L -10
20 1
- L -15
D -

100 200 300 400 500 600 700 800 200
Temperatura °C

Figura 3.20 — Termograma de a) TG e b) DTG.

Fonte: Apostila Andlise térmica, Universidade Federal de Santa Catarina.

Durante os processos térmicos, a amostra deve liberar um produto volatil devido a
processos quimicos ou fisicos como desidrata¢do, vaporizagdo, dessorc¢do, oxidagdo, reducao,
etc., ou deve interagir com o gds da atmosfera no interior do forno resultando em processos que

envolvem ganho de massa como a adsorcao, oxida¢dao de metais, oxidacao de 6leos, etc.
= Caracteristicas de curva TG

Na Figura 3.21 € apresentado um processo de decomposic¢ao térmica que ocorre em unica

etapa.

A sustancia X € termicamente estdvel entre os pontos a € b. No ponto b, que corresponde a
T; (temperatura na qual as variacdes acumuladas de massa totalizam o valor que a balancga é capaz
de detectar), inicia-se o processo de perda de massa, com liberagdo do composto volatil Z. No

ponto ¢, que corresponde a Ty (temperatura na qual as variacdes acumuladas de massa atingem o
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valor mdximo), a perda de massa € finalizada com a liberacdo total do voldtil Z e o

estabelecimento do patamar que indica a completa formacao da substancia Y.

Patamar Final
(massa constante)

/ \-Tlmm
a b

Massa (%0)

Patamar inicial
{massa constate)

7o

T: T¢ Temperatura (—C'C}

g

E

ﬂ

Figura 3.21 — Processo de decomposi¢do térmica em Unica etapa.
Fonte: OLIVEIRA, 2011

A partir desta temperatura (Ty), a substincia Y € termicamente estdvel. O degrau be, que
corresponde a diferenca Ty — T; (intervalo de reacdo), permite obter dados quantitativos sobre a
variacdo de massa (Am). A temperatura onset (Tonset) corresponde ao inicio extrapolado do
evento térmico. Definida pelo ponto de intersecdo da linha de base extrapolada com a tangente

que passa pelo ponto de inflexdo da curva.

z

A Tonset € usada com o propdsito de comparacdo, visto que ela € mais facil de ser
determinada do que T;. De forma similar, a Tengset corresponde ao final extrapolado do evento
térmico (OLIVEIRA, 2011).

Xsotido) — Y (sélido) + Zvolatil)
< Caracteristicas de curva DTG

DTG ¢ a derivada primeira da curva TG. Os “degraus” correspondentes as variagdes de
massa da TG sdo substituidos por picos que delimitam dreas proporcionais as variagdes de massa.
A DTG expressa a derivada primeira da variacdo de massa (m) em relacdo ao tempo (dm/dt) e é
registrada em funcdo da temperatura ou do tempo (OLIVEIRA, 2011). Na Figura 3.22 ¢é

apresentado um processo de perda de massa que ocorre em Unica etapa.

112



(massa constante)

* Patamar inicial Patamar final
(massa constante) #

'@

-~

massa (%)
-4

T, Toico T TC°C)

Figura 3.22 — Processo de perda de massa em unica etapa.
Fonte: OLIVEIRA, 2011

O “degrau” be da curva TG é substituido por um pico bed, que delimita uma drea
proporcional a variacdo de massa. Os “plateaus” ab e de sdo constantes porque dm/dt = 0 O
ponto b corresponde a T; (comega a liberar o volatil Z) e o ponto d a Tt. O ponto ¢ corresponde
ao médximo da curva DTG, € a temperatura de pico (Tpico). E neste ponto que a massa sobre uma

maior variagao.

A curva DTG apresenta as informagdes de forma mais facilmente visualizavel, separa os
eventos € permite a pronta determinagdo de Tpico. Além disso, a drea do pico sob a curva DTG €
diretamente proporcional a variagdo de massa. Assim, devido as sutilezas enfatizadas pelas curvas
DTG, de maneira geral, estas podem ser caracteristicas de um material novo, desconhecido ou
padrdo. No entanto, dois materiais podem apresentar eventos térmicos com perda de massa
ocorrendo, exatamente, na mesma faixa de temperatura, o que ndo permite distingui-los,

diferentemente do que ocorre com uma técnica espectroscépica (OLIVEIRA, 2011).
<+ Alguns fatores que afetam as curvas TG e DTG

Dada a natureza dinamica da variacdo de temperatura da amostra para originar curvas
TG/DTG, fatores instrumentais e relacionados as caracteristicas da amostra podem influenciar a
natureza, a precisdo e a exatiddo dos resultados experimentais. Devem-se conhecer as

caracteristicas, procedéncia ou o histérico da amostra (como foi obtida, isolada, acondicionada ou
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armazenada) e também se deve estar ciente dos objetivos a serem atingidos. Os fatores que

influenciam as curvas TG e DTG podem ser divididos em duas categorias (OLIVEIRA, 2011):

- Instrumentais:

e Razdo de aquecimento

e Atmosfera do forno

e Composi¢ao do cadinho

e Geometria do porta amostra

e Tamanho e forma do forno

e Sensibilidade do mecanismo de registro
- Caracteristicas da amostra:

e Quantidade de amostra

e Tamanho da particula

e Calor de reagao

e Natureza da amostra

e Densidade de empacotamento

e Condutividade térmica

O equipamento utilizado neste projeto foi a SDT 2960 Simultaneous DSC-TGA
instruments, AT pertencente ao PETROLAB, Laboratério de Caracterizacdo da Universidad Rey
Juan Carlos (Mdéstoles, Madrid, Espanha), Figura 3.23.

R i

Figura 3.23 — SDT 2960 Simultaneous DSC-TGA. TA instruments.
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No equipamento, sdo colocados dois cadinhos vazios e se tara. Depois € adicionada a
amostra a analisar em um dos cadinhos (aproximadamente 3 mg) e o outro cadinho serve de

referéncia na medicgao.

Os experimentos foram realizados seguindo as etapas seguintes:
1. Primeira etapa: Equilibrio até 50 °C
2.Sele¢do do gés 1 (nitrogénio)
3.Rampa de 10 °C/min até 150 °C para eliminar possiveis solventes
4.Isoterma por 5 min.
5.Rampa de 10 °C/min até 750 °C
6.Selecao do gés 2 (ar)
7.Rampa de 10 °C/min até 950 °C para a calcinagao.

A vazdo de gés utilizado foi de 100 mL/min.

3.3.8. Cromatografia a liquido de alto desempenho, High
Performance/Pressure Liquide Chromatography (HPLC).

O objetivo da cromatografia € separar individualmente os diversos constituintes de uma
mistura de substincias seja para identificagdo, quantificagdo ou obtencao da substancia pura para
os mais diversos fins. Tal separacdo da-se através da migracdo da amostra através de uma fase
estaciondria por intermédio de um fluido (fase mével). Apés a introducdo da amostra no sistema
cromatografico, os componentes da amostra se distribuem entre as duas fases e viajam mais
lentamente que a fase modvel devido ao efeito retardador da fase estacionaria. O equilibrio de
distribuicdo determina a velocidade com a qual cada componente migra através do sistema

(ARGENTON, 2010).

A Cromatografia a liquido de alto desempenho (CLAD) ou Cromatografia a liquido de alta
eficiéncia (CLAE) é um tipo de cromatografia que emprega uma fase movel liquida e uma fase
estaciondria finamente dividida e que, para ter um fluxo razodvel, opera a pressdes elevadas.
Emprega pequenas colunas, recheadas de materiais especialmente preparados e uma fase movel

que € eluida sobre altas pressdes. Ela tem a capacidade de realizar separagdes e andlises
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quantitativas de uma grande quantidade de compostos presentes em vdrios tipos de amostras, em

escala de tempo de poucos minutos, com alta resolucdo, eficiéncia e sensibilidade.

A amostra € dissolvida em um solvente e introduzida na coluna cromatografica preenchida
com a fase estaciondria (FE). Um solvente (FM) é bombeado com vazao constante e desloca os
componentes da mistura através da coluna. Esses se distribuem entre as duas fases de acordo com
suas afinidades. As substancias com maior afinidade com a FE movem-se mais lentamente. Ja as
substancias com pouca afinidade com a FE movem-se mais rapidamente. Ao sair da coluna, os
componentes passam por um detector que emite um sinal elétrico o qual € registrado, constituindo

um cromatograma (ARGENTON, 2010).

HPLC € utilizada em anélises de compostos ndo volateis ou instdveis termicamente onde a
cromatografia a gas ndo pode ser utilizada. Na &drea do petroleo, permite distinguir entre
hidrocarbonetos monoaromadticos, diarométicos e poliaromaticos presentes nos destilados de
petroleo. No cromatograma aparecem diferentes picos pertencentes aos aromaticos em funcao do
nimero de anéis o dubla ligacao que possuem. A limitacdo desta andlise estd em que se a amostra
contém compostos de enxofre, nitrogénio e oxigénio, estes eluem com os aromaticos de menor
nimero de anéis impedindo que os compostos monoaromadticos sejam isolados. Na Figura 3.24 é

apresentado um esquema de um HPLC.

Micro-seringa
clamosira S

" - ‘.""l I. d a __a -
Eezervatorio Pistio alvula de injecio

= = Y Gaxetas _ L

Termostato

N =

Deatector

Vilvula | ==

Filtro Coluna |_ ]

poroso 1 -Esfera (rubi) R _
2 - Sede (safira) Registro/ B
tratamento
de dados

Figura 3.24 — Esquema detalhado de um HPLC.
Fonte: ARGENTON, 2010
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Neste projeto foi utilizado um método para determinagdo de aromdticos em gaséleos
empregado na Repsol e o equipamento pertencente ao Laboratério de Caracterizacdo da
Universidad Rey Juan Carlos. Neste método, se utilizou uma coluna tipo amino, € como eluente
heptano para determinar a porcentagem de aromdticos nos cortes e na alimentacdo. O

procedimento € baseado na norma BS EM 12916:2006.

3.3.9. Determinacao da densidade e da viscosidade.

A viscosidade € a principal propriedade fisica que descreve a resisténcia ao fluxo de um
liquido. Os principais fatores que afetam a medida da viscosidade sdo: natureza fisico-quimica do
liquido ou composi¢do do sistema, temperatura, pressdo, taxa de cisalhamento, tempo e campo
elétrico. Esta propriedade € altamente influenciada pela temperatura. Quanto maior a temperatura

de um petréleo cru menor € sua viscosidade.

A viscosidade cinemadtica € definida como a razdo entre a viscosidade dinimica e a
densidade. A unidade geralmente utilizada é o mm?/s, chamado centistoke (cSt). A viscosidade
cinemdtica pode ser descrita como uma medida da resisténcia de um liquido a seu fluxo. A
medida desta propriedade dos petrdleos crus a diferentes temperaturas € importante especialmente
para o cdlculo das perdas de carga em oleodutos, tubula¢des e condu¢do da refinaria, assim como

para especificagdo de bombas e trocadores de calor (ROJAS, 2009).

O viscosimetro Stabinger SVM 3000 € um viscosimetro de rotacdo com geometria
cilindrica. Esta construido segundo o principio de Couette, com o tubo exterior em rotacdo € o
objeto de medi¢do no interior, com uma rotacdo mais lenta. Deve seu nome ao Dr. Hans
Stabinger, quem o desenvolveu junto com sua equipe no laboratério de metrologia em
Graz/Austria, e retne pela primeira vez a precisio ASTM D7042 exigida pelo mercado e a
medi¢do do indice de viscosidade segundo ASTMD2270/ISO 2909, em um aparelho compacto de
mesa. O SVM 3000 trabalha segundo um novo principio de medicao patenteado (EP 0 926 481
A2) e fornece, com somente 2,5 mL de amostra, valores de medicdo para a viscosidade dinamica
e cinematica, bem como a densidade por exemplo de lubrificantes, 6leos usados, 6leos de

transformador, petrdleo cru, 6leo diesel, 6leo vegetal ou vaselina.
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A amostra de liquido € colocada em um tubo que gira a uma velocidade constante. Na
amostra flutua um rotor e a forca centrifuga desenvolvida durante a rotagdo mantém este rotor no
centro do tubo. O magneto permanente embutido segura o rotor na posicao axial e fornece o sinal
de velocidade. O campo magnético de rotacdo induz uma corrente Eddy na camisa de cobre
circundante, que € termostatizada através de elementos Peltier. O torque de freio da corrente Eddy
€ proporcional a velocidade. A viscosidade pode, portanto, ser determinada a partir de uma
medicao em velocidade tnica. A célula de densidade embutida permite a conversdo automaética de
viscosidade dindmica para cinemdtica (ADAQ, 2005). Uma representacio interna do viscosimetro

€ apresentada na Figura 3.25.

O método ASTM utilizado neste equipamento para a realizacdo dos ensaios € o D7042.

Figura 3.25 — Células de Medicao completa (1- Elemento Peltier, 2- Célula de Viscosidade, 3-
Célula de Densidade).

Fonte: ADAO, 2005.

No método escolhido para a determinacdo da viscosidade cinematica, a amostra de liquido é
colocada em uma célula em forma de tubo, termostatizada através de um sistema Peltier, que gira
a uma velocidade constante determinando a viscosidade dindmica e dai passando a uma célula,
também termostatizada a mesma temperatura da viscosidade, onde € determinada a densidade
relativa na mesma temperatura. Através da divisdo do valor encontrado na viscosidade dinamica

pelo valor da densidade relativa, apresenta-se o valor da viscosidade cinemética (ADAO, 2005).

O equipamento empregado nas andlises foi um viscosimetro Stabinger SVM 3000 Anton
Paar apresentado na Figura 3.26, de origem alemda. O equipamento verifica variacdes de

temperatura na ordem de mais ou menos 0,005 °C e mantém a amostra em equilibrio térmico
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durante o tempo do ensaio. Normalmente, os desvios encontrados nos resultados sdo devido a
sujeira no capilar proveniente de contamina¢cdo da amostra anteriormente injetada que nao foi

removida adequadamente (ADAO, 2005).

Figura 3.26 — Foto do viscosimetro Stabinger SVM 3000 Anton Paar.

A manipulacdo da amostra que envolve desde a preparacdo da amostra, enchimento da
célula, limpeza e secagem da célula até a manutencdo satisfatéria do equipamento também € outra
causa de desvios no resultado encontrado. O desvio padrdo esperado por manipulacdo da amostra
pode ser reduzido de acordo com os cuidados do operador, limpeza do sistema e ajuste correto e

estd na ordem de 3 % (ADAO, 2005).

Neste trabalho, foram feitas medicdes de viscosidade e densidade para o petréleo S e R no
viscosimetro Stabinger SVM 3000 pertencente ao Laboratorio de Otimizacao, Projeto e Controle

Avancado e ao Laboratério de Desenvolvimento de Processos de Separacao (LOPCA/LDPS).

3.3.10. Destilacao Simulada (SIMDIS).

A destilagdo simulada (SimDis) é uma técnica cromatogrifica de baixa resolucdo que

simula a destilagdo fisica dos dleos crus e suas fragdes.

A tecnologia utilizada no processo de destilacdo simulada € baseada na cromatografia
gasosa, inicialmente proposta com a utilizacdo de colunas recheadas. A partir de 1973, a ASTM
passou a estabelecer métodos padronizados de anélise por destilacdo simulada: D-3710, D-2887 e

D-5307, todos publicados no “ASTM Standards on Chromatography” (FERREIRA, 2005). Na
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Tabela 3.15 s@o apresentados diferentes métodos de destilacdo simulada com o tipo de amostra

utilizada em cada um deles.

O principal objetivo do SIMDIS € simular um processo de destilacdo através do uso da
cromatografia gasosa. Operado em condi¢des apropriadas, um cromatdgrafo a gis funciona como
uma unidade de microdestilagdo altamente eficiente e deve ser capaz de fornecer, como resultado
final, uma curva de destilacdo semelhante a curva gerada pelo método convencional PEV (Pontos
de Ebulicdo Verdadeiros), mas esta curva passa a ser obtida em um intervalo de tempo menor, e

os valores de PFE (Ponto Final de Ebuli¢do) alcangcados s@o bem mais altos (FERREIRA, 2005).

Tabela 3.15 -Métodos de Destilacao Simulada.

Método Tipo de amostra

Gasolinas, naftas e produtos de destilacdo de petréleo com ponto inicial de ebuli¢do (PIE) de 55°C
ASTM D3710 e um ponto final de ebuli¢do (PFE) de 260°C. Néo aplica a destilagdo simulada de gasolinas
reformuladas.

ASTM D2887  Fragdes de destilados de petrdleo que geralmente tem um PIE maior aos 55°C e um PFE de 538°C.

Cortes de petréleos que tem um PIE de 174°C e um PFE menor ou igual a 700°C. Amostras com

ASTM D6352  pontos de ebulicdo muito baixos, com residuos, ou residuos ndo devem ser analisados por este
método. Utiliza os mesmos principios para determinar a curva de destilagdo do que o método
D2887.

ASTM D5307  Oleos crus e fragdes com residuos com faixas de 90°C ou menos até 538°C.
Oleos crus e fracdes com residuos com faixas de 90°C até 720°C. Este método era conhecido como

ASTM D7169  HT 750+. Aquelas amostras com PIE inferior aos 90°C podem ser analisadas sempre que se
proveja resfriamento criogénico para alcancar temperaturas inferiores a temperatura ambiente.

A destilac@o simulada tem como premissa bdsica o fato de que os componentes da amostra
analisada eluem da coluna cromatografica em ordem crescente de pontos de ebuli¢do. Isso €
normalmente obtido para hidrocarbonetos através do uso de fases estaciondrias apolares. Antes da
injecdo da amostra, o sistema cromatogrifico deve ser calibrado e avaliado quantitativamente. A
sequéncia de calibragdo inclui (FERREIRA, 2005):

a) Analise em branco (com solvente ou nio).
O cromatograma gerado por esta andlise é subtraido dos cromatogramas da amostra de
forma a eliminar fatores como impurezas do gis de arraste, ruido provocado pelo detector,

sangramento da coluna e impurezas do septo.
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Sao basicamente trés os métodos utilizados para a compensagao de linha de base a partir
da andlise em branco: subtracio ponto a ponto de uma linha de base armazenada;
subtragdo ponto a ponto apds zerar matematicamente a linha de base inicial com a
armazenada e reconstrucdo de uma linha de base armazenada, de forma que os pontos do

inicio e do final sejam os mesmos do cromatograma da amostra.

b) Andlise de uma mistura de parafinas de cadeia normal com pontos de ebulicdo bem
conhecidos, que permite a constru¢do de uma curva de calibragdo que relaciona pontos de
ebulicdo e tempos de retencdo. A partir dessa curva e com base na avaliagido do resultado
da amostra de referéncia (analisada em seguida), as amostras reais sdo injetadas e as

curvas de destilacdo s@o obtidas para cada uma delas.

¢) Analise de uma amostra de referéncia.

Neste trabalho, a destilacdo simulada HT- SimDis GC foi desenvolvida usando um
cromatografo gasoso da serie 7890A da Agilent Tecnologies® com injetor co on-column (COC) e
detector de ionizacdo de chama (FID), configurado pela Wasson-ECE Instrumentation® seguindo
a norma ASTM D7169 (destilacdo simulada com PFE de 720 °C), Figura 3.27 e pertencente ao
Laboratério de Otimizagdo, Projeto e Controle Avangado e ao Laboratério de Desenvolvimento

de Processos de Separacao (LOPCA/LDPS).

Antes de iniciar a andlise, foi feita uma limpeza das colunas do CG para garantir que as
corridas fiquem com uma boa resolucao no cromatograma da linha base desde uma temperatura

de 300 até 430°C por um tempo de 25 min por cada rampa de temperatura.

Um volume de 1,0 pL. de amostra foi injetado por meio de um injetor automatico e cada
uma das anélises foi realizada em duplicata. Foram preparadas amostras de aproximadamente 2 %
m/m, € dizer, 0,02 g de amostra de petréleo em 1 g de solvente, dissulfeto de carbono, (CS;). Na
Tabela 3.16 sdo apresentadas as condi¢des do método para o injetor e o detector utilizado nos
andlises. O solvente utilizado nas andlises foi o CS; de elevada pureza devido a solubiliza¢do dos

residuos, baixo ponto de ebuli¢do e por ter um fator baixo de resposta no detector do CG.
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Figura 3.27 - Sistema cromatogréfico utilizado para a técnica HT-SimDis-GC

Tabela 3.16 - Condig¢des do injetor e detector no método utilizado na técnica HT — SimDis-GC

Injetor Detector

Pressdo: 3.217 psi Temperatura: 430 °C

Purga do septo: 3 mL/min  Fluxo de H,: 35 mL/min
Fluxo de Ar: 350 mL/min
Make up (N,) constante: 30 mL/min
(Col + make up = 30 mL/min)

A amostra de calibracdo que contém as n-parafinas de Cs até C;jo foi preparada diluindo
0,01g de uma mistura liquida de n-parafinas leves (Cs-Cyg) e 0,01 g de uma mistura de parafinas
pesadas (C3p-Cjp0) em CS,. Para a calibracdo do HT-SimDis GC foi utilizado um gaséleo de
referéncia padrdao comercial de elevado ponto de ebulicdo que foi preparado da mesma maneira
do que as amostras analisadas. Na Tabela 3.17 sao apresentadas as caracteristicas comerciais dos

padrdes descritos anteriormente.

Tabela 3.17 - Padroes comerciais utilizados na técnica HT-SimDis-GC

Padrao Referéncia Marca

Amostra de calibragdo contendo as P/N 59.50.101A Analytical Controls
n-parafinas leves

Gasdleo de referéncia SimDis HT 750 P/N 56.40.202 Analytical Controls

Amostra de calibragdo contendo as P/N 59.50.100B Analytical Controls
n-parafinas pesadas
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A programacdo de temperatura do injetor foi de 50 °C até 430 °C a 15 °C/min com um
fluxo de coluna de 22,5 mL/min e do forno foi de 40 °C até 430 °C a 10 °C/min por 5 minutos, o
tempo final do método foi de 44 min. Para a andlise por HT-SimDis-GC foi utilizada uma coluna
capilar de silica fundida de alta temperatura (fase estacionaria de Polidimetilsiloxano, 6 m de

comprimento, 0,53 mm de didmetro interno, 0,15 da espessura de filme) fornecida pela Wasson®.

O sistema computacional utilizado na aquisicdo de dados foi Chemstation e para o
processamento dos dados adquiridos na cromatografia foi utilizado o software Ascent Simdis for

HPChem A06.01.

3.3.11.  Anadlise dos constituintes do petréleo depois da irradiacao.

Neste projeto, o ESI FT-ICR MS foi feita para a avaliacdo dos 4cidos antes e apds a
irradiacdo com o laser de CO,. Primeiramente, a amostra do petréleo (aproximadamente 20 mg) €
diluida em 10 mL de tolueno. Em seguida, esta solu¢do € misturada em partes iguais com outra
solugdo de metanol e hidroxido de amodnio 1:1 V/V. Esta entdo € injetada diretamente no
espectrometro de massas, tendo como mecanismo de ionizacdo "electrospray", sigla em inglés
(ESI). O equipamento responde com numero de carbonos dos compostos € DBE (double bond
equivalent), dando sugestdes das possiveis estruturas. O equipamento utilizado foi o ESI FT-
ICR/MS pertencente ao Laboratorio ThoMSon de Espectrometria de Massas, do Instituto de

Quimica ( IQ) da Unicamp e os resultados sdo apresentados nos diagramas de % relativa de cada

composto e nos diagramas nimero de carbono versus DBE.

3.4. Planejamento de Experimentos

No planejamento de qualquer experimento, a primeira acao € decidir quais sdo os fatores e
as respostas de interesse. Os fatores, em geral, sdo as varidveis que o experimentador tem

condi¢Oes de controlar, podendo ser qualitativos ou quantitativos (NETO, 2007).

O planejamento fatorial de dois niveis € muito util em investigacdes preliminares, quando
se quer saber se determinados fatores t€m ou ndo influéncia sobre a resposta, € ndo se estd

interessado em investigar essa possivel influéncia (BOX, 1978).
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Os planejamentos fatoriais consistem, basicamente, em selecionar um nimero fixo de
niveis onde cada varidvel independente (fatores ou varidveis de manipulacdo) de interesse varia
em todas as combinacdes possiveis sucessivamente umas com as outras. Os resultados obtidos
através dos planejamentos fatoriais fornecem os efeitos de cada varidvel frente a varidvel de
resposta, determinando as varidveis mais importantes no processo. Em outras palavras, deseja-se
descobrir como a varidvel resposta € influenciada pelas varidveis dependentes do sistema (NETO,

2007).

Como primeiro passo, foram definidas as varidveis independentes e as varidveis
dependentes (respostas). As varidveis independentes do laser foram a poténcia, a velocidade de
varredura e o nimero de irradiagdes. A varidvel dependente, ou varidvel resposta (inicialmente
empregada neste trabalho), € quantidade de enxofre ou 4cido depois da irradiagdo. Pretende-se
estudar o comportamento do petréleo S com o laser por meio de um planejamento fatorial

completo 2%,

Inicialmente, foi feita uma tabela que contém os valores das varidveis dependentes na
chamada ordem padrdo e que é conhecida como matriz de planejamento. Todas as colunas
comegas com o nivel (-) e depois os sinais vao-se alternando. Um a um na primeira coluna,
depois dois a dois e finalmente quatro sinais negativos € quatro positivos na terceira coluna. Na
Tabela 3.18 € apresentada a matriz de planejamento usada para o desenvolvimento dos testes no
laser de CO;, com o petréleo S. Os valores dos niveis de cada varidvel independente foram os

valores minimo e maximos que do equipamento.

Tabela 3.18 — Planejamento fatorial 2’ para o petréleo S.

Fatores: - 0 +
1: Poténcia (W) 10 58 82
2: Velocidade de varredura (m/s) 19,7 61,8 100,2
3: Nimero de irradia¢des 3 4 6
Ensaio 1 2 3
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
9 0 0 0
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3.5. Consideracoes finais sobre o capitulo.

Neste capitulo, foram descritos os reagentes quimicos empregados no desenvolvimento
deste projeto e a matéria-prima utilizada, que foram dois petréleos crus e fracdes obtidas da
destilacdo molecular (trés cortes e residuos), no protétipo nacional de destilador molecular
pertencente ao Laboratério de Otimizacdo, Projeto e Controle Avangado (LOPCA) e ao
Laboratério de Desenvolvimento de Processos de Separacdao (LDPS) da Faculdade de Engenharia

Quimica da UNICAMP, por ROCHA, 2012.

Apresentou-se uma descri¢do concisa do laser de CO, que foi o equipamento utilizado para
a remog¢do dos acidos e enxofre do petrdleo S e o reator utilizado para a irradiacdo. Assim
mesmo, foram descritas o conjunto de técnicas de caracterizacdo dos petréleos utilizadas neste

trabalho.

A calorimetria diferencial de varredura foi utilizada para caracterizar os petréleos crus no
que se refere as propriedades termo-fisicas como o calor especifico, a entalpia, a condutividade
térmica e a temperatura de craqueamento. Assim mesmo, foi usada para caracterizar as fragdes da
destilacdo molecular para determinar a temperatura de aparecimento e desaparecimento das ceras,
a curva de precipitacdo de parafinas, a temperatura de transi¢do vitrea e a quantidade total de
parafinas de cada uma das amostras. A cromatografia de permeacdo em gel e a osmometria de
pressao de vapor foram utilizadas para determinar a massa molar dos petrdleos crus e das fracoes
(cortes e residuos) da destilagdo molecular. A microscopia 6tica de luz polarizada foi usada para

determinar a temperatura de aparecimento e desaparecimento das ceras.

Por ressonancia magnética nuclear foram obtidas informagdes sobre as estruturas das
cadeias dos cortes e residuos da destilagdo molecular e por termogravimetria foi analisada a

estabilidade térmica destas amostras.

Para obter a porcentagem de arométicos, da alimentacao, dos cortes e do residuo de menor

temperatura foi usada a cromatografia a liquido de alto desempenho.
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Para a determinacdo das propriedades fisico-quimica tais como densidade, viscosidade

cinematica e dindmica nos petréleos crus foi utilizado o viscosimetro Stabinger SVM 3000.

Finalmente foi apresentado o planejamento de experimento que foi feito para a anélise dos

resultados obtidos da extragcdo de 4cidos e enxofre para o petréleo S.
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CAPITULO 4. ANALISES E CARACTERIZACOES DOS
PETROLEOS S E R.

Neste capitulo, € apresentada a etapa de caracterizacdo dos petrdleos crus estudados
(petréleo S e petréleo R (nomes fantasia)) através da andlise elementar e da determinagdo das
propriedades especificas como a densidade, a viscosidade, a capacidade calorifica, a entalpia e a
condutividade térmica. Destes dois petréleos, o petréleo S foi processado com o laser de CO, para
a andlise do potencial de remog¢do de enxofre e 4cidos. Inicialmente foi feito uma irradiacdo do
petréleo S para uma familiarizacio com a técnica e como os grafico dos resultados e
posteriormente, este petréleo foi irradiado seguindo o planejamento de experimentos apresentado
na Tabela 3.18 e foram analisados os seus constituintes através da espectrometria de massas de
ressonancia ciclotronica de fons por transformada de Fourier (FT-ICR MS) e usando como
mecanismo de ionizacdo electrospray (ESI). Este petréleo foi escolhido por apresentar o menor
grau API e a maior porcentagem de enxofre e dcidos. Estas caracterizacdes sdo importantes no
conhecimento dos petréleos em geral e na modelagem dos processos para futuros estudos e

proposi¢des de novas estratégias ou procedimentos de processamento ou refino.
4.1. Caracterizacoes antes da irradiacao com laser de CO;
4.1.1. Andlise Elementar

Na Tabela 4.1 € apresentado o resultado da andlise elementar para os petrdleos S e R que

possuem API de 12,3 e 18, respectivamente.

Tabela 4.1 — Andlise elementar dos petréleos S e R.

AMOSTRA % C % H % N % S H/C

média SD média SD média SD média SD média SD

Petréleo R 84.90 0.77 14.40 0.41 0.76 0.11 1.29 0.32 2.02 0.04
Petrdleo S 83.82 0.17 13.56 0.05 1.10 0.01 1.19 0.02 1.93 0.00
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Na Tabela 4.1 pode-se observar que o componente que apresenta maior porcentagem € o
carbono, o que indica a presenca de estruturas como aromdticos e asfaltenos. A presenca de
nitrogénio e enxofre € baixa quando comparada com os outros elementos, no entanto estas

quantidades sdo significativas.

A razao H/C é um indicativo da aromaticidade do sistema, e da qualidade do petréleo. Esta
razdo € maior para o petréleo R do que para o petréleo S o que indica que o petréleo R € de
melhor qualidade do que o petréleo S, e que o petrdleo S € mais aromatico. Este resultado era de

se esperar ja que o grau API do petrdleo S € menor.

4.1.2. Temperatura de Craqueamento (decomposicao do petroéleo)

Inicialmente, foi realizada uma anélise dos petréleos S e R antes da irradiacdo numa faixa
de temperatura de 70 até 500 °C, com um fluxo de gds de purga de 50 mL/min. e uma taxa de
aquecimento de 10°C/min., sendo o nitrogénio o gas utilizado. A Figura 4.1 mostra o grafico de

varredura do DSC para as amostras dos petroleos S e R.

Nos Termogramas da Figura 4.1, nota-se um pico endotérmico entre 430 — 500 °C,
aproximadamente. Este comportamento ocorre, pois a altas temperaturas, existe a ruptura da
estrutura dos hidrocarbonetos dentro do petréleo atribuido as reagdes de craqueamento dos
produtos envolvidos no processo térmico (ROSENVOLD, 1982). Em CELIS (2008), pode-se
encontrar andlises térmicas a elevadas temperaturas para um residuo pesado de petréleo e a
definicdo da temperatura de craqueamento partindo da curva endotérmica gerada no DSC,
temperatura na qual comeca a ruptura dos hidrocarbonetos. A temperatura de craqueamento esta
representada como a temperatura no maximo valor de absor¢do de calor representado pelas reacdes
envolvidas no processo de craqueamento térmico. Assim, a temperatura de craqueamento segundo
o procedimento descrito em CELIS (2008), foi de 462,5 °C para o petréleo S e 459,6 °C para o
petrdleo R. Nestes resultados pode-se ver que a temperatura de craqueamento para o petréleo S,
que € o petréleo mais pesado, com menor grau API, é maior do que para o petréleo R. Este
resultado era esperado, ja que o petréleo R possui maior nimero de saturados € menor nimero de

aromdticos comparado com o petréleo S, o que representa uma maior facilidade para o
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craquemento do petréleo R. Isto pode ser observado nas Tabelas 3.4 e 3.5, que apresentam

algumas propriedades destes petroleos.

Aexo

Petrdleo R. 9,4600 mg
2
Petrdleo S. 9,6500 mg
.
a4
— T — T T — — —r— — —r— T —
— 100 150 200 250 300 350 400 450 =C
—r T — T — — — T — —
a 5 10 15 20 25 30 35 40 min
LOPCA: METTLER STAR= SW 9.01

Figura 4.1 - Varredura do DSC para as amostras dos petréleos S e R.

Alguns autores assumem que antes de 400 °C ocorre apenas a destilacdo de material leve
ainda presente na amostra e apos 400 °C tem inicio a liberagdo de material leve produzido

durante o craqueamento térmico do residuo (RIBEIRO, 2005).

4.1.3. Calor Especifico

O calor especifico € uma propriedade muito importante na refinaria, ja que ele é usado em

todos os cdlculos de aquecimento e resfriamento de produtos petroliferos (SPEIGHT, 2010).

Os resultados do calor especifico vs. a temperatura sdo apresentados na Figura 4.2 para
ambos os petrdleos na faixa de temperatura de 70 até 300 °C, ja que entre as temperaturas de 300
°C a 500 °C ocorre a liberacdo de material produzido durante o craqueamento térmico do

petréleo.
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Observa-se um crescimento do calor especifico com a temperatura do ensaio para ambos 0s
petréleos, sendo maior para o petréleo R que apresenta um maior teor de compostos leves, maior

porcentagem de saturados, menor porcentagem de aromaticos, resinas e asfaltenos e maior APL

4
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Figura 4.2 - Calor especifico vs. Temperatura dos petrdleos S e R.
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Por definicdo o calor especifico de uma substancia € constante em cada estado fisico. Nos
experimentos realizados existem variagdes no calor especifico pois com o aumento da
temperatura estd variando o estado fisico da amostra constantemente, ja que os componentes mais
voldteis (mais leves) estdo sendo liberados. Ao mesmo tempo estd apresentada perda de massa

devido ao fato da tampa dos cadinhos ter sido aberta para evitar pressurizagao.

4.14. Entalpia

A entalpia € a energia térmica necessdria para levar um sistema de um estado de referéncia
a um determinado estado. E uma funcdo apenas dos estados finais e é a integral dos calores
especificos respeito a temperatura entre os estados limite, mais qualquer calor latente de transicao
que ocorre dentro do intervalo. Dados de entalpia sdo facilmente obtidos a partir de dados de

calor especifico por integracdo grafica (SPEIGHT, 2010)
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A entalpia € calculada diretamente por meio do DSC, pois € a base para o cdlculo da
capacidade calorifica. Na Figura 4.3 sdo apresentados os perfis de variacdo da entalpia com a

temperatura para os petréleos em estudo.

Na Figura 4.3, pode-se observar que a variagdo da entalpia com a temperatura tem um
comportamento linear em todo o intervalo de temperatura estudado. Cabe salientar que os valores
apresentados das entalpias estdo baseados na temperatura de 60 °C, ou seja, o valor da entalpia
nesta temperatura foi tomado como zero. Os resultados para ambos os petrdleos foram muito
préximos, ja que a entalpia € uma varidvel de estado que depende do estado termodinamico atual
do sistema e € independente do valor dos estados anteriores, s6 depende do estado inicial e final,

que para ambos os petréleos foram iguais.
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Figura 4.3 - Entalpia vs. Temperatura dos petréleos S e R.

4.1.5. Condutividade Térmica

z

Esta propriedade é fortemente sensivel as variacoes de temperatura. Na destilacdo
molecular , a condutividade térmica informa a taxa na qual o calor € transferido pelo filme liquido

até a superficie de evaporacdo. Depende do tipo de estrutura das moléculas dos compostos
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envolvidos e € ligeiramente sensivel as variacdes de temperatura (BATISTELLA, 1996). Em
geral, descreve a capacidade que tem um material para conduzir calor através de uma espessura

em uma dire¢do normal a superficie de area (SPEIGHT, 2010)

A condutividade térmica € importante para alguns processos que sao monitorados através
de uso do potencial elétrico, assim se favorece ou ndo a deposicdo de alguns componentes.
Também, existe uma correlacio entre a condutividade e a quantidade de 4cidos livres importante

em algumas reacdes quimicas, por exemplo a reacdo para obter acetato de etila.

Para o cédlculo da condutividade térmica foram feitas algumas consideracdes: (i) a area da
seccao transversal do cadinho é nd?/4, (ii) a espessura da amostra € considerada constante durante
o procedimento e seu valor é de aproximadamente 1 mm, (iii) o fluxo de calor entre a superficie
superior da amostra e a tampa do cadinho € considerada zero e, como consequéncia, a
temperatura no lado oposto (superficie inferior da amostra) é considerada como a temperatura
obtida se o cadinho estivesse vazio. Assim, os resultados obtidos para as amostras do petrdleo R e
S sdo apresentados na Tabela 4.2. Esta propriedade caracteriza a quantidade de calor necessaria
por metro quadrado para que atravessando durante a unidade de tempo um metro de material

homogéneo obtenha uma diferenca de 1°C de temperatura entre os dois extremos.

Tabela 4.2 - Condutividade térmica a diferentes temperaturas para os petroleos S e R.

Condutividade térmica, k .

Petroleo T(°C) W /m K)
S 100 3.3064
S 150 2.5135
S 200 2.0686
S 250 1.7936
S 300 1.6103
R 100 3.3051
R 150 2.5141
R 200 2.0756
R 250 1.7936
R 300 1.6075

Na Figura 4.4, pode-se observar a variagdo da condutividade térmica com a temperatura

para petréleos S e R. Na Tabela 4.2 e na Figura 4.4, pode-se observar que a condutividade térmica
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diminui com o aumento da temperatura. Este resultado era esperado ja que esta propriedade
reflete um mecanismo molecular de transferéncia de calor que ocorre pela excitagdo das
moléculas e que se apresenta em todos os estados da matéria, mas que predomina nos sélidos.
Comparando os valores obtidos para os dois petréleos pode-se ver que ndo existe uma variagao
significativa nos resultados obtidos apesar de que os dois petrleos possuam diferentes APL
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Condutividade Térmica, (Wim. “C)
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Figura 4.4 - Variagdo da condutividade térmica para os petroleos S e R.

4.1.6. Massa Molar

A massa molar de uma mistura de hidrocarbonetos representa a razao entre a massa total da
mistura e os moles totais da mesma. Desta forma, para conhecer a massa molar é necessdrio
definir a composi¢do exata de todos os componentes presentes nela. No caso dos cortes de
petréleo, € impossivel definir a composi¢do exata dos componentes presentes devido ao grande
numero deles, é por esta razao que a massa molar destas amostras € definida como a massa molar

média ou simplesmente como a massa molar da mistura (RIAZI, 2005).

Existem vérios estudos de medi¢do de massa molar para petréleos ou suas fragdes, seja por
osmometria de pressdao de vapor para os asfaltenos (MOSCHOPEDIS, 1976; CHUNG, 1978;
LANG, 1981; DECANIO, 1990; TREJO, 2004, ACEVEDO, 2005), por cromatografia de
permeacdo em gel (SELUCKY, 1992; ACEVEDO, 1998; SATO, 2005; MANSOORI, 2007;
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WOODS,2008) para fragdes 4cidas extraidas do residuos de petréleo (BORGUND, 2007;
ERSTAD, 2009), residuos de vdcuo, matéria prima de 6leos lubrificantes (ESPADA, 2009),
parafinas (ESPADA, 2010), e por crioscopia (WHITEHURST, 1977), dentre outros.

A osmometria de pressdo de vapor e a crioscopia fornecem valores para a massa molar
numérica média (Mn), mas ndo fornecem informagdo de como a massa molar € distribuida. A
GPC fornece a distribui¢cdo de massa molar de onde ambos os valores podem ser obtidos, a massa

molar numérica média (Mn) e a massa molar ponderal média (Mw) (SOTO, 2005).

Neste trabalho foram utilizados dois destes métodos experimentais mencionados a

osmometria de pressao de vapor e a cromatografia de permeacio em gel.

- Cromatografia de permeaciao em gel.

A massa molar foi determinada para as amostras dos petroleos S e R antes da irradiacdo
com o laser de CO, para obter uma caracterizacdo mais detalhada destes petréleos. Como
mencionado no capitulo 3 foi utilizado a cromatografia de permeacdo em gel (GPC), também
conhecido como cromatografia por exclusao de tamanho (SEC) para caracterizar os petréleos em
termos dos parametros coloidais como o conteudo de asfaltenos e a distribuicio de massa molar.
A massa molar numérica média (Mn), massa molar ponderal média (Mw) e o indice de
polidispersdo (IP) foram calculados pelo software OmniSEC e sdo apresentados na Tabela 4.3
usando a curva de calibracdo apresentada em TOVAR (2012). Também foi utilizado o método de

Osmometria de Pressdao de Vapor com o osmometro Knauer K7000.

Tabela 4.3 - Massas molares para os petréleos S e R por GPC.

M lar 241 M lar deral Indice de
Petroleo . ”f:;.a (;t/lur)ne - o ’Z; o (150')1 < polidispersao (IP
média (Mn média (Mw, = Mw/Mn)
S 468 2053 4,392
424 2050 4,837

A massa molar numérica média (Mn) refere-se a soma dos produtos das massas molares de
cada componente pela respectiva fracio molar e a massa molar ponderal média (Mw) refere-se a
soma dos produtos das massas molares de cada componente pela respectiva fragdo em peso. O

indice de polidispersdo (IP) fornece informacdes sobre a homogeneidade da distribuicdo dos
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tamanhos, ja que € uma medida do grau relativo de espalhamento em relacio a média. Nota-se
que o IP foi alto (maior do que 1) para ambos os petréleos o que indica uma alta heterogeneidade

destes.

Na Figura 4.5 € apresentado um dos perfis obtidos por GPC usando um detector UV (340
nm) depois de realizadas as andlises com a curva de calibragdo. Nesta figura observa-se a elui¢ao
de dois picos. Em trabalhos realizados anteriormente (TOVAR, 2012) foi demonstrado que este
primeiro pico representa a eluicdo dos asfaltenos presentes nas amostras. Desta maneira, por meio
da GPC ¢ possivel obter o conteido de asfaltenos presentes nas amostras analisadas por meio de

alguns célculos matematicos como apresentados na equacao 4.1:

“.1)

0pd = Aasr. X 100
Aasf. +An§o asf.

Sampleﬁme: JU-5 Active Method: Calibration UY-0032.vem
2321] 3
2823
26,433
24 63—
& 22833
c =
o pun |
= -
g 3
xr 21,033
@ =
o e
= 3
£ 19233
= 3
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15,633
12,823
3 ) 4
12,02_3 [ e & et \
IIII|IIII|IIII|I:hII|IIII|I II|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIII|III]]IIII|IIII|IIII|IIII|IIII'
0,00 4,55 9,10 13,65 18,20 2275 27,30 31,85 36,40 40,95 [4544]
Retention Volume (mL)

Figura 4.5 - Perfil obtido por GPC para o petréleo S.

Da mesma maneira, é possivel determinar a massa molar média dos asfaltenos através da

integracdo do primeiro pico. Os resultados obtidos para os petréleos em estudo sdo apresentados
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na Tabela 4.4 e também sdo apresentadas as areas obtidas na cromatografia por GPC para cada

um dos petréleos.

Tabela 4.4 - Contetdo de asfaltenos nos petréleos S e R.

Pico 1 Pico 2
Perilon Massa molar  Massa molar Area dos Massa molar ~ Massa molar Area dos nao Contoiido de
numérica ponderal asfaltenos numérica ponderal asfaltenos asfaltenos (%)
média (Mn)  média (Mw) (Aoer ) média (Mn)  média (Mw) (ks axt.) "
S 11890 12311 5,51 432 1463 100,57 5,19
R 11702 12120 7,03 401 1453 123,95 5,37

Os petréleos S e R possuem uma massa molar ponderal média e uma massa molar numérica
média semelhantes. O indice de polidispersdo do petréleo R é um pouco maior indicando como

foi mencionado anteriormente uma maior heterogeneidade deste petrdleo.

- Osmometria de pressao de vapor.

Inicialmente, construiu-se a curva de calibracdo onde se utilizou o benzil como padrdo. A

z

curva obtida € apresentada na Figura 4.6 e mostra o sinal elétrico (leitura no osmdmetro de

pressdo de vapor, isto &, tensdo (mV)) como func@o da concentracdo de benzil em tolueno.
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Figura 4.6 - Curva de calibracdo para a determinacdo da constante do padrdo.

O célculo da constante resultou em K,=8589,1(Kg*mV)/mol e o coeficiente de correlacio

(R) foi igual a 0,99.
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A Figura 4.7 representa as medidas de tensdo em fung¢do da concentracdo madssica do
petréleo R e S. As constantes das amostras foram calculadas utilizando o método de regressao
linear apresentado anteriormente e os valores das constantes resultaram em: K, = 19,173
(Kg*mV)/g e K, = 20,837 (Kg*mV)/g para os petréleo S e R, respectivamente. Assim 0s
resultados das massas molares para os petréleo R e S foram Mn = 427,72 g/mol e Mn = 469,89

g/mol, respectivamente.

Nos resultados obtidos para ambos os testes da massa molar, se pode observar que a massa
molar do petréleo S é maior do que a massa molar do petréleo R. Este resultado era esperado, ja
que o petréleo S possui maior quantidade de componentes pesados como sao os aromdticos, as
resinas e asfaltenos e possui também menor grau API, o que reflete que este petréleo € mais
pesado. Os valores obtidos por osmometria sdo maiores que os valores obtidos a partir de GPC,
uma vez que estes petréleos podem ter uma quantidade significativa de hidrocarbonetos
poliaromaéticos, e geralmente, os hidrocarbonetos poliaromdticos peri-condensados tém uma

tendéncia a eluir mais tarde do que o esperado, fornecendo uma massa molar média numérica no

GPC mais baixa.
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Figura 4.7 - Curva dos petréleos S e R para a determinacdo da massa molar.
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4.1.7. Viscosidade

Os valores de viscosidade cinemadtica, geralmente, sdo reportados as temperaturas padroes
de 38 °C (100 °F) e 99 °C (210 °F) em unidades de cSt, no entanto, sio usadas também as
condic¢des de temperatura 40 °C (104 °F), 50 °C (122 °F) e 60 °C (140 °F) para registrar o valor
desta propriedade para fragdes de petrdleo (RIAZI, 2005).

Os resultados obtidos para os petréleos em estudo para viscosidade dindmica e cinematica
sdo apresentados nas Tabela 4.5 e 4.6 , respectivamente. Foram realizadas medicdes a 40 °C, 60
°C e 82,2 °C para o petrdleo S (temperatura utilizada no Laboratério de andlise térmica e
elementar da PETROBRAS) e medicdes a 40 °C, 60 °C e 100 °C para o petréleo R. Para o

petréleo S foi feita a medicdo a 82,2 °C devido a instabilidade do equipamento com este petréleo

na temperatura de 100 °C.

Tabela 4.5 - Viscosidade dinamica obtida para os petréleo S e R.

Viscosidade, 11,

Petroleo  Temperatura (°C) 1° determinagdo 2° determinagdo 3° determinagdo
(mPa.s)
S 40 4531,8 4561,0 4573,7 4555,5 #21,5
S 60 737,46 741,19 742,27 740,31 £2,52
S 82,2 171,91 173,58 172,72 172,74 £0,84
R 40 174,21 174,90 175,03 174,71 £0,92
R 60 59,411 59,375 59,382 59,389 +0,019
R 100 13,719 13,718 13,712 13,716 +0,004

Tabela 4.6 - Viscosidade cinemadtica obtida para os petrdleo S e R.

Viscosidade, U ,

Petroleo  Temperatura (°C) 1° determinagdo 2° determinagdo 3° determinagdo ( i’ /S )
S 40 4679,2 4708,2 4720,9 4702,8 +21,4
S 60 771,36 775,11 776,16 774,21 £2,52
S 82,2 182,54 184,23 183,30 183,36 +0,85
R 40 187,71 188,45 188,61 188,26 +0,48
R 60 64,910 64,872 64,882 64,888 +0,020
R 100 15,420 15,426 15,412 15,419 +0,007

Nas Tabelas 4.5 e 4.6 pode-se observar que as amostras se comportam como esperado, ou

seja, os valores de viscosidade apresentam uma grande variacdo (diminuem) com o aumento da
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temperatura. Também pode se observar que o petréleo S € muito mais viscoso do que o petréleo
R, que era de se esperar ja que este petréleo tem menor grau API e maior massa molar, o que o
torna mais pesado, assim como também tem maior porcentagem de resinas e asfaltenos, que s@o
moléculas grandes constituidas de 3 ou mais anéis aromdticos com cadeia lateral alifatica que

formam agregados micelares.

4.1.8. Densidade e massa especifica

A densidade define-se como a relac@o entre a massa e o volume de um corpo e mede o grau
de concentragdo de massa em determinado volume. E uma das mais importantes propriedades que
devem ser determinadas para as diferentes amostras de petréleo por ser um bom indicador da

qualidade do 6leo cru e por ser facilmente e precisamente medida (SANTOS, 2005).

A massa especifica se define como a massa por unidade de volume do fluido, e € uma
funcdo de estado e para um componente puro seu valor depende tanto da temperatura quanto da
pressdo. Nos liquidos, a massa especifica diminui com o aumento da temperatura, € a pressoes
moderadas, o efeito da pressdo no valor da massa especifica pode ser considerado desprezivel

(ZUNIGA, 2009).

Na inddstria do petréleo a massa especifica é reportada geralmente como a relacdo entre a
massa especifica do liquido a 60 °F (15,5 °C) e 1 atm. de pressdo e a massa especifica da dgua a
esta mesma temperatura, densidade (60 °F/60 °F), mas também pode ser representada a massa

especifica como a densidade (20 °C/4 °C)

Os resultados obtidos de densidade para o petrdleo S e o petréleo R s@o apresentados na
Tabela 4.7 com uma incerteza de 0,0001 g/mL para temperaturas de 40 °C, 60 °C e 100 °C para o
petréleo R e 40 °C, 60 °C e 82,2 °C para o petrdleo S.

Na Tabela 4.7 pode-se observar que as amostras seguem a tendéncia esperada, quer dizer,
os valores de densidades apresentam uma variacdo (diminuem) com o aumento da temperatura.

Também pode se observar que o petréleo S é mais denso do que o petréleo R, o que era esperado,
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jé que este petrdleo (petrdleo S) possui um grau API menor, uma maior massa molar e uma maior

viscosidade.

Tabela 4.7 - Densidades a diferentes temperaturas para os petréleos S e R.

Densidade, p,

Petroleo  Temperatura (°C)  1° determinacdo 2° determinacdo 3° determinacdo 3
(g/em’)
S 40 0,9685 0,9687 0,9688 0,9687 +0,002
S 60 0,9561 0,9562 0,9563 0,9562 +0,001
S 82,2 0,9417 0,9422 0,9423 0,9421 +0,003
R 40 0,9281 0,9281 0,9280 0,9281 +0,001
R 60 0,9152 0,9153 0,9152 0,9152 +0,001
R 100 0,8897 0,8893 0,8897 0,8896 +0,002

Na Tabela 4.8 € apresentada a densidade (20 °C/4 °C) para os petréleos em estudo.

Tabela 4.8 - Densidades 20 °C/4 °C dos petrdleo S e R.

Petroleo Densidade a 20 °C, p, (g / cm’ )  Densidade, (20 °C/4 °C)

S 0,9808 0,9808
R 0,9408, 0,9408
4.1.9. Temperatura de ebulicao e curvas de destilacao

Provavelmente, a temperatura de ebulicdo é a propriedade fisica mais importante na
caracterizacdo de petroleos crus e fragdes do petrdleo, sendo normalmente usado para a
estimativa de outras propriedades fisicas (viscosidade, massa molar, fator de caracterizacdo ou

fator Watson, etc.) (ROJAS, 2009).

Os componentes puros t€m um unico valor para a temperatura de ebulicio, mas nos
petréleos a temperatura de ebulicio depende da natureza dos seus compostos. A curva de
destilacdo de um petréleo representa a temperatura de destilacdo em funcido do volume ou massa

destilada e permite distinguir os tipos de petréleo (ROJAS, 2009).

O ensaio mais interessante e Util para a caracteriza¢do dos petréleos e suas fracdes € a curva
do ponto de ebulicao verdadeiro (PEV). A curva de destilag@o inicia-se no ponto correspondente

a temperatura do petréleo quando condensa a primeira gota, isto é, a temperatura de ebulicao do
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componente mais leve. Esta temperatura é conhecida como ponto inicial de ebuli¢do (PIE),
enquanto o ponto de ebulicdo do componente mais pesado corresponde ao ponto final de ebulicdao
(PFE). Tais curvas permitem uma melhor avaliacdo de petréleo bruto, ji que elas fornecem

informacdes sobre rendimento do petréleo no refino.

Devido a necessidade da refinaria de ter uma determinagdo rdpida das distribui¢des de
ponto de ebulicdo de dleos crus e as suas fracdes, foi desenvolvida a destilagdao simulada que
oferece uma curva de pontos de ebulicdo preliminar. O método estd baseado na relacdo linear
aproximada que existe entre os pontos de ebulicdo de moléculas de hidrocarbonetos e as vezes

que eluem em colunas apolares de cromatografia gasosa (CG) (SANTOS, 2005).

Neste trabalho foi utilizada a destilagdo simulada (SimDis) para obter a curva de ponto de

ebulicdo verdadeiro (PEV) preliminar para os petréleos S e R.

Como mencionado no Capitulo 3 € necessdrio a construcao de uma curva de calibracdo, que
relaciona pontos de ebulicdo e tempos de retencdo de uma mistura de parafinas de cadeia normal
com pontos de ebuli¢do bem conhecidos. A curva de calibracdo utilizada nas anélises do petréleo

S e R antes da irradiagdo € apresentada na Figura 4.8.

Como dito anteriormente, uma informagdo importante que pode ser obtida a partir da
destilacdo simulada € uma estimativa da curva de ponto de ebulicdo verdadeiro. Os petrdleos sao
avaliados em termos comerciais e de processamento em funcdo desta curva. A partir da curva de
destilacdo do petrdleo € possivel estimar os rendimentos dos produtos, que serdo obtidos no
refino, o que fornece informagdes importantes em relacdo a operacdo do fracionamento do
petrdleo antes de ser processado. Na Figuras 4.9 sdo apresentadas as curvas PEV obtidas para os
petréleos S e R a partir da destilacdo Simulada (curva PEV preliminar). Pode-se observar que o
ponto inicial de ebuli¢do (PIE) para o petréleo R € menor do que para o petrdleo S, ja que este

petréleo € menos pesado do que o petrdleo S.
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Figura 4.8 - Curva de calibragdo obtida por HT-SimDis GC.

A determinacdo da curva PEV estd bem estabelecida para fracdes destiladas que alcangam a
temperatura de vaporizagdo de 565 °C, de acordo com as normas American Society for Testing
and Materials - ASTM D2982 e D5236 (BODUSZYNSKI, 1994, PADLO, 1996, SATOU, 2000).
O primeiro método, ASTM D2892, ¢ satisfatério para a destilagdo abaixo de 400 °C. O segundo
método, ASTM D5236, realizado a pressoes reduzidas (50-0,1 mmHg) pode ser usado para evitar
o craqueamento térmico, permitindo a destilacdo de componentes crus que entram em ebulicao a

temperaturas superiores a 400 °C (BALLESTEROS, 2009).

O méximo de temperatura atmosférica equivalente atingida com o método ASTM D5236 ¢
565 °C. Entretanto, para valores de temperaturas maiores que 565 °C ndo existe, ainda, uma
metodologia padrdo estabelecida para a determinacdo da curva PEV. Sua caracterizacdo é
importante, pois, além do seu elevado volume (30 %), permite avaliar a possibilidade da

recuperacdo mdaxima da fracdo pesada do petréleo, por diversas formas de operagdo: por
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craqueamento; por usar condi¢do operacional de destilado mais rigorosa visando recuperacdo
maxima, ou mesmo a avaliacdo da possibilidade do seu uso para outras finalidades como asfalto

ou matéria prima para lubrificantes (BALLESTEROS,2009).
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Figura 4.9 - Curva PEV dos petréleo S e R.

Na Tabela 4.9 € apresentada uma classificacao das fragdes de petréleo segundo as faixas de
ponto de ebulicdo feita por Altegel e Boduskinski (MADHUSUDAN, 1998). Na Tabela 4.10 sao

apresentados os resultados obtidos para os dois petréleos estudados a partir desta classificacdo.
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Tabela 4.9 — Classificacdo das fracdes segundo a faixa de ebulicao.

Braao Ponto de Ebulicao

Verdadeiro (°C)
Nafta leve PIE-130
Nafta pesada 130-220
Gasoéleo atmosférico 220-340
Gasoleo leve 340-450
Gasoleo pesado de residuo de vacuo 450-540
Gasdleo ultra pesado 540-847
Residuo dificil de destilar >847

Tabela 4.10 — Distribui¢cdo dos PEV dos petréleos R e S segundo as faixas de ebuli¢ao.

onzlf((;;l;eizll(l:%io Petréleo R (%) Petréleo S (%)
PIE-130 6,60 2,58
130-220 9,89 7,30
220-340 19,71 18,77
340-450 15,63 16,13
450-540 18,72 19,45
540-PFE 29,46 35,77

Na Tabela 4.10 pode-se observar que o petrdleo R diferencia-se do petréleo S, pois possui
maior quantidade de hidrocarbonetos leves, na faixa da nafta leve. A porcentagem de nafta pesada
e de gasoleo atmosférico € maior para o petréleo R do que para o S, mas o gasdleo leve, o gasdleo
pesado de residuos de vacuo e o gaséleo ultra pesado € maior no petrdleo S. Estes resultados
indicam que o petrdleo S € um petréleo mais pesado do que o R, o que ja que era conhecido pelo

grau API que € de 12,3 e 18, respectivamente, apresentadas nas Tabelas 3.4 e 3.5.

Também pode ser feita uma andlise da porcentagem de nimeros de carbono presentes no
petréleo. Na Tabela 4.11 e na Figura 4.10 é apresentada a porcentagem dos hidrocarbonetos
presentes nas amostras de petrdleos analisadas e mais uma vez pode ser observado que o petréleo

S € mais pesado do que o petréleo R.

Na Figura 4.10 pode-se observar que o petréleo R possui maior porcentagem de
hidrocarbonetos Cs — Cyy. Por outro lado o petréleo S possui a faixa de C,; — Cj1p em maior
abundancia. Em ambos os petréleos observa-se a partir do hidrocarboneto C,; uma diminui¢do da

porcentagem relativa.
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Tabela 4.11 — Porcentagem dos hidrocarbonetos dos petréleos R e S.

Nuamero de carbono  Petroleo R (%) Petréleo S (%)

Cs-Cyo 5,53 0,97
Ci1-Cy 38,35 34,49
C,1-Cyo 27,61 29,89
C41-Ceo 13,81 16,20
Ce1-Cso 8,28 10,29
Csi-Ciio 6,41 8,15
35
B Petroleo B
30 - m Petroleo S5
E‘.’ZS .
E”M :
= 15
]
]
£ 10 -
5 - ' '_'
ﬂ L T T T T T

Cs-Cie  C11-C2o 21-C40  C41-Cso Cs1-Czo  Cs1-C11o
Hidrocarbonetos

Figura 4.10 — Porcentagem de numero de carbonos dos petrdleos R e S.

Este tipo de andlise € importante ja que serve para avaliar os processos de conversdo dos

hidrocarbonetos e oferece informagao para uma otimizagao dos processos.

4.2. Anailise dos constituintes do petréleo apés a irradiacao com o laser de CO,.

Como mencionado no Capitulo 3 a geracdo de ions foi feita por ionizagdo quimica por meio
de electrospray (ESI) para sua posterior detec¢do por espectrometria de massas de ressonancia
ciclotronica de ions por transformada de Fourier (FT-ICR MS). Na técnica de electrospray as
espécies do analito sdo ionizadas em solucdo e transferidas para a fase gasosa como entidades
isoladas, geralmente na forma de moléculas protonadas ou cations (modo positivo), ou ainda de

moléculas desprotonadas ou anions (modo negativo).

Foi feita inicialmente uma irradiacio do petrdleo S para uma posterior andlise por ESI-FT-
ICR MS para uma familiarizagdo com a técnica e com os grificos dos resultados com uma
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poténcia de 30 W, uma velocidade de varredura de 21 ,7 m/s e 4 nimero de irradiacdes em uma

varredura quadrada de 12 x 12 mm.

Nas Figuras 4.11 a 4.14 sdo apresentados os resultados para o modo positivo e o modo
negativo respectivamente com resultados apresentados na forma de histogramas que retratam a
distribuicdo da intensidade relativa das classes de compostos identificados e nos diagramas de
nimero de carbono versus DBE, que sumarizam os componentes de um determinado DBE em

funcdo do grau de alquilagdo.

Comparando a amostra de petréleo com a amostra irradiada na andlise por ESI (+), Figura
4.11, observa-se que foram identificados compostos das classes N e N,, mas ndo existe uma
mudanca significativa na quantidade relativa destas classes. Verificando—se a distribui¢do das
séries homologas destas classes (representadas pelo nimero de carbono e DBE de cada classe)
nota-se que as distribui¢des sdo muito parecidas, mas observa-se uma diminui¢do nos compostos
de maiores DBE e na classe N, observa-se uma diminui¢do nos compostos de maior nimero de

carbono.

Nas Figuras 4.12 a 4.14 tem-se a comparacdo no modo negativo (que revela outras classes
de compostos polares). No modo negativo foram identificados compostos de N, NO,, O,, SO,,
O3, Oy4, e S. Nos dois graficos superiores da Figura 4.12 pode-se observar que a classe N e a
classe O,, que corresponde aos dcidos carboxilicos, apresentaram uma diminuicdo da sua
intensidade, ja as classes NO,, O3 e O4 apresentaram um aumento da intensidade, e a classe SO,
desapareceu ap6s irradiacdo. Nos graficos de nimero de carbono por DBE para cada classe isso
fica mais evidente. Pode-se observar que a distribuicao da classe N foi reduzida tanto em termos
de nimeros de carbonos quanto de DBE. J4 a classe NO, sofreu alteragdo em termos do DBE, e é
possivel visualizar que os compostos de DBE maiores diminuiram, mas existem mais compostos
de maior nimero de carbono. Na classe O, que corresponde aos acidos carboxilicos € possivel
visualizar que os compostos de DBE maior e menor diminuiram ao mesmo tempo que oOs
compostos de maior nimero de carbono. A classe SO, foi removida. As classes Oz e Oy
aumentaram um pouco de intensidade e distribuicdo, € possivel visualizar compostos com

menores DBE e maiores nimero de carbono. A classe S também sofreu alteracdo apds a
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irradiacdo diminuindo em termos do DBE (os compostos de maior abundancia relativa) e do

ndmero de carbono.

Petréleo Padrio ESI (+)

Petroleo Irradiado ESI (+)

N R N N
Classes Classes
Petroleo Padrio Classe N ESI (+) Petréleo Irradiado Classe N ESI (+)
100 250 100 250
ag 22.5 o0 225
200 " 0 200
B8O 2000 20000 09000 00 O BO L]
FEIIOEINIINNINES 00 o
175 175 Bl o LR R
$; B il L i e
5 L 150 L 150
w
% i 125 S0 @125 .
a
+* a0
2 85 100 T az 50 100 .
b1 24 L o 0
75 . 40 :
.E 40 a8 " L]
50 50 | S00MMRPN0BNNNNESS
30
a0 25 25
20 oo
20 oo . 0 1) 0 15 20 25 30 35 40 45 S0 55 @0 85 70
0 5 10 15 20 35 30 3} 4 45 50 5 60 70 :
10 Numero de Carbono aa Nimero de Carbono
Petroleo Padrio Classe N2 ESI (+) Petréleo Irradiado Classe N: ESI (+)
250 260
120 120
225 . 225
. 15
15 00 . . 200
. e e L]
110 175 S . s 78 Aol
- 0008 SO0 BN & & L
05 15.0 0 808 SERNEENNE S8 105 15.0 o etee viee 8 O
) e« @b cee o e 40 - 098 0 @
B 125 Les smssis S @ R v 008 4 cecesemen
100 o 800 cecesss ee 100 o 000900 08500 0 @0
L I ) . CRL R PR
N 10.0 L] L ] 10.0 L I
a5 a5 s
k 75 75
a0
00 . 50
a5 25 85 25
80 0o a0 oo
o & 0 15 20 25 30 35 40 45 50 &5 60 7O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 B0 65 70
75 Nimero de Carbono 75 Nimero de Carbono

Figura 4.11 - Resultados para o modo positivo por ESI FT-ICR MS.
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Figura 4.12 - Resultados para o modo negativo por ESI FT-ICR MS parte A.
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Figura 4.13 - Resultados para o modo negativo por ESI FT-ICR MS parte B.
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Figura 4.14 - Resultados para o modo negativo por ESI FT-ICR MS parte C.

Depois desta primeira andlise foi feito o planejamento de experimentos apresentado na
Tabela 3.18 e foram obtidos os resultados apresentados na Tabela 4.12 e 4.13 e nas Figuras 4.15 e
4.16. Na Tabela 4.13 € apresentada a variacao da intensidade relativa dos compostos de enxofre e

acidos para cada um dos ensaios realizados.

Tabela 4.12 — Intensidade relativa das classe de compostos identificados por ESI(-)FT-ICR MS
para o petréleo S.

Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Classes Controle

1 2 3 4 5 6 7 8 9
0, 51,3 43,5 38,7 46,3 48,6 39,3 43,3 30,1 48 43,2
0] 3 4,1 5,7 4,3 4,3 6 5 1,3 4,3 5,3
0O, 7,1 10,1 14 9 9,9 14,7 11,4 18,8 9,3 12,5
N 10,3 10,5 6,6 10,2 83 54 7.9 4,9 8,1 6,1
NO, 21,7 24,3 26,9 23,8 22,9 27,1 25,6 29,7 24,1 26
S 6,6 7,5 8,1 6,4 6 7,5 6,8 9,2 6,2 6,9
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Tabela 4.13 — Variacao da intensidade relativa das classe de compostos identificados por
ESI(-)FT-ICR MS para o petréleo S.

Clnsses Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
1 2 3 4 5 6 7 8 9
0, 435 387 463 486 393 433  30.1 48 432
Ordepoisda ,5h0 o160 97%  53% 234% -156% -413% -64% -15.8%
irradiagcdo
S 75 8,1 6.4 6 75 6.8 9.2 6.2 6.9
Sdepoisda 1300 5379, 30% 91% 13.6% 30% 394% -6.1%  4.5%
irradiacdo

A anélise dos resultados permite observar que existe uma variacdo entre o controle, que € o
petroleo antes da irradiagdo e cada um dos ensaios. Também se pode observar que para o caso dos
acidos carboxilicos (O;) todos os ensaios apresentaram uma diminui¢io na intensidade relativa,
sendo esta menor nos ensaios 2 € 7 que possui maior poténcia, menor velocidade e menor nimero

de irradiacbes e menor poténcia, maior velocidade e maior numero de irradiacdes,

respectivamente.
60 -
mcontrole mensaio 1 wensaio 2 mensaio 3 mensaio4 mensaios  ensaio 6 mensaio 7 mensaio 8 o ensaio 9
30

[ Laa +=
=] =] =]
1
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—
=
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02 03 04 N NO2 g
Classes

Figura 4.15 — Distribuicao da intensidade relativa das classes de compostos idenficados por
ESI(-)FT-ICR MS para o petrdleo S.
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Figura 4.16 — Porcentagem relativas das classes de compostos identificados por ESI(-)FT-ICR
MS para o petréleo S.

Ja no caso dos compostos da classe S, os resultados foram diversos. Para os ensaios 1, 2, 5,
7 e 9 observa-se um aumento na intensidade relativa desta classe, mas para os ensaio 3, 4 e 8
observa-se uma diminui¢do na intensidade relativa, sendo menor no ensaio 4 que possui maior
poténcia, maior velocidade e menor nimero de irradiacdes. Para uma melhor andlise desde
compostos nas Figura 4.17 e 4.18 sdo apresentados os diagramas de nimero de carbono versus

DBE para os compostos da classe S identificados por ESI(-) FT-ICR MS.

Apesar da ioniza¢do de compostos sulfurados nos petréleos por ESI ser ineficiente devido a
supressdo idnica por outras classes de compostos existente, foram apresentados os diagramas de
nimero de carbono versus DBE para os compostos da classe S. A baixa eficiéncia de ionizacdo
destes compostos por ESI pode ser explicada também devido a que os compostos sulfurados nao

sdo suficiente acidos ou basicos (PURCELL, 2007 e VAZ, 2011).
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Figura 4.17 — Diagramas de nimero de carbono versus DBE para os compostos da classe S
identificados por ESI (-) FT-ICR MS para o controle, e os ensaios 1, 2, 3,4 e 5.
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Figura 4.18 — Diagramas de numero de carbono versus DBE para os compostos da classe S
identificados por ESI (-) FT-ICR MS para os ensaios 6, 7, 8 € 9.

Nos diagramas da Figura 4.17 nota-se que existem variagdes para cada um dos ensaios. No
ensaio 1 nota-se uma diminui¢do dos compostos com valores de DBE 15-17 como também uma
diminui¢do da intensidade dos compostos com valores de DBE 10-14. Em relacdo ao grau de
alquilacdo destes compostos, observa-se a formacdo de compostos com elevado nimero de

carbono 60-70 e maior DBE.

No ensaio 2 nota-se uma diminui¢do da intensidade dos compostos com valores de DBE 10,
mas um aumento em aqueles de DBE 11-15. Ao mesmo tempo observa-se uma diminui¢do dos
compostos com elevado ndimero de carbono 55-10 e DBE 10-17. J4 no ensaio 3 nota-se uma
maior diminui¢do dos compostos de DBE maiores (15-17) e compostos com elevado nimero de
carbono. Nao sdo observados compostos com nimero de carbono de 61-63, mas observa-se um
maior nimero de compostos com nimero de carbono de 65. A intensidade dos compostos de

DBE 10-15 diminuiu.
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No ensaio 4 nota-se uma diminui¢do dos compostos de maior nimero de carbono e maior
nimero de DEB (15-17). Observa-se também uma diminui¢do generalizada da intensidade
relativa de todos os compostos. No ensaio 5 observa-se 0 mesmo comportamento do ensaio 4,
mas a faixa de compostos de nimero de carbono de 40-50 é maior. No ensaio 6, Figura 4.18,
também existe uma diminuicao dos compostos de maiores DBE (15-17) e de compostos de maior

nimero de carbono e uma diminui¢ao da intensidade relativa de todos os compostos.

No ensaio 7 observa-se um aumento dos compostos de maior DEB (15-17) e nimero de
carbono de 33-45, mas uma diminui¢do dos compostos de maior nimero de carbono 55-60 e

DBE 11-17. Em geral a intensidade relativa dos compostos diminuiu.

No ensaio 8 observa-se uma diminui¢cdo da intensidade de todos os compostos. Os
compostos de DBE maior do que 15 ndo foram observados. Assim mesmo diminuiu a quantidade

de compostos de elevado nimero de carbono 50-65 e DEB 8-15.

No tultimo ensaio, ensaio 9, tal como no ensaio 8, ndo foram observados compostos de DEB
maior do que 15 e nota-se uma diminuicdo dos compostos de nimero de carbono de 45-60. Os
compostos de maior nimero de carbono, maiores de 60, ndo foram observados; notam-se

compostos com até 57 dtomos de carbono.

Os compostos com maior intensidade relativa para todas as amostras sdo aqueles que

apresentam DBE 10-11 e nimero de carbono de 30-42.

4.2.1. Analise estatistica

Tomando como resposta os compostos de O, (que representam os acidos carboxilicos), 0s
resultados dos efeitos principais e de suas interacdes sdo apresentados na Tabela 4.14. Um efeito
¢ significativo quando os limites do intervalo de confianga apresentam sinais iguais e quando
ambos os intervalos de confianga apresentam sinais opostos, ha probabilidade de que o verdadeiro
valor do efeito seja zero, e assim, ndo ha evidéncia suficiente para manter este fator no modelo,
sendo este fator ndo significativo. Na Tabela 4. 14 os dados em vermelho representam os fatores

significativos.
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Tabela 4.14 — Tabela dos efeitos para os compostos de O,.

Erro Lim. de Lim. de
Efeito adeio t(2) p-valor confianca confianca
P -90% +90%

Média 42.45 0,75 56,77 0,00 40,26 44,63

Poténcia (1) 5,00 1,57 3,19 0,09 0,43 9,57

Velocidade de 1,63 1,50 1,08 0,39 -2,76 6,02
Varredura (2)

Numero de -4,25 1,57 2,71 0,11 -8,82 0,32
irradiacdes (3)

le2 5,11 1,57 3,26 0,08 0,54 9,68

le3 6,05 1,57 3,85 0,06 1,46 10,64

2¢3 -4,16 1,57 -2,66 0,12 -8,73 0,41

Outro método para a andlise dos fatores significativos em um modelo € o gréifico pareto,
Figura 4.19. Neste gréfico o limite de significancia foi de 90% e € determinado pela linha vertical
pontilhada. Toda varidvel independente (representada por uma barra) que esteja a direita da linha
pontilhada influencia significativamente a varidvel resposta. Assim, a poténcia do laser, a

interacdo entre a poténcia e velocidade de varredura e a interacdo entre a poténcia € o nimero de

irradiacdes tém uma influéncia significativa na intensidade relativa dos compostos de O,.

Além disso, € preciso fazer uma andlise das varidncias dos resultados para garantir a
validade do modelo. Na Tabela 4.15, encontra-se a analise da varidncia (ANOVA) do
planejamento fatorial. A significancia estatistica do modelo € calculada pelo teste F, onde o
Fealcuado € igual a razdo entre a média quadratica da regressao e a média quadrético do residuo
comparado com um Fpendo que depende do numero de graus de liberdade destes dois valores.

Assim 0 Feyjcunado para nosso modelo foi de 87,91 e o Fipelado foi de 19,33.

Tabela 4.15 — Tabela dos efeitos para os compostos de O,.

Soma N° graus Média
Quadratica de Quadratica
(SQ) liberdade MQ)
Regressdo 26123,95 6 4353,83
Residuo 99,05 2 49,53
Total 26222,00 8
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Estatisticamente, a razao entre as médias quadraticas tem que ser maior do que o valor de

Fiabelado> 10go € vélido o modelo inicial produzido pelo planejamento.

- /// 548727

o2 e

(1) Poténcia /// 3,193888

(3) Némero de irradiacdes 2? 147
2e3 -2:655556
(2) Velocidade de Varredura 1,081296 |
"""""""""""" p=1

Efeitos estimados padromzados

Figura 4.19 — Grafico Pareto das variaveis independentes estudadas para os compostos de Oo.

Para uma melhor andlise foram feitas as superficies de resposta obtidas do planejamento de
experimentos, Figura 4.20. Esta metodologia de superficies de resposta é uma técnica de
otimizacdo composta por duas etapas, modelagem e deslocamento, que sdo repetidas quantas
vezes for necessdrio com o objetivo de atingir uma regido 6tima da superficie investigada. A
modelagem ¢é feita ajustando-se modelos a respostas obtidas com planejamentos fatoriais, € com

estes modelos € possivel tracar as superficies de resposta.

Por limitacdes do equipamento de andlise, neste trabalho s6 foi feita a modelagem da
superficie de resposta e nao o deslocamento. A superficies de resposta foram obtidas com um
intervalo de confianca de + 90% de probabilidade e com porcentagem de variacdo explicada do

99,62%.
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Na Figura 4.20 a cor verde representa os valores minimos, assim, para o caso de maior
nimero de irradiagdes (+1) pode-se observar que se obtém um minimo de porcentagem de
componentes acidos quando se trabalha com menores poténcias, mas maiores velocidade. Quando
o nimero de irradiacdes € menor (-1), sdo obtidos minimos porcentagem de componentes acidos
com maiores poténcias e menores velocidades para assim obter um tempo de interacdo entre o
laser e o petrdleo similar. O comportamento € o mesmo para os outros casos, sendo que, quando a
velocidade € a maxima da nossa faixa de estudo, € recomendavel trabalhar com menores
poténcias, mas com maior nimero de irradiacdes, e se a velocidade for a minima, deve-se
trabalhar com poténcias grandes e baixo numero de irradiacdes ou com poténcias baixas e altos
nimeros de irradiacdes. E finalmente quando a poténcia for a maxima da nossa faixa de estudo,
recomenda-se trabalhar com menor nimero de irradiacdes e menores velocidades e quando a

poténcia for a minima, com maior ndmero de irradiagdes e maiores velocidades.

No que se refere aos pontos centrais, pode se observar que quando a poténcia encontra-se
no ponto central a regido de cor verde é maior, € o menor nimero de componentes dcidos é

encontrado com maior numero de irradiacdes e velocidade mais altas.

Uma melhor andlise dos resultados pode ser feita com a realizacdo de um planejamento em
estrela, acrescentando quatro pontos ao planejamento inicialmente proposto, € assim pode se

obter uma melhor modelagem do processo para a realizagdo das superficies de resposta.
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Figura 4.20 — Superficies de resposta para o planejamento 2’
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CAPITULO 5. ANALISES E CARACTERIZACOES DOS
CORTES E RESIDUOS DA DESTILACAO MOLECULAR.

Neste capitulo, € apresentadas a caracterizacao das propriedades termo-fisicas dos cortes e
residuos da destilacdo molecular. Dentre as caracterizacdes encontram-se: a andlise elementar, a
determinacdo da temperatura inicial de aparecimento de parafinas, a temperatura de
desaparecimento de parafinas, a curva de precipitacio e a quantidade total de parafinas, a
temperatura de transi¢do vitrea, a distribuicdo de n-parafinas, a andlise da estabilidade térmica,
dos grupos funcionais (de hidrocarbonetos poliaromdticos) e as informagdes das estruturas
moleculares dos cortes e residuos obtidos da destilacio molecular. Estas caracterizagdes sao
apresentadas pela sua importancia na garantia de escoamento, no conhecimento geral das

correntes e para possiveis aplicacdes na prevengao de problemas futuros.
5.1.  Analise Elementar

Na Tabela 5.1 € apresentada a analise elementar das correntes dos cortes e residuos
analisados e da alimentacdo (residuo 400 °C+). Os resultados da andlise elementar foram os
caracteristicos das fracdes e residuos dos petréleos pesados (ZUNIGA, 2009)

Tabela 5.1 — Andlise elementar dos cortes e residuos da destilacdo molecular.

AMOSTRA % C % H % N % S H/C
média SD média SD média SD média SD média SD
Alimentagdo 84.63 0.78 17.90 0.21 1.10 0.07 1.19 0.12 2.52 0.02
Corte 400-523 °C  86.21 0.80 15.02 0.11 0.88 0.03 0.84 0.02 2.08 0.02
Corte 400-549 °C  85.04 1.80 14.96 0.32 0.80 0.13 1.05 0.25 2.10 0.04
Corte 400-662 °C  85.44 0.42 14.72 0.51 0.92 0.21 0.96 0.09 2.05 0.06
Residuo 523 °C+  85.23 0.20 12.79 0.30 1.38 0.31 1.28 0.08 1.79 0.05

Residuo 549 °C+ 85.91 0.22 13.19 0.27 1.26 0.14 1.16 0.03 1.83 0.03
Residuo 662 °C+  86.04 0.02 13.15 0.12 1.30 0.01 1.08 0.01 1.82 0.02

Na Tabela 5.1 pode-se observar que o componente que apresenta maior porcentagem € o

carbono. A presenca de nitrogénio e enxofre € baixa quando comparada com os outros elementos,
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no entanto, estas quantidades sdo significativas. Observa-se que estas quantidades sdo maiores
nos residuos do que nos cortes por estes residuos serem constituidos dos componentes mais

pesados.

A razdo H/C para os cortes € maior do que para os residuos o que quer dizer que os residuos
possuem mais aromaticos do que os cortes o que reflete a eficiente separacdo da destilagao
molecular concentrando os componentes mais pesados nos residuos da destilagdo. Os valores para

os cortes foram de + 2,08 e para os residuos foi de + 1,81.

5.2.  Determinacao da WAT e WDT

Dois dos pardmetros mais utilizados para caracterizar o comportamento dos petroleos ou
fracdes de petrdleo expostos a ambientes frios € o ponto inicial de aparecimento de parafinas
(WAT) e o ponto de fluidez. A WAT e a WDT pode ser determinada a partir do DSC como
mencionado no Capitulo 3, e estas temperaturas geralmente ndo coincidem devido a efeitos
cinéticos e de formacdo de cristais durante o resfriamento. A WAT é determinada a partir da
curva de resfriamento e a WDT da curva de aquecimento. O conhecimento da WAT é importante
Jj4 que € um dos principais parametros indicadores do potencial de um petréleo para formar

depdsitos.

Nas Figuras 5.1 a 5.3 sdo apresentados os termogramas obtidos na determinagdo das WAT

e a WDT para a alimentagao (residuo 400 °C+) e para cada um dos cortes e residuos analisados.
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0.6

-0.8 1

-1 4

-1.2 4

q (mW)

-14

-1.6 1

-1.8
0.6 T T T T T T T T b)
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

-2

8

T (°C) T (C)

Figura 5.1 — Termograma para o cdlculo de a) WAT e b) WDT da alimentagao.
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Figura 5.2 — Termogramas para o calculo de a) WAT y b) WDT. 1) Corte 400-523 °C. 2) Corte
400-549 °C. 3) Corte 400-662 °C.
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Figura 5.3 — Termogramas para o calculo de a) WAT y b) WDT. 1) Residuo 523 °C+. 2) Residuo
549 °C+. 3) Residuo 662 °C+.

Nas andlises realizadas para estes cortes e residuos da destilacdo molecular, parte b) das

Figura 5.2 e 5.3, observa-se que acima da temperatura de transi¢do vitrea (T,), se observa uma

exoterma produzida como consequéncia da cristalizacdo das espécies que ndo cristalizaram
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durante o resfriamento, e esta transi¢do € seguida de um amplo sinal endotérmico, originado pela

dissolugdo dos cristais parafinicos no seio do fluido.

Neste trabalho foi empregado, para a realizagdo da linha base, o programa de célculo
desenvolvido no laboratério de caracterizagio PETROLAB da Universidade Rey Juan Carlos. No
entanto, foi considerado o método proposto por Claudy e Léttoffé, 1995 para o tracado da linha
base realizando um ajuste linear da capacidade calorifica entre a regidao do liquido e o ponto da
exoterma anterior mencionada a partir do qual inicia a dissolu¢do das parafinas (Ts). Neste ajuste
considera-se que a diferenca entre a temperatura de transi¢ao vitrea (T,) e a temperatura inicial de
dissolu¢do das parafinas (Ts) € de 30 °C. O valor da temperatura final (T.) € estabelecido,
segundo estes autores, 20 °C acima da temperatura de dissolugdo total das parafinas (WDT),

Figura 5.4.
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Figura 5.4 — Tragado da linha base segundo LETOFFE no termograma obtido no aquecimento.
Adaptado de: ROBUSTILLO, 2010.

Geralmente sdo utilizadas as curvas de aquecimento, ji que possuem menores efeitos
cinéticos associados, mas a curva de resfriamento reproduz melhor o comportamento do éleo no

interior da conducao nas tubulacdes. Assim, neste trabalho, sdo apresentadas ambas as curvas.

Na Tabela 5.2 sdo apresentados os valores de WAT e WDT obtidos no DSC. Pode-se

observar que a medida que aumenta a temperatura da destilacio molecular, aumenta também a
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temperatura inicial de aparecimento das parafinas (WAT) o que significa que a temperatura de
aparecimento ou desaparecimento das parafinas aumenta progressivamente a medida que o corte
¢ mais pesado. Isto é devido a existéncia de parafinas cada vez mais pesadas presentes em cada
corte da destilacao.

Tabela 5.2 - Valores de WAT e WDT.

AMOSTRA DSC ¥ CORRIGIDA SD WAT SD WDT
WAT(() WhTeO) WwWil(O WDt (o

Alimentacao 31,5 43,2 33,5 44,8 +1.41 +1.13
Corte 400-523 °C 30,4 36,2 32,4 38,1 +1.41 +1.34
Corte 400-549 °C 30,8 39,5 32,8 41,3 +1.41 +1.27
Corte 400-662 °C 54,0 67,2 55,3 68,1 +0.92 +0.64
Residuo 523 °C+ 82,2 91,1 82,7 91,3 +0.35 +£0.14
Residuo 549 °C+ 89,6 93,4 89,8 93,5 £0.14 +0.07
Residuo 662 °C+ 92,7 106,6 92,8 106,3 £0.07 £0.21

Em LI (2005), foi apresentada uma correlag@o entre a temperatura de cristalizacdo de 2 %
da parafina contida em uma amostra (T.) e ponto de fluidez (Tp,) baseado nos resultados de 24

petrdleos crus com contetdos de parafinas entre 0 2,5 e 27 % em peso:

T.(2%) = 0,9308.T,;, —1,2164 5.1

O ponto de fluidez para os cortes e residuos estudados, pode ser calculado a partir desta
equacgdo e do valor da temperatura de cristalizacdo a 2 % da parafina obtida a partir da curva de

precipitacao de parafinas. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Valores do ponto de fluidez.

AMOSTRA 700 17,0C)
Alimentacdo 33,5 37,3
Corte 400-523 °C 32,4 36,1
Corte 400-549 °C 32,8 36,5
Corte 400-662 °C 55,3 60,7
Residuo 523 °C+ 82,7 90,2
Residuo 549 °C+ 89,8 97,8
Residuo 662 °C+ 92,8 101,0

Como observado na Tabela 5.3 o ponto de fluidez possui a mesma tendéncia da temperatura
inicial de aparecimento das parafinas, ou seja, aumenta progressivamente na medida em que o

corte é mais pesado.
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5.3. Curva de precipitacido de parafinas

A curva de precipitacdo de parafinas é funcdo da temperatura e pode ser obtida por
integracdo do termograma do DSC, onde € necessdria a determinacdo da linha base. Esta linha,
como descrito anteriormente, foi obtida por um programa computacional desenvolvido no

PETROLAB e o procedimento de integracdo foi realizado como descrito em COTO (2010).

As curvas de precipitacdo para a alimentacao (residuo 400 °C+), os cortes e os residuos sio

apresentadas nas Figuras 5.5, 5.6 ¢ 5.7.

Nas Figuras 5.5 a 5.7 observa-se que nas temperaturas proximas a WAT ou WDT a curva
de resfriamento encontra-se deslocada para temperaturas mais baixas do que a curva de
aquecimento. Estas discrepancias devém-se ao fato dos efeitos cinéticos serem mais pronunciados
durante o resfriamento. Segundo estudos de ROBUSTILLO (2010), a diferenca destas curvas €
também maior no caso dos petréleos nafténicos porque em geral, estes petréleos apresentam um
menor conteudo de parafinas e o sinal obtido na analise do DSC € menos intensa, o que dificulta

o tracado da linha base.
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Figura 5.5 — Curva de precipitacdo de parafinas para a alimentacao.
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Figura 5.6 — Curva de precipitacdo de parafinas para os cortes. 1) Corte 400-523 °C. 2) Corte
400-549 °C. 3) Corte 400-662 °C.

Nos resultados obtidos existe uma maior diferencga entre os resultados dos residuos do que
dos cortes, pois nos cortes existe uma maior porcentagem de saturados do que nos residuos, que
tem maior porcentagem de asfaltenos e resinas, sendo muito mais dificil o tracado da linha base

nos residuos.

A partir destas curvas € possivel obter a quantidade total de parafinas precipitadas em cada
amostra. A quantidade total de parafinas € o primeiro ponto da curva de precipitacdo. Também é
possivel a partir desta curva determinar a WAT que corresponde com o ponto de corte da curva

de precipitacdo com o eixo que representa a temperatura.
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Figura 5.7 — Curva de precipitacdo de parafinas para os residuos. 1) 523 °C. 2) 549 °C. 3) 662 °C.

5.4. Quantidade total de parafinas precipitadas

Para a determinacdo do conteddo total de parafinas considera-se que o DSC pode
proporcionar a quantidade total de parafinas Cio+, j4 que o resfriamento € feito até -120 °C. A
parafina n-decano tem um ponto de fusdo em estado puro de -28,15 °C, mas ao estar presente no
petréleo ou nas fracdes e em proporcdes pequenas esta temperatura diminui drasticamente, e

considera-se que a -120 °C, é a n-parafina de menor comprimento de cadeia que pode precipitar.

Nas Figuras 5.8, 5.9 e 5.10 sdo apresentadas as distribuicdes das n-parafinas para a

alimentacdo (residuo 400 °C+), os cortes e os residuos analisados. Na Tabela 5.4 sdo apresentados
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os valores da quantidade total de parafinas precipitadas junto com o desvio padrdo. Este valor
corresponde ao valor determinado por DSC no resfriamento e no aquecimento para cada uma das

amostras analisadas.

Pode-se observar que a distribuicdo das n-parafinas para os cortes se inicia em valores
menores do que para os residuos onde a distribui¢ao é mais ampla e muito maior. Este resultado

era esperado, ja que nos residuos da destilacio molecular encontram-se 0s componentes mais

pesados.

Os resultados da Tabela 5.4 sdo calculados de forma tedrica de cada termograma obtido por

DSC, pelo que pode ter disparidade com outras técnicas de analise experimental.

Na Tabela 5.4 pode se observar que a quantidade de parafina aumenta nos destilados a
medida que aumenta a temperatura do destilador molecular, j4 que o ponto de partida
(alimentag¢do) é o mesmo nos trés casos ¢ a medida que aumenta a temperatura do destilador,
aumenta também a faixa de n-parafinas precipitada, obtendo assim n-parafinas do tipo médio ou
mais pesadas. No residuo ocorre o contrdrio, a quantidade de parafinas diminui com a
temperatura da destilacdo molecular, pois os compostos mais leves foram destilados, o que

significa que houve uma boa separagao das fracdes na destilacio molecular.
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Figura 5.8 — Distribui¢@o de parafinas para a alimentacdo a) resfriamento b) aquecimento.
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Tabela 5.4 — Porcentagem total de n-parafinas precipitadas (p/p).

AMOSTRA % n-PARAFINAS (P/P)
Resfriamento  Aquecimento b
Alimento 2,95 3,21 +0,18
Corte 400-523 °C 5,72 6,34 +0,44
Corte 400-549 °C 6,59 6,93 +0,24
Corte 400-662 °C 7,06 7,53 +0,33
Residuo 523 °C+ 1,61 3,07 +1,03
Residuo 549 °C+ 1,29 2,75 +1,03
Residuo 662 °C+ 0,20 0,60 +0,28

5.5. Temperatura de transicao vitrea

A temperatura de transi¢@o vitrea (T,) pode ser determinada pelo DSC quando se realiza o
aquecimento desde a temperatura mais baixa (-120°C) até 80 °C ou 120 °C no caso dos residuos.

O célculo desta temperatura é importante ja que a partir dela € feita a linha base no termograma

do DSC.

Na Tabela 5.5 sdo apresentadas as temperaturas de transi¢do vitrea encontradas nas
amostras analisadas (alimentagdo, cortes, residuos). Nos resultados pode-se perceber que a T,
aumenta com a temperatura da destilacdo molecular para os cortes e para os residuos. Também
pode-se observar que esta temperatura € menor para os cortes do que para os residuos o que
indica que nos cortes encontram-se 0s componentes mais voldteis que precisam de uma
temperatura mais baixa para transformar-se em um sélido e nos residuos os componentes mais
pesados que se solidificam a temperaturas mais altas. Assim a temperatura da alimentagcao
encontra-se entre a dos cortes e dos residuos.

Tabela 5.5 — Temperatura de transicao vitrea (Tg).

Amostra T, (°C)

Alimento -45,84
Corte 400-523 °C -59,08
Corte 400-549 °C -56,44
Corte 400-662 °C -51,25
Residuo 523 °C+ -30,98
Residuo 549 °C+ -22,03
Residuo 662 °C+ -5,30
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Além disso, como foi mencionado nos capitulos anteriores, existem fatores que produzem
um aumento da T, como a polaridade, os grupos laterais e a massa molar. Assim, os resultados
obtidos se comportam como esperado, jA4 que com o aumento da temperatura da destilacdo

molecular aumentam também a polaridade das correntes, € a massa molar das mesmas.

5.6. Termogravimetria (TG)

A andlise termogravimétrica (TG) tem sido amplamente aplicada para estudos da
estabilidade térmica de amostras (VIEIRA, 2011). Neste trabalho foram analisadas as amostras de

alimentacdo, cortes e residuos da destilacdo molecular por termogravimetria.

Nas Figuras 5.11 a 5.15 sdo apresentados os termogramas obtidos por termogravimetria
para os cortes, para a alimentagdo (residuo 400 °C+) e para os residuos e para os cortes e residuos
em cada temperatura, respectivamente. Pode se observar a estabilidade térmicas das amostras, que
¢ uma propriedade dos sistemas em resistir a mudangas de temperatura, sem alterar sua
composi¢do inicial, e pode-se concluir que tanto nos cortes quanto nos residuos, a corrente de
temperatura do destilador molecular de 320 °C é a mais instdvel termicamente, ji que leva a

perda de menos massa no mesmo intervalo de tempo.

Nas Figuras 5.13, 5.14, e 5.15 se pode observar a instabilidade dos residuos frente aos

destilados a uma mesma temperatura.

Na Figura 5.11, pode-se concluir que a corrente do corte 400-662 °C (mais instavel dos
cortes) possui um conteudo maior de parafinas pesadas. Isto € observado pelo “pico duplo” que se
apresenta na derivada da massa. Também se pode observar que as amostras de cortes se

decompdem entre as temperaturas de 350 e 500 °C, perdendo seu peso.

Na Figura 5.12 podem ser observados dois picos no grafico da derivada do peso. O maximo
pico equivale ao ponto de inflexdo da curva TG onde se perdem as parafinas e o segundo pico
estd relacionado a perda total da amostra onde se podem encontrar os aromaticos. Nos residuos
pode-se observar uma quantidade significativa de aromdticos presentes em cada uma das

amostras. A decomposicao dos residuos comeca a partir dos 450 °C
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Figura 5.14 — Termograma de TG das correntes (corte e residuos ) 549 °C
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Figura 5.15 — Termograma de TG das correntes (corte e residuos ) 662 °C

A partir dos resultados obtidos na DTG para os cortes e a alimentagdo, pode-se determinar a
porcentagem de destilado obtido na destilacio molecular integrando a curva obtida em cada corte
até o valor em que intercepta a curva da DTG obtida para o alimento. Desta forma, foi calculada a
porcentagem de destilado de cada corrente e os valores foram comparados com os obtidos no
equipamento de destilacdo molecular. Na Tabela 5.6 sdo apresentados os valores obtidos junto
com o desvio padrdo e pode-se observar que os resultados foram muito aceitdveis, aumentando
com a temperatura da destilagio molecular por se apresentar uma pequena acumulacdo de

amostra entre cada experimento.

Tabela 5.6 — Comparagao das porcentagens de destilado.

Temperatura % D por TG % D por DM SD
Corte 400-523 °C 38,18 374 0,55
Corte 400-549 °C 45,06 47,8 1,94
Corte 400-562 °C 61,08 68,6 5,32
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5.7.  Osmometria de pressao de vapor (VPO)

A osmometria de pressdo de vapor foi usada para a determinacdo das massas molares
médias das correntes de cortes e residuos. O osmdmetro usado para este fim foi o marca Knauer
pertencente ao Laboratério de Caracterizacgdo PETROLAB da Universidade Rey Juan Carlos,
Mostoles, Madrid, Espanha.

Foram pesadas 0,0050; 0,0100; 0,0150 e 0,0200 gramas aproximadamente de cada um dos
padrdes a medir e foram adicionados 1,7 mL de solvente (0,0022 Kg de solvente). O equipamento
reporta um sinal de tensdo em uma determinada faixa, e depois esta faixa € corrigida para a
posterior comparacdo dos resultados. Como descrito na metodologia, foi feita uma curva de
calibracdo para cada padrdo e foi calculado o coeficiente angular, K,,depois é calculada K, para
cada uma das medicdes dos cortes e dos residuos no osmometro, e assim € determinada a massa
molar da amostra através do quociente destas duas constantes, equagdo 3.14. Para a apresentacdo
dos resultados foi usado como padrao Octatriacontano. Na Tabela 5.7 sdo apresentados os
resultados obtidos para os cortes e a alimentacdo (residuo 400 °C+).

Tabela 5.7 — Massa molar dos corte e a alimentagdo obtida por VPO.

Massa molar

Amostra (Octatriacontano)
(g/mol)
Alimentagao 789.52
Corte 400-523 °C 337.75
Corte 400-549 °C 379.71
Corte 400-562 °C 526.50

Baseados nestes dados da alimentacio e dos cortes e com a porcentagem de destilagdo da
destilacdo molecular, € possivel estimar as massa molares dos residuos, considerando que a

alimentagdo € homogénea. Os resultados sdo apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Estimativa da massa molar dos residuos.

Massa molar

Amostra (Octatriacontane)
(g/mol)
Residuo 523 °C+ 1059.43
Residuo 549 °C+ 1164.79
Residuo 662 °C 1364.14
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Pode-se observar nas Tabelas 5.7 e 5.8 que a massa molar de cada uma destas amostras
aumenta com o aumento da temperatura do processo de destilacdo molecular, como era esperado,
j4 que com o aumento da temperatura do evaporador (temperatura do processo) sdo obtidas
separacOes de cadeias de carbonos cada vez maiores que possuem massas molares também cada

vez maiores.

Também, pode ser observado que a massa molar da alimentacdo é maior que a massa molar
dos cortes, mas menor do que a massa molar dos residuos, confirmando a eficiéncia da destilagdo

molecular na separacdao dos componentes mais pesados no residuo e mais leves no destilado.

5.8. Ressoniancia Magnética Nuclear (RNM)

Para obter informacdo sobre as estruturas das cadeias do alimento, dos cortes e dos residuos
da destilador molecular, utilizou-se a RMN. Na Figura 5.16 é apresentado um espectro obtido
para a amostra de corte 400-562 °C em '°C RMN. Pela integracio da drea dos picos dos espectros
nos valores dos deslocamentos, podem ser obtidos os resultados apresentados na Tabela 5.9 para

o 'H RMN e na Tabela 5.10 para o °C RMN.
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Figura 5.16 — Espectro de ?C RMN para o corte 400-562 °C
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Tabela 5.9 — Resultados para '"H RMN

AMOSTRA Hr H, Hy H, HJ H

(% mol) (% mol) (% mol) (% mol) P
Alimentacéo 5,64 12,59 56,58 25,19 2,25
Corte 400-523 °C 5,04 10,48 54,82 29,66 1,85
Corte 400-549 °C 5,14 11,25 56,14 27,47 2,04
Corte 400-562 °C 5,20 11,98 56,25 26,57 2,12
Residuo 523 °C+ 5,78 12,63 56,30 24,45 2,30
Residuo 549 °C+ 5,88 16,13 56,40 21,57 2,61
Residuo 662 °C+ 6,23 16,19 56,46 21,11 2,67

Tabela 5.10 — Resultados para °C RMN.

Numero Alimento Corte Corte Corte Residuo Residuo  Residuo

de pico 400-523 °C ~ 400-549 °C  400-562 °C 523 °C 549 °C 662 °C
1 0,64 1,64 0,98 0,77 0,30 0,25 0,20
2 5,33 9,59 8,22 7,17 5,28 4,88 4,24
3 11,55 9,41 9,42 9,49 9,53 6,84 5,35
4 2,45 6,49 5,94 5,00 4,68 3,72 3,39
5 45,55 48,32 49,95 50,82 54,67 55,67 56,44
6 8,74 7,42 6,83 6,94 6,14 6,71 5,30
7 7,13 4,85 5,14 5,34 4,16 4,50 6,36
8 9,44 7,78 7,75 7,60 9,09 10,57 11,06
9 5,21 1,46 2,56 3,03 1,98 2,63 3,39
10 3,97 3,04 3,21 3,85 4,17 4,23 4,27

Na Tabela 5.9 pode se observar que o contetido de prétons de hidrogénio em anéis
arométicos € maior para as amostras dos residuos do que para as amostras de cortes, e que o valor
para alimentacdo estd no meio dos dois e este valor aumenta com a temperatura da destilagdao
molecular. O mesmo € observado para os prétons de hidrogénio junto a grupos funcionais. Ja para
os prétons de hidrogénio do grupo metilo, ocorre o contrério, a porcentagem € maior para oS

cortes do que para o residuos e diminui com a temperatura da destilacdo molecular.

A relagdo Hp/ Hy indica a relagio CH»/CH3 e quanto maior € esta relacdo maior € a
linearidade das parafinas, ja que é menor a presenca de grupos metilo, o que indica menores
ramificacdes da cadeia de hidrocarbonetos. Assim a partir dos resultados da Tabela 5.9 pode se
concluir que existe um maior conteido de n-parafinas pesadas nos residuos do que na
alimentacdo e na alimentacdo existe maior conteido que nos cortes, também observa-se que esta

relacdo aumenta com a temperatura da destilacdo molecular.

180



A partir dos resultados da Tabela 5.10 pode se concluir que as cadeias presentes tanto na
alimentacdo como nos cortes e nos residuos sdo cadeias longas devido ao alto valor do pico 5, que
representa o grupo metileno ao longo da cadeia, e pode se perceber que as cadeias dos residuos

sdo maiores do que as dos cortes e estas por sua vez sao maiores do que as da alimentagdo.

De acordo com os picos 1 e 3 pode-se observar que os cortes possuem cadeias mais
ramificadas do que o residuo. Os grupos metil ao final de uma cadeia etilo, pico 1, estdo presentes
em baixa proporcdo e diminuem com a temperatura da destilacio molecular. A ramifica¢do metil

com mais de 4 4&tomo de carbono de distancia a CH; € maior na alimentacdo do que nos cortes e residuos.

De acordo com os picos 9 e 10 que corresponde aos carbonos nafténicos observa-se que a
porcentagem aumenta com a temperatura da destilacio molecular e que € menor nos cortes do que nos

residuos.

5.9. Cromatografia a liquido de alto desempenho (CLAD)

Como mencionado anteriormente a cromatografia a liquido de alto desempenho foi
utilizada para a determinacdo dos aromadticos dos cortes obtidos na destilagio molecular, do
primeiro residuo (523 °C+) e da alimentagdo (residuo 400 °C+). Os resultados obtidos sdo
apresentados na Tabela 5.11, onde pode-se observar que a porcentagem total de aromaticos é alta
para todas as amostras e que esta aumenta com a temperatura da destilacio molecular. Também
se observa que na medida em que esta temperatura aumenta, O0s monoaromaticos € os
diaromadticos diminuem e os poliaromdticos aumentam, ji que na medida em que a temperatura
do destilador aumente cada corte vai se tornando mais pesado e contendo compostos de maior

temperatura de ebuli¢do.

Tabela 5.11 — Porcentagem de arométicos para os cortes, a alimentacao e um residuos.

Amostra Monoaromaticos (%) Diaromaticos (%) Poliaromaticos (%) TOTAL (%)
Alimentagdo 15,08 6,38 14,92 36,38
Corte 400-523 °C 21,54 9,26 11,71 42,51
Corte 400-549 °C 21,39 9,16 13,25 43,80
Corte 400-662 °C 20,34 8,58 16,83 45,75
Residuo 523 °C+ 11,09 5,44 16,40 32,93
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Comparando & mesma temperatura de 523 °C pode-se observar que porcentagem de
poliarométicos € muito maior no residuo que no corte, mas os monoaromaticos e os diaromaticos
s30 maiores no corte, 0 que representa uma boa separagao na destilagdo molecular. A partir deste
valor de porcentagem total de aromadticos € possivel calcular a porcentagem de destilado a
temperatura de 523 °C (considerando que a amostras sdo homogéneas) para compari-lo com o
obtido no processo de destilacdo. O resultado obtido foi de 36,01 % de destilado, que comparado

com 0 37,4 % do processo representa um valor muito proximo com um desvio de 0,98.
5.10. Microscopia Otica de luz polarizada (MOLP)

Como mencionado no Capitulo 3 esta técnica serve para caracterizar fracoes de petrdleo e
petréleo cru determinando a WAT e a WDT diante da medida da temperatura que aparece ou

desaparece um cristal que pode ser visto com um microscopio através de luz polarizada.

Os resultados obtidos para os trés cortes de petréleo analisados e a comparacdo com as
WAT e as WDT obtidas pelo DSC e pelo programa de calculo desenvolvido no PETROLAB,

junto com seu desvio, s@o apresentados na Tabela 5.12 e nas Figuras 5.17 e 5.18.

Como se pode observar na Tabela 5.12 e nas Figuras 5.17 e 5.18 ao aumentar a temperatura
da destilacdo molecular aumenta-se também a WAT e por sua vez a WDT, j4 que os cortes vao se
tornando mais pesados. Os resultados obtidos por microscopia sdo similares aos obtidos por DSC,
exceto para a alimentacdo (residuo 400 °C+), que devido a sua cor (mais escura) pode existir

divergéncias na observagdo do aparecimento dos cristais no microscopio.

Tabela 5.12 — WAT e WDT para os cortes do petréleo por microscopia e DSC.

MICROSCOPIA DSC T CORRIGIDA SD SD
Amostra
WAT (°C) WDT (°C) WAT (°C) WDT (°C) WAT(°C) WDT(°C) WAT WDT
Alimentagao 52,1 62,3 31,4 432 33,4 44.8 +11.42 +£10.60
Corte 400-523 °C 31,9 35,0 29,7 36,2 31,8 38,1 +124 +£1.56
Corte 400-549 °C 32,7 39,0 30,7 39,2 32,7 41,0 +1.15 +£1.10
Corte 400-662 °C 54,3 62,9 53,7 66,7 55,0 67,6 +0.65 £2.49
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Segundo KOK (1996), os valores das WAT obtidos por microscopia sio sempre maiores do
que os obtidos por DSC. Este fato € atribuido a presenca de fases ndo cristalinas tais como
asfaltenos ou ao aparecimento de misturas liquido-liquido procedentes, por exemplo, de uma
condensacdo de volateis, que ndo pode ser detectados no DSC e sim por microscopia, ja que a
técnica detecta uma mudanca na intensidade da luz transmitida.
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Figura 5.17 — WAT obtida por MOLP, DSC e programa de calculo do PETROLAB.
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Figura 5.18 — WDT obtida por MOLP, DSC e programa de cilculo do PETROLAB.

Na Figura 5.19 s@o apresentadas as fotos obtidas para os cortes analisados por microscopia

antes e depois da rampa de aquecimento-resfriamento. Nestas figuras podem ser observados os

183



cristais de parafinas a temperatura ambiente (25 °C) e se pode concluir que para uma maior

temperatura do destilador molecular o tamanho dos cristais € menor.

Observando a fotos antes e depois da rampa de aquecimento-resfriamento, pode-se concluir
que € necessdrio realizar um aquecimento prévio para as medidas que se desejam realizar, para
garantir a dissolu¢do e homogeneizacdo das amostras e para apagar o histdrico térmico presente.

Depois da homogeneizacao podem-se realizar as medi¢des correspondentes.

Figura 5.19 — Fotos do microscépio a) antes e b) depois das rampas a 25 °C. 1. Alimentacdo. 2.
Corte 400-523°C. 3. Corte 400-549°C. 4.Corte 400-662 °C
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CAPITULO 6. CONCLUSOES

As conclusdes mais importantes sao apresentadas a seguir.

As caracterizacdes aqui apresentadas sdo de grande importancia ndo sé no conhecimento
destas correntes em geral, como também na modelagem de processos em diferentes dreas tais
como projeto, controle e processamento e em possiveis aplicagdes ou prevenciao de problemas

futuros.

A caracterizagdo adequada dos constituintes de petréleo € uma informacdo importante para
a determinacdo do comportamento deste nas operacdes de producao de petrdleo, seja na sua fase

primdria, em seu transporte, refino e a distribuicio de seus produtos.

As analises dos componentes polares por ESI FT-ICR MS da amostra de petrdleo antes e
depois da irradiacdo usando laser de CO, revelaram diferencgas aprecidveis que podem ser notadas
mesmo por uma analise visual. Uma diminui¢do da intensidade relativa dos compostos de O,
(acidos carboxilicos) foi observada para todos os ensaios com o laser de CO,, obtendo-se um
maximo de remogado 41,3%. Isso indica a possibilidade de aplicar esta técnica com o objetivo de

diminuir os compostos de O, nos petréleos.

Para o caso dos compostos de enxofre, obteve-se uma diminui¢cao em alguns casos obtendo

uma remog¢ao de 9,1% em um deles.

Por meio dos resultados aqui apresentados observa-se que o laser de CO, mostrou ser um
processo com potencial para remover parte dos dcidos carboxilicos do petréleo e o FT-ICR MS
pode ser utilizado para detectar e identificar estes componentes. No entanto, s30 necessdrios uma
maior investigacdo e maiores estudos no tema, com uma caracterizacdo abrangente destes
compostos (dcidos e enxofre) para identificid-los e assim conhecer com o maior detalhamento

possivel sua natureza para otimizagao deste método.
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Fica evidente, a contribuicdo de ESI FT-ICR MS para monitorar a presenca de compostos

presentes no petrdleo frente a diversas condi¢cdes de processo.

ESI e FT-ICR MS produziu uma excelente técnica analitica para andlise dos componentes
polares presentes em misturas complexas, como o petréleo, uma vez que VArios compostos sao

caracterizados em uma unica analise.

Depois da irradiagc@o do laser se observou a remocao dos compostos de O,, que representam
os dcidos carboxilicos e de algumas classes de compostos S, mas € necessdrio um planejamento
de experimentos mais detalhado para determinar as condi¢des 6timas de operacdo do laser para a

remo¢do de compostos de enxofre e 4cidos.

Foram realizados os experimentos iniciais com o petréleo S e R no equipamento de
calorimetria diferencial de varredura antes da irradiacio na faixa de temperatura de 70 até 500 °C
para obter a temperatura de craqueamento dos petréleos. Este informacdo € importante ja que esta
€ a temperatura maxima que pode ser utilizada nos processos realizados a pressdo atmosférica

para o processamento de um petréleo sem que exista degradagdo.

A andlise térmica mediante DSC demonstrou ser uma ferramenta ttil para a determinagao
da capacidade calorifica especifica, condutividade térmica e entalpia dos petréleos Todos estes
dados necessdrios para a andlise e melhoramento de processos que necessitam do conhecimento
destas propriedades. Também demonstrou ser muito util para a determinagdo da temperatura de
transi¢do vitrea, da temperatura de aparecimento e desaparecimento dos cristais (WAT e WDT),
determinacdo de curvas de precipitacdo e determinacdo de quantidade total de parafinas, dados

importantes para a garantia de escoamento.

Observou-se que no primeiro momento da corrida no DSC ndo se observou um
comportamento definido. Este comportamento é devido ao fato de que € necessario um tempo
minimo para que o equipamento se estabilize. Devido a este comportamento, realizou-se os
experimentos utilizando uma isoterma por um tempo de dois a cinco minutos e depois continuou-

se com a rampa de aquecimento desejada, para assim estabilizar o equipamento.
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Através do método de calorimetria diferencial de varredura, foram obtidos os perfis de
variacdo do calor especifico, da entalpia e da condutividade térmica em fun¢do da temperatura
para os petréleos S e R e foram obtidas as temperaturas de aparecimento de parafinas, WAT e
WDT, a curva de precipitagdo de parafinas, a distribuicdo de n-parafinas e a temperatura de

transicao vitrea dos cortes e residuos da destilacdo molecular.

A microscopia 6tica de luz polarizada demonstrou ser uma técnica confidvel para a
determinacdo da WAT e da WDT e apresentou resultados muito proximos para os obtidos
mediante DSC. Estas duas técnicas se complementam. Quando for necessdrio fazer uma andlise

mais rapida para o calculo da WAT, € sugerido fazer com DSC.

Ao comparar os valores da WAT e da WDT para uma mesma amostra, observou-se que

estes ultimos sd3o maiores pela influéncia dos efeitos cinéticos implicitos na cristalizacao.

Observou-se que a medida que aumenta a temperatura da destilacdo molecular, aumenta

também a temperatura inicial de aparecimento das parafinas (WAT), o que significa que a

o

temperatura de aparecimento ou desaparecimento das parafinas aumenta progressivamente
medida que o corte € mais pesado. Isto deve-se a existéncia de parafinas cada vez mais pesadas e

com maior ponto de fusdo presentes em cada corte da destilagdo.

Foram caracterizados os petroleos S e R através das suas propriedades fisicas como
densidade, viscosidade e massa molar antes da irradiagcdo. O petrdleo S apresentou uma densidade
maior, maior viscosidade e maior massa molar comparado com o petréleo R. Isto era de esperar-
se ja que o petréleo S possui um API menor. A determinacdo destas propriedades nos petréleos

crus e nas fracdes de petréleo € importante por estes serem indicadores da qualidade do dleo.

A simplicidade e precisao da técnica de cromatografia por permeacao em gel (GPC) a torna
adequada para a caracterizacdo coloidal dos petréleos através dos parametros de massa molar e

teor de asfaltenos.

Foram apresentados dois diferentes métodos para a determinacdo da massa molar dos
petréleos, GPC e osmometria de pressdo de vapor. Os resultados obtidos nos dois métodos foram

muito préximos o que permite concluir que qualquer das técnicas pode ser aplicada para a
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determinacgao desta propriedade, lembrando que a compara¢do com o GPC tem que ser feita com
a massa molar numérica. Cabe ressaltar que com o GPC obtemos maiores informacdes do
petréleo analisado, como a distribui¢do da massa molar, a massa molar numérica média, massa
molar ponderal média e o indice de polidispersio que fornece informacdes sobre a

homogeneidade da distribui¢do dos tamanhos, o que faz esta técnica mais completa.

Mediante a técnica de termogravimetria foi analisada a estabilidade térmica dos cortes e
residuos obtidos da destilacdo molecular, concluindo que quanto maior a temperatura do
destilado, menor a estabilidade térmica das amostras. Também foi possivel mediante esta técnica
determinar a porcentagem de destilado obtida no destilador molecular obtendo um resultado

muito semelhante.

Foram utilizadas a '"H-RMN e "*C-RMN para obter informacdo acerca das estruturas das
cadeias na alimentacdo e nos cortes e residuos da destilacio molecular. Com esta técnica é
possivel analisar o conteido de prétons de hidrogénio em anéis aromaticos, hidrogénio grupos
funcionais e hidrogénio no grupo metila, permitindo obter resultados da relacdo Hp/ H,, relagio

CH,/CHj;, e que € um indicativo da linearidade das parafinas presentes em uma amostra.

A técnica de HPLC foi utilizada para a medi¢cdo da porcentagem de aromadticos nos cortes
obtidos da destilagdo molecular e observou-se que a medida que aumenta a temperatura do
destilador aumenta a porcentagem total de aromaticos. Também se comparou a porcentagem de
aromdticos de um corte e um residuo 2 mesma temperatura, concluindo que os residuos possuem
uma menor quantidade de aromdticos totais, mas maior quantidade de poliaromaticos. Estes
resultados evidenciam a eficidcia do processo de destilacdo molecular, visto que, com o aumento
da temperatura da destilacdo molecular obtém-se cortes mais pesados, que contém maior
temperatura de ebulicdo. Estes cortes possibilitam a extensdo da curva de pontos de ebulicdo

verdadeiros.

Foi realizada a extensdo da curva de ponto de ebuli¢do verdadeiro (PEV) para os petréleos
em estudo R e S através da Destilacio Simulada que € uma técnica cromatografica de baixa
resolucdo que simula a destilacdo fisica dos 6leos crus e suas fracdes por cromatografia gasosa.

Resultados desta andlise sdo importantes para ter uma visao inicial do comportamento do petréleo
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no processo de refino, ja que as outras técnicas para a realizagdo da curva de ponto de ebulicdo
verdadeiro sdo mais demoradas para oferecer um resultado. Também foi feito, a partir do SimDis,
uma andlise da distribuicdo dos pontos de ebuli¢do verdadeiros dos petréleos R e S segundo as

faixas de ebulicao.

6.1. Sugestoes para trabalhos futuros.

Para uma melhor andlise dos resultados em relacdo aos compostos de enxofre, se sugere
irradiar o petréleo com o laser de CO, e antes das andlises no ESI FT-ICR MS metilar cada
amostra para transformar os derivados de tiofeno em sais tiof€nicas, ja que esta reacdo € seletiva
para os compostos de enxofre e através dela é possivel analisd-los com maior detalhe e assim,
conhecer quais destes compostos sdo obtidos depois da irradiacdo, oferecendo uma melhor
resposta destes compostos presentes nas amostras. Também se sugere utilizar outra técnicas de
caracterizacdo cromatograficas para analisar os constituintes polares do petréleo, como a
cromatografia gasosa bidimensional abrangente GCxGC-TOF ou se sugere realizar a adicao de
um composto conhecido antes e depois da irradiacdo para trabalhar em fung¢do deste composto e

nao em funcdo da porcentagem relativa de cada classe.

Igualmente sugere-se irradiar o petréleo com outros tipos de laser (outros comprimentos de
onda) e elaborar uma proposi¢do das sustancias em que estdo sendo transformados os compostos

extraidos com o laser para verificar seu potencial de corrosao.

Também seria importante como trabalho futuro a realizacao da simulag¢do tanto do processo
de remocao de 4cidos e enxofre utilizando o laser de CO,, como do processo de precipitacao das
parafinas nos petréleos crus ou nas suas fracdes quando estas estdo sometidas a mudangas de

pressﬁo € temperatura.

Para trabalhos futuros em relacdo a caracterizacdo de petréleos cris ou fragdes de petrodleo,
sugere-se analisar por microscopia Otica de luz polarizada o tamanho dos cristais obtidos da
precipitacdo e a quantidade por unidade de area, obtendo assim a porosidade, aumentando a

informacao obtida a partir desta técnica de caracterizagao.
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Sugere-se igualmente realizar uma andlise da estabilidade térmica de misturas de petréleos
para o estudo de garantia de escoamento, ja que muitas vezes o petréleo de um pogo é misturado
com outros petréleos, ou mesmo com dgua, levando a uma variagdo da estabilidade térmica da

mistura e ocasionando problemas de transporte e de processamento.
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ANEXO A — RESIDUOS GERADOS

No desenvolvimento do trabalho foram gerados residuos que foram tratados como descrito

a seguir:

Nas irradiacdes feitas para o petrdleo S foram obtidas a como residuas pequenas
quantidades de petrdleo que ficou na porta amostras. Para a limpeza das porta amostras, estas
foram introduzidos em um pote de vidro com querosene durante dois dias e posteriormente foram

retiradas do pote e foram limpas com papel toalha.

O querosene foi descartado em uma garrafa de vidro ambar com o rétulo corresponde e
estocada no proprio laboratério na espera do dia da coleta e retirada de residuos da FEQ. Na
Figura Al. é apresentado o modelo do rétulo utilizado para identificar as garrafas de vidro no
laboratdrio. Assim mesmo, € feita uma planilha em excel que contem informacdes como o
Laboratorio e professor responsavel pelos residuos, o departamento, a composi¢ao do residuo o
recipiente de estocagem, volume do residuo e o volume do recipiente. Esta planilha é realizada
para a identificacdo de todos os residuos do laboratério que serdo descartados o dia da coleta de

residuos da FEQ.

Nas caracterizacdes realizadas, residuos contendo pequenas quantidades de amostras com
dissolvente foram gerados. Estes residuos foram colocados em frascos de vidro ambar e

rotulados.

Para Calorimetria diferencial de varredura foram obtidos residuos sélidos que foram

colocados em frascos de vidro e armazenados na espera do dia da coleta da FEQ.

Para o descarte e organizacdo dos residuos foram tido em contas aspectos como:

- Os frascos ndo podem estar vazando ou com marcas de liquido por fora;
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- Os rétulos nao podem ter rasuras, desenhos ou manchas, uma vez que podem dar indicio
de vazamento no frasco;
- O volume de liquido em cada frasco ndo pode ultrapassar 75% do volume do frasco;

- Os residuos precisam estar com pH neutro.

Outras caracterizacdes como andlise elementar, microscopia 6tica de luz polarizada,
ressonancia magnética nuclear, termogravimetria e cromatografia liquida de alto desempenho
foram realizadas em um intercambio realizado com a Universidade Rey Juan Carlos localizada
em Mostoles, Madrid. O descarte dos residuos foi feito seguindo as normas do Laboratério de

Caracterizagdo da Universidad Rey Juan Carlos, PETROLAB.

RESIDUO QUIMICO

Substitua esta frase com o nome da sua Unidade por extenso
-
Departamento: Data ou periodo

Labaoratario:

Responsavel pelasinformacies:
Fesiduo geradona analise de:

pH=
FREENCHIMENTO OBRIGATORID
O RESIDUO CONTEM (preencha SIM OU NAOQ para cada item)
HALOGEMADOS PRESENCA DEENXOFREOQU SU BSTANCIAS SULFURADAS
ACETOMITRILA GERADOR DECIAMNETOS
METAIS PESADOS AMIMNAS

PORCENTAGEM NO

COMPOSTOS (Inclusive agua) RESIDUO

ATENCAO: Utilize apenas 75% do volume do frasco

Figura A.1 — Rétulo residuo quimico.

212



APENDICE A - PUBLICACAO DE TRABALHOS

BALLESTEROS HERNANDEZ, J.A.; JARDINI A., WOLF, M. R. M.; MACIEL, R. F;
MEDINA, L. C. Determination of thermal properties of curs and residue streams obtained in the
molecular distillation process. 11th International Conference on Petroleum Phase Behavior and
Fouling, June 2010. Jersey City, New York, Estados Unidos.

BALLESTEROS HERNANDEZ, J.A.; JARDINI, A.; WOLF, M. R. M.; MACIEL, R. F;
MEDINA, L. C.; SIEGEL, C. Sensoriamento em tempo real do processo de destilacio molecular
e determinagdo de algumas propriedades térmicas dos cortes e residuos obtidos neste processo.
Setembro 2010. Rio de Janeiro, Brasil.

BALLESTEROS HERNANDEZ, J.A.; CELIS ARIZA, O.J.; JARDINI, A.; MACIEL, R. F.;
GOMES, A. de O.; MEDINA, L. C. Craqueamento térmico de petrdleos e reducdo de
contaminantes utilizando laser infravermelho. 2° Encontro Petrobras e Universidades de Novas
Tecnologias para Avaliacdo de Petréleos. Maio, 2011. Rio de Janeiro, Brasil.

BALLESTEROS HERNANDEZ, J.A.; JARDINI, A., WOLF, M. R. M.; MACIEL, R. F.;
MEDINA, L. C. Determination of thermal properties of curs and residue streams obtained in the

molecular distillation process. Journal of Chemistry and Engineering Chemistry. Vol 5, N°8,
August, 2011.

BALLESTEROS HERNANDEZ, J. A.; VELASCO, L.; GIMENEZ, R.; COTO, B.; LOVO, E.:
MACIEL, R. F.; MEDINA, L. Prediction of wax precipitation in cuts and residues streams
obtained in the molecular distillation process. 13th International Conference on Petroleum Phase
Behavior and Fouling, June 2012. St. Petersburg Beach, Florida, Estados Unidos.

213



