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RESUMO

Com o objetivo de satisfazer a demanda do mercado por derivados de petrdleo de alto valor agregado,
investimentos em tecnologias que envolvem o melhor aproveitamento de petrdleos pesados e seus
residuos tém sido realizados. Dentre os processos em desenvolvimento para aumentar a conversdo de
residuo e a producgdo de fragdes de maior valor comercial destaca-se a destilacdo molecular, que permite
obter cortes e residuos a temperaturas superiores aquelas alcancadas por métodos padronizados, sem o
risco de degradacdo térmica das amostras. O presente trabalho teve como finalidade o fracionamento de
trés residuos atmosféricos e um residuo de vacuo utilizando o protétipo nacional de destilador
molecular, desenvolvido pelo grupo de pesquisa do LOPCA/LDPS/VALPET/UNICAMP, e a determinacdo
das propriedades das fracdes obtidas para avaliar a qualidade da separagdo e as caracteristicas dos
produtos. Utilizando planejamento experimental, os efeitos da temperatura de destilacdo (Tpm) e da
vazdo de alimentagdo no rendimento da destilagdo (%D) foram analisados, mostrando que a Tpy € a
variavel mais significativa do processo. Em seguida, os dados operacionais dos experimentos no
destilador molecular foram correlacionados por meio da correlagdo DESTMOL e estendeu-se a curva de
Ponto de Ebulicdo Verdadeiro (PEV) dos petréleos até valores proximos a 700 °C, com boa continuidade
em relagdo a curva PEV convencional. Além disso, a destilagdo molecular promoveu ganhos em termos
de rendimento de destilado que variaram entre 9,7% e 11,6% para os petrdleos estudados. O conjunto
de caracteriza¢Oes das fracOes de petréleo mostrou que o processamento dos residuos de petréleo no
destilador produziu produtos com diferencas significativas das propriedades em relagdo a amostra
inicial, nos quais os componentes mais pesados foram concentrados nos residuos da destilacdo
molecular, enquanto os componentes mais leves foram separados na corrente destilada (corte). Logo, o
prototipo nacional de destilador molecular mostrou ser adequado para a separagao de residuos de
petréleo e para a obtencdo de fracdes com intervalos de temperatura e rendimentos acima dos atingidos

pelas destilagcdes padronizadas.






ABSTRACT

In order to supply the demand for high value petroleum products, investments in technologies involving
the best use of heavy oils and petroleum residues have been carried out. Among the processes in
development to increase the conversion of petroleum residues and the production of higher commercial
value fractions stands up the molecular distillation process which is able to obtain petroleum cuts and
petroleum residues at temperatures higher than those achieved by standard methods, without risk of
thermal degradation of the samples. The present work aimed the fractionation of three atmospheric
residues and one vacuum residue using the national molecular distiller prototype, developed by the
research group of LOPCA/ LDPS/VALPET/UNICAMP, and the determination of the fractions properties to
evaluate the quality of separation and the characteristics of the products. Using experimental design, the
effects of distillation temperature (Tpy) and feed flow rate on the yield of distillation (%D) were
analyzed, showing that Tpy is the most significant variable of the process. Thereafter, the operational
data of the molecular distiller experiments were correlated by DESTMOL and the True Boiling Point (TBP)
curve of the oil was extended to temperatures near to 700 ° C, with great continuity related to the
conventional TBP curve. In addition, molecular distillation process presented gains in distillate yield that
varied between 9.7% and 11.6% for the studied oils. The set of petroleum fractions characterization
showed that the processing of petroleum residue in the distiller produced products with significant
differences compared to the properties of the initial sample, in which the heavier components were
concentrated in the molecular distillation residues, while the lighter components were separated in the
distillate stream (cuts). Therefore, the national molecular distiller prototype demonstrated to be suitable
for the petroleum residues separation and for obtaining fractions with temperature ranges and distillate

yields above of the achieved by standard distillations.
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO E OBJETIVOS

CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS
1.1. Introduc¢ao

A demanda por produtos de maior valor agregado, como gasolina, 6leo diesel, lubrificantes,
entre outros, tem crescido a cada ano. Como mostrado na Figura 1.1, o consumo de derivados de
petréleo apresentou uma tendéncia de alta no periodo de 2000 a 2011, ao contrdrio do etanol, que teve
gueda no consumo a partir de 2009. O aumento do consumo somado a limitada capacidade do parque
de refino nacional aumentou a dependéncia de importa¢cdes desses produtos, gerando impactos
significativos sobre o saldo comercial (ANP, 2012). Assim, a industria do petréleo busca cumprir a
demanda crescente de derivados mais leves e com maior exigéncia de qualidade introduzindo melhoras
nos processos existentes ou buscando novas alternativas de processamento para atender as exigéncias

do mercado.
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Figura 1.1. Consumo de combustiveis — 2000 a 2011.
Fonte: ANP (2012)

Melhorias na qualidade, avancos tecnoldgicos no desempenho e medidas de controle na emissdo
de CO, tém redimensionado a oferta dos combustiveis derivados do petréleo. Um dos elementos criticos
nesse processo é a adequacdo do processo de refino a oferta de derivados de petréleo. O resultado
depende da estrutura ou configuracdo das refinarias e da qualidade do petréleo a ser refinado. Nesse
aspecto, houve uma transformacdo na natureza do petrdleo que se oferece no mercado. O petréleo
leve, mais apropriado a gerar os derivados que compdem a oferta de combustiveis valorizados, tende a

ser menos disponivel que os petrdleos mais pesados. No entanto, para obter a oferta valorizada de
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derivados, o processamento do petréleo pesado necessita a implantagdao de uma nova configuracdo das
refinarias (FGV, 2012).

O ano de 2011 registrou no Brasil o inicio da producdo de petréleo no pré-sal, classificado como
leve, correspondendo a um aumento de 7,5% da produc¢do nacional de petrdleo (ANP, 2012). Porém, foi
um crescimento modesto e, ainda, sdo necessarios investimentos para o desenvolvimento de processos
e adaptacdo das tecnologias de refino a fim de converter os petrdleos pesados em produtos de maior
valor comercial para atender a demanda do mercado (BOURSIER et al., 2013).

O aproveitamento comercial de jazidas de petréleos pesados e viscosos representa um desafio
econdmico e tecnoldgico para as grandes companhias de petrdleo, e a importancia na caracterizagdo
desses petréleos aumenta a medida que apresentam maior massa molar e maior massa especifica
(DUAN et al, 2013). Portanto, é de grande importancia o desenvolvimento de projetos com enfoque em
separacdo, tratamento e caracterizacdao de petrdleos pesados para determinacdo de seu potencial em
relagdo ao tratamento, refino e viabilidade econdmica. Isto traz beneficios para otimizacdao do parque
existente, mediante o aumento da conversao de fragdes pesadas e do volume de combustiveis nobres e
produtos de alto valor agregado.

Uma caracterizacdo mais detalhada do petrdleo e fracGes permite estabelecer estratégias e
condicdes de processamento, visando um aproveitamento maximo das fracbes pesadas do petrdleo.
Estas fracOes sdao processadas em unidades de cragueamento, por exemplo, nas quais torna-se
importante utilizar condi¢cbes operacionais favoraveis para a maximiza¢do de produtos com maior valor
comercial como o gas liquefeito de petrdleo (GLP) e a gasolina. No cendrio brasileiro, a otimizacdo dessas
unidades é de grande importancia devido as caracteristicas do petréleo nacional, cuja fracdo de residuos
é cerca de 30% do dleo cru (SANTOS, 2005).

O ponto de partida para a avaliacdo do petrdleo é a destilacdo do petréleo para obtencdo da
Curva de Pontos de Ebulicdo Verdadeiros (PEV), determinada pelas metodologias padronizadas ASTM
D2892 (2005) (Destilagdo atmosférica do Petréleo) e ASTM D5236 (2003) (Destilagao a Vacuo do Residuo
de Petrdleo). Esta curva informa o rendimento mdssico ou volumétrico dos componentes do petréleo em
funcdo do seu ponto final de ebuli¢cdo. Limita¢gdes operacionais restringem a curva PEV a temperaturas
na faixa dos 565 °C, mas sempre existiu o interesse de que a curva PEV alcangasse maiores valores de
temperatura e que fossem obtidas fracbes que pudessem ser caracterizadas quanto as suas
propriedades fisico-quimicas e quimicas para ampliar a avaliacdo dos petrdleos.

Em funcdo do interesse das refinarias em maximizar o rendimento dos produtos do petrdleo e
em valorar os residuos de petrdleo, o grupo de pesquisa de petrdleo dos Laboratérios de Otimizacao,
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Projeto e Controle Avancado (LOPCA), de Desenvolvimento de Processos de Separacdo (LDPS) e de
Valoragao de Petréleo (VALPET) da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), em parceria com o
Centro de Pesquisa e Desenvolvimento Leopoldo A. Miguez de Mello (CENPES/PETROBRAS) tém
desenvolvido estudos, metodologias e procedimentos para a avaliacio de residuos de petréleo
utilizando o processo de destilacdo molecular. SANTOS (2005) apresentou uma correlagdo para a
extensdo da curva PEV até valores proximos a 700 °C, partindo da destilagdo molecular de 5 residuos de
petréleo e mostrou-se uma caracterizagdo mais completa do petréleo, com um melhor aproveitamento
do petréleo.

A eficiéncia da destilagdo molecular para separar os residuos de petrdleo baseia-se em suas
condigdes especiais de processamento (alto vdcuo e tempo de residéncia reduzido), permitindo obter
produtos com minimo risco de degradacdo térmica e, consequentemente, com melhores qualidades
para futuras aplicagdes. Devido a necessidade de ter um equipamento adequado para o fracionamento
de frages pesadas de petréleo, foi projetado e construido, pelo grupo de pesquisa citado, um protétipo
nacional de destilador molecular de filme descendente (unidade metdlica). Este destilador é especifico
para trabalhos de caracterizacdo de petrdleos pesados e ultra pesados e visa atingir valores de PEV
superiores aqueles determinados pelas destilacdes padronizadas. O equipamento possui sistemas
especiais de aquecimento, apresentam facilidades operacionais, dentre outras caracteristicas, que
colaboram no fracionamento e caracterizacdo dos residuos de petréleo (ROCHA, 2009).

Neste trabalho foram fracionados residuos atmosféricos e de vacuo utilizando o destilador
molecular nacional e determinaram-se as propriedades das fracdes obtidas no processo para a avaliacao
de petréleos pesados e ultra pesados considerando a geracdo de novos cortes de gasdleos com
intervalos de temperatura e rendimentos acima dos atingidos pelas destilacGes convencionais. Além
disso, as caracteriza¢des dos cortes e dos residuos obtidos na destilagdo molecular ampliam o espectro

de informac¢des dos mesmos.

1.2. Objetivos Gerais e Especificos
Esta tese de doutorado teve como objetivo geral caracterizar os cortes e os residuos obtidos no
protétipo nacional de destilador molecular de filme descendente, utilizando como matéria-prima quatro
residuos de petrdleo obtidos da destilacdo atmosférica e a vacuo pelo CENPES/PETROBRAS. Os objetivos
especificos sdo:
1. Avaliacdo das variaveis significativas do processo com a realizacdo de ensaios experimentais

no destilador molecular nacional seguindo planejamento experimental estrela.
3
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2. Fracionamento dos quatro residuos de petréleo no destilador molecular para avaliagdo do
rendimento da destilagdo molecular e obtencdo das fragdes para a caracterizacgao.

3. Extensdo da curva PEV (temperatura em func¢édo do rendimento em massa do corte) a partir
dos dados operacionais do destilador molecular do item anterior.

4. Caracterizagdo dos residuos de petréleo alimentados no destilador e dos cortes e residuos
obtidos da destilagdo molecular, para avaliagdo da separacdo no destilador. As
caracterizagdes incluem: andlise por destilacio simulada (SimDis), SARA (Saturados,
Aromaticos, Resinas e Asfaltenos), andlise elementar, massa especifica, viscosidade e massa

molar.

1.3. Organizac¢do da Tese

O Capitulo 1 apresenta uma introducdo do trabalho, com os objetivos gerais e especificos da
tese. No Capitulo 2 é descrita uma revisdo bibliografica dos principais estudos relacionados a este
trabalho, na qual sdo abordados conceitos sobre a composicao, classificacdo e caracterizagdo dos
petréleos, além de destacar os fundamentos da destilagdo molecular.

O Capitulo 3 mostra a metodologia empregada no desenvolvimento do projeto, a descri¢cdo dos
equipamentos e os procedimentos experimentais utilizados neste trabalho. Os resultados da
caracteriza¢do térmica dos residuos de petréleo e dos experimentos no destilador molecular por meio
do planejamento experimental sdo apresentados no Capitulo 4.

O Capitulo 5 é destinado aos resultados de caracterizacdo das fracdes de petrdleo antes e apds a
destilacao molecular. Sao apresentados os perfis de variacao do rendimento da destilacdo molecular, as
curvas PEVs estendidas dos petréleos em estudo, as curvas de destilacdo simulada, as andlises SARA, a
andlise elementar, além dos valores de massa especifica, viscosidade e massa molar das fracdes
estudadas.

As principais conclusdes sobre os resultados desta tese sdo descritas no Capitulo 6, o qual é
finalizado com sugestdes para o desenvolvimento de trabalhos futuros. Em seguida, sdo apresentadas as

referéncias bibliograficas utilizadas neste trabalho.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para contextualizar o trabalho, a revisdo bibliografica foi dividida de forma a contemplar
conceitos relevantes acerca do petréleo e seus derivados, bem como sobre o processo de destilacdo
molecular e a curva de pontos de ebulicdo verdadeiros. Além disso, sdo apresentadas informacdes das

propriedades dos petrdleos, dando destaque as caracterizagdes abordadas nos objetivos.

2.1. Petroleo: Conceitos e Composicao

O petréleo é uma das mais importantes substancias consumidas pelo homem, representando
uma importante fonte de energia e transporte para as industrias. Além disso, é usado como matéria
prima das plantas petroquimicas para produgao de polimeros, plasticos, entre outros produtos (RIAZI,
2005).

Segundo RIAZI (2005), o petrdleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos que ocorre em
rochas sedimentares na forma de gases (gds natural), liquidos (dleo cru), semisdlidos (betume) ou sélidos
(ceras ou asfaltite). Os principais elementos constitutivos do petréleo sdo o carbono (C) e o hidrogénio
(H), enquanto que o enxofre (S), nitrogénio (N), o oxigénio (O) e metais aparecem em menor proporc¢ao.

Os Oleos obtidos de diferentes reservatérios de petréleo possuem caracteristicas distintas.
Alguns sdo pretos, densos, viscosos, liberando pouco ou nenhum gas, enquanto outros sdo castanhos ou
bastante claros, com baixa viscosidade e densidade, liberando apreciavel quantidade de gdas. Outros
reservatdrios, ainda, podem produzir somente gas. Entretanto, todos eles produzem andlises

elementares semelhantes as dadas na Tabela 2.1 (THOMAS, 2001).

Tabela 2.1. Andlise elementar do 6leo cru tipico (THOMAS, 2001)

Elemento Teor (% em massa)
Hidrogénio 11,0-14,0
Carbono 83,0-87,0
Enxofre 0,06 -8,0
Nitrogénio 0,11-1,7
Oxigénio 0,1-2,0
Metais (Ni e V) até 0,3
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O petréleo ndo é uma substancia homogénea e suas caracteristicas variam de acordo com o
campo produtor. Isto se deve a grande variedade de hidrocarbonetos e ndo-hidrocarbonetos que podem
ocorrer em sua composi¢cdo e que apresentam propriedades fisicas bastante distintas entre si. Assim, as
propriedades fisicas dos petréleos podem variar, principalmente, de acordo com o tipo predominante de
hidrocarbonetos presentes. A diversidade de tipos e caracteristicas de hidrocarbonetos que ocorrem no
petréleo vai se refletir nos derivados obtidos na sua separacdo por processos fisicos. Esta diversidade
serd ainda aumentada pelos processos quimicos de transformacdo existentes nas refinarias (FARAH,

2006).

2.1.1. Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos presentes no petréleo sdo classificados em parafinicos, nafténicos e
aromaticos. As parafinas sdo hidrocarbonetos saturados com cadeias lineares ou ramificadas, sem anéis
em sua estrutura. J4 os nafténicos sdo hidrocarbonetos saturados com um ou mais anéis contendo
cadeias parafinicas. Os aromaticos sdo hidrocarbonetos contendo um ou mais anéis aromaticos, como
benzeno, naftaleno e fenantreno, os quais podem estar ligados a anéis nafténicos ou cadeias parafinicas
(SPEIGHT, 2006).

As parafinas, também chamadas de alcanos, apresentam formula geral C.H,,.., e sdo divididas em
dois grupos. As n-parafinas ou n-alcanos possuem cadeias lineares de hidrocarbonetos saturados,
enquanto o segundo grupo, as iso-parafinas, apresentam cadeias de hidrocarbonetos ramificadas. A
quantidade de parafinas no déleo cru varia entre os petréleos, porém sua propor¢ao geralmente diminui
com o aumento da massa molar do petréleo ou com o ponto de ebulicdo. Consequentemente, ha um
aumento na aromaticidade e na proporcao relativa de heterodtomos. Em geral, os compostos parafinicos
estdo presentes em fragdes de baixo ponto de ebulicdo e, quando sdo encontrados em fra¢des de alto
ponto de ebulicdo ou em residuos de vacuo, estdo relacionados as cadeias alquilicas de compostos
aromaticos e nafténicos (SPEIGHT, 2006).

Por outro lado, os nafténicos ou cicloalcanos sdo hidrocarbonetos com estruturas ciclicas
saturadas e ndo possuem nucleos aromaticos, apresentando férmula geral C,H,,. A principal variacdo
estrutural dos nafténicos é o nimero de anéis presente na molécula e, normalmente, as fracGes de
petréleo possuem cinco ou seis anéis, sendo estes mais estaveis. A medida que a massa molar (ou ponto
de ebulicdo) da fracdo de petrdleo aumenta, ocorre um aumento na propor¢cdo de espécies

cicloparafinicas (SPEIGHT, 2006).
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Os compostos aromaticos sdo ciclicos, porém hidrocarbonetos insaturados sdo encontrados em
quase todos os tipos de petrdleo (RIAZI, 2005). Além disso, sdo constituidos por ligagcdes duplas e
simples que se alternam em anéis com seis atomos de carbono, sendo sua férmula geral C,H,,.,, onde p
varia com o numero de anéis. Em geral, a propor¢do de hidrocarbonetos aumenta na fracdo de petrdleo

qguando ha o aumento da massa molar.

2.1.2. Nao-Hidrocarbonetos

Além dos hidrocarbonetos que conferem as caracteristicas desejadas nos derivados de petrdleo,
os 6leos crus apresentam também uma quantidade de constituintes organicos nao-hidrocarbonetos,
também relatados como compostos polares ou heteroatémicos, sendo eles enxofre, nitrogénio, oxigénio
e, em menor quantidade, metais. Estes constituintes correspondem a uma propor¢ao de 15% do
petréleo e tendem a se concentrar principalmente nas fragcdes com alto ponto de ebulicdo, asfalticas,
aromaticas e em resinas (VAZ, 2011).

Compostos de enxofre estdo entre os componentes heteroatdbmicos mais importantes no
petréleo, sendo que sua proporg¢do varia na faixa de 0,06 a 8% no dleo cru. Pode ser encontrado
principalmente em forma de sulfeto de hidrogénio (H,S) ou também em mercaptanos, tiofenois, tiofeno,
benzotiofeno, entre outros. Esses compostos estdo presentes em todos os tipos de petrdleo e,
geralmente, quanto maior a massa especifica do petréleo, maior o teor de enxofre do mesmo. Os
compostos sulfurados, além de indesejaveis, pois aumentam a polaridade dos éleos, sdo responsaveis
pela corrosividade dos produtos de petrdleo, contaminam catalisadores utilizados nos processos de
transformacado e determinam a cor e o cheiro dos produtos finais (THOMAS, 2001).

Os petréleos apresentam uma proporg¢ao variando de 0,11 a 1,7% de nitrogénio, com maior
concentrac¢do nas fragdes pesadas. Os compostos nitrogenados apresentam-se quase em sua totalidade
na forma organica, sdo termicamente estdveis e aparecem nas formas de piridinas, quinolinas, pirrdis,
inddis, porfirinas, e compostos policiclicos, com enxofre, oxigénio e metais. Durante o refino esses
compostos tornam instaveis os produtos finais, propiciando a formacdo de gomas e alternando a
coloracgdo, além de serem também responsaveis pela contaminacdo dos catalisadores (THOMAS, 2001).

J4 os compostos oxigenados aparecem principalmente como 4acidos carboxilicos e fendis,
estando presentes em quantidade de 0,1 a 2% no petrdleo. Eles sdo responsaveis pela acidez (acidos
nafténicos), coloragdo, odor (fendis), além da formacdo de emulsdes, depdsitos e da corrosividade das
fracGes do petréleo (SEIFERT, 1975). Os acidos nafténicos e nafténicos aromaticos sdo os tipos mais
abundantes, acompanhados por outros tipos, como poliaromaticos e os heterociclicos (VAZ, 2011).

7
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Compostos metdlicos apresentam-se como sais dissolvidos na dgua emulsionada ao petrdleo,
facilmente removidos por processo de dessalgacdo, e na forma de compostos organometdlicos
complexos, que tendem a se concentrar nas fracGes mais pesadas. Também sdo responsaveis pela
contaminacdo dos catalisadores (THOMAS, 2001).

Em geral, em petrdleos pesados (baixo grau APIl), as proporcdes dos elementos de carbono,
enxofre, nitrogénio e oxigénio aumentam. Por outro lado, a quantidade de hidrogénio diminui,

sighificando uma reducdo na qualidade de um éleo (RIAZI, 2005).

2.2. Classificacdo do Petroleo
Existem muitas classificagdes para os petrdleos, com objetivos distintos e com diferentes
parametros fisicos e quimicos usados. Entre as propriedades fisicas definidas para classificacdo dos
petréleos, a escala hidrométrica Grau APl (°APl) idealizada pelo American Petroleum Institute,
juntamente com a National Bureau of Standards, é a mais utilizada na industria petrolifera. Assim, a
industria do petréleo utiliza o °API, determinado pela Equacgdo 2.1, para classificar o petréleo como leve,

médio, pesado e ultra pesado.

°API = %5 —~131,5 (2.1)

onde p = densidade relativa a 15,6 °C

Esta propriedade é importante, pois permite uma avaliagao preliminar da caracteristica e da
qualidade do 6leo cru, além de ser uma propriedade Util para estimar diferentes propriedades fisicas. Na
comercializacdo, os petréleos que contém uma maior quantidade de compostos mais leves sdo os mais
valorizados, pois produzirdo maiores quantidades de derivados de maior valor comercial Existem
diferentes classificagcdes de dleos crus em relagdo ao grau API. A Tabela 2.2 apresenta a classificacdo do
petréleo por °API sugerida por algumas fontes da industria petrolifera.

Outra classificagdo muito utilizada foi a proposta por TISSOT e WELT (1984). A partir de um
estudo com cerca de 550 petrdleos uma nova classificacdo dos petrdleos foi apresentada, com base nos
teores de hidrocarbonetos presentes no mesmo: alcanos (compostos parafinicos), cicloalcanos
(nafténicos) e aromaticos, mais compostos de N, S, O (resinas e asfaltenos). Para seu estudo, os autores
trabalharam apenas com a fracdo obtida na destilagdo ou corte de residuo do petrdleo obtido a 210 °C

para evitar a decomposicdao da amostra em altas temperaturas ou a alteracdao de alguns compostos
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instaveis presentes no petrdleo. Na Tabela 2.3 sdo apresentados os seis grupos de petrdleo classificados

por TISSOT e WELT (1984).

Tabela 2.2. Grau API sugerido por algumas fontes (instituicdes/setores) da industria petrolifera (MOTHE

et al., 2007)
Classifica¢ao Grau API Fonte
>34,0 Alberta Government/Canada
>35,1 U.S. Department of Energy
Leve (Parafinico)
>32,0 OPEP
>32,0 Petrobras — offshore
25,0-34,0 Alberta Government/Canada
25,0-35,1 U.S. Department of Energy
Médio (Nafténico)
26,0-32,0 OPEP
19,0-32,0 Petrobras — offshore
10,0-25,0 Alberta Government/Canada
10,0-25,0 U.S. Department of Energy
Pesado (Aromatico)
10,5-25,0 OPEP
14,0-19,0 Petrobras — offshore
<10,0 Alberta Government/Canada
<10,0 U.S. Department of Energy
Ultra pesado (Aromatico)
<10,5 OPEP
<14,0 Petrobras — offshore

Tabela 2.3. Classificagdo dos petroleos de acordo com TISSOT e WELT (1984)

Concentragao de hidrocarbonetos Teor de enxofre
Tipo de petréleo
no residuo 210 °C+ no petréleo
Parafinicos P>NeP>40%
S>50%
Parafinicos-nafténicos P<40% e N <40% <1%
AA <50%
Nafténicos N>PeN>40%
Aromaticos intermediarios P>10%
S <50% >1%
Aromaticos asfalticos P<10% e N <25%
AA >50%
Aromaticos nafténicos P<10% e N >25% Geralmente < 1%

Obs.: S = Saturados; P = Parafinas; N = Nafténicos; AA = Aromaticos + Resinas + Asfaltenos
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2.3. Processamento do Petroleo

O processo de refino consiste em um conjunto de processos fisico-quimicos para separa¢do do
petréleo em fragGes comercializaveis, com qualidade e quantidade estabelecidas pelo mercado. De um
modo geral, uma refinaria é composta por redes integradas de unidades de processos com o objetivo de
produzir uma variedade de produtos do petréleo.

Cada refinaria tem sua prépria linha de processamento, levando em conta as caracteristicas do
petréleo disponivel para o processamento, o tipo de equipamento disponivel, a necessidade dos
produtos formados e os custos envolvidos. De acordo com essas necessidades, o processo de refino
pode ser dividido, basicamente, em quatro etapas (SPEIGHT, 2002):

1. Separacdo: sdao empregados para separar um componente ou uma mistura de duas ou mais
fracdes, as quais diferem na proporcdao dos componentes nelas contidos. Os processos de
separacdo tém por objetivo desmembrar o petréleo em suas fragGes basicas ou processar
uma fracdo previamente produzida a fim de retirar desta um grupo especifico de
componentes.

2. Conversdo: sdo processos de natureza quimica que tém por objetivo modificar a
composicdao molecular de uma fragdo com o intuito de valoriza-la economicamente. Por
meio de reacGes de quebra, reagrupamento ou reestruturacdo molecular, essa fracdo pode
ou ndo ser transformada em outra(s) de natureza quimica distinta.

3. Tratamento: sdo processos que consistem na purificacdo de fragdes de petréleo por uma
variedade de processos que, essencialmente, removem as impurezas dos produtos. Esses
processos ndo somente sdo usados para finalizar produtos para sua venda, como também
para pré-tratamento dos produtos para outros processos. Os componentes indesejaveis das
fracGes de petrdleo, comumente chamados de impurezas, sdo compostos sulfurosos tais
com sulfatos, mercaptanas, compostos que contém oxigénio como os acidos carboxilicos e
fendis, e compostos nitrogenados.

4. Auxiliares: sao processos que dao suporte ao funcionamento das unidades de processos ou
abastecem com algum tipo de composto quimico. Existem com o objetivo de fornecer
insumos para possibilitar a operacdo ou efetuar o tratamento de rejeitos dos outros

processos.

A destilagdo é a principal unidade de processamento da refinaria, onde o petréleo bruto é

separado em diferentes frages, de acordo com seus pontos de ebulicdo. Na sequéncia, submete-se cada
10
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fracdo destilada a uma unidade de processamento definida, para que sejam atendidas as especificacdes
finais de cada produto (GARY, 2001).

Antes da destilagdo, o petréleo é submetido ao processo de dessalgacdo para a retirada de agua,
sedimentos e sais corrosivos. Normalmente, estas operag¢es sdo feitas antes mesmo do petrdleo chegar
a refinaria (WINTER, 2011). Em seguida, o petrdéleo passa por uma torre de pré- fracionamento, para a
separacdo de gas combustivel, gas liquefeito de petrdleo (GLP) e nafta.

A destilacdo atmosférica deve ocorrer a uma temperatura que cause a vaporizacdo da
alimentacdo. Esta temperatura ndo deve exceder os 400 °C, ja que pode produzir a formacgdo de
produtos indesejaveis por craqueamento térmico. Varios produtos sdo obtidos de acordo com seus
pontos de ebulicdo, como nafta leve, média e pesada, querosene, diesel leve e pesado e gasdleo. O
residuo obtido neste processo, denominado residuo atmosférico (RAT), € uma mistura de alta massa
molar, que é usada como corrente de alimentagao da destilagdo a vacuo. De todas as unidades de uma
refinaria, a unidade de destilagdo atmosférica é a que requer uma maior flexibilidade em func¢do da
grande variedade na qualidade da alimenta¢io (BOHORQUEZ, 2008).

O RAT resultante da destilagdo atmosférica alimenta uma torre de destilagdo a vacuo. O vacuo é
aplicado porque as temperaturas de ebulicdo diminuem com a reducdo da pressdo, evitando o
craqueamento térmico das moléculas de alto ponto de ebulicdo, perdas dos produtos gerados, além de
evitar danos aos equipamentos (PARISOTTO, 2007). Na torre de destilagdo a vacuo sera extraida mais
uma parcela de éleo diesel e um produto chamado genericamente de Gasdleo, que ndo constitui um
produto pronto. Ele servird como matéria-prima para producdo de gases combustiveis, GLP, gasolina,
lubrificantes e outros. O residuo de fundo da destilacdo a vacuo (RV) é recolhido na parte inferior da
torre e serd destinado a producdo de asfalto ou sera usado como 6leo combustivel pesado.

A Tabela 2.4 apresenta alguns dos principais produtos extraidos do petréleo, sendo classificados
em func¢do da sua tipica faixa de ponto de ebulicdo e do nimero de dtomos de carbono. De um petréleo
a outro as proporc¢des das diferentes fragdes obtidas sdo muito variaveis.

Apds as destilagBes, sdo aplicados os processos de conversdo por aguecimento térmico ou por
acdo de catalisadores (cragueamento térmico e craqgueamento catalitico, respectivamente), os quais sao
responsaveis por modificagdo do nimero de dtomos de carbono por molécula, alteracdo da razao
hidrogénio-carbono ou modificacdo da estrutura molecular do material. O processo de cragueamento
quebra as moléculas de hidrocarbonetos pesados, convertendo-as em gasolina e outros destilados com

maior valor comercial. Também podem ser aplicadas etapas de hidroprocessamento, onde podem ser
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removidos os contaminantes na presenga de hidrogénio com auxilio de catalisadores (hidrotratamento)

e decomposicdo térmica na presenca de hidrogénio (hidrocragueamento) (PARISOTTO, 2007).

Tabela 2.4. Alguns derivados do petrdleo produzidos pelas colunas de destilacdo (SPEIGHT, 2002)

Faixa aproximada de Faixa aproximada de ponto
Produtos
composicao de ebuligao (°C)
Gas natural C,aC, -161a-1
Gas liquefeito de petréleo CaC, -42a-1
Nafta C;aCyy 36 a302
Gasolina CsaCypy 1a216
Diesel/Querosene CgaCyg 126 a 258
Combustivel de aviacao CsaCyp 126 a 287
Oleo combustivel Cyya >Cyo 2162421
Cera Ci7a>Cy 302 a >343
Oleo lubrificante >Cyo >343
Asfalto >Cyo >343
Coque >Csg >1000

2.3.1. Processamento do Residuo de Petroleo

Os residuos gerados nas destilagdes sdo constituidos de moléculas que nao volatizam facilmente.
Todas as fracdes obtidas de uma coluna de destilagdo apresentam um intervalo de temperatura de
ebulicdo conhecido, com excecdo dos residuos de petrdleo, que possuem temperaturas finais de
ebulicdo muito altas ou mesmo infinitas, ja que os componentes mais pesados ndo vaporizam (RIAZI,
2005).

Um residuo atmosférico possui componentes com nimero de carbonos superiores a 25 (Cys) e
°API menor do que 20, enquanto o residuo de vacuo apresenta componentes com nimero de carbonos
maiores de 50 e massa molar superior a 800 g/mol. Os residuos de petrdleo apresentam uma estrutura
complexa e esta complexidade é incrementada na medida em que aumenta sua temperatura de
ebulicdo, a massa molar, a densidade, a viscosidade, o indice de refracdo (aromaticidade) e a polaridade
(conteldo de heterodtomos e metais). Estes produtos sdo ricos em componentes polares, como resinas
e asfaltenos, possuem, também, espécies quimicas de diferente aromaticidade, heterodtomos funcionais

e alto conteido de metais, quando comparados ao éleo cru, ou fragdes leves (ZUNIGA LINAN, 2009).
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Alguns dos principais processos utilizados nas refinarias para transformag¢do dos residuos de
petréleo em fragdes mais leves, com maior valor comercial e que conferem flexibilidade e rentabilidade
ao refino sdo: destilagdo a vacuo; desasfaltacdo a propano; cragueamento catalitico; coqueamento
retardado e hidrocraqueamento.

Como ja citado, a torre de vacuo recebe como carga o residuo atmosférico e separa dessa fracdo
outras mais leves, denominadas gaséleos de vacuo leve e pesado, que normalmente constituem carga
para a unidade de cragueamento catalitico (FCC), transformando-os em derivados de menor massa
molar e maior valor agregado. O residuo de vacuo, produto de fundo da torre, pode ser encaminhado
para o tanque de 6leo combustivel apds tratamento de reducdo de viscosidade, ou para o tanque de
cimento asfaltico de petréleo (CAP), de acordo com suas propriedades. Em algumas refinarias, parte dos
residuos de vacuo pode ser carga da unidade de desasfaltacdo a propano ou da unidade de
cogueamento retardado.

O processo de desasfaltacdo a propano tem por objetivo extrair, por acdo de um solvente, no
caso propano liquido, fragdes lubrificantes de alta viscosidade e de grande valor comercial a partir do
residuo da etapa de destilacdo a vacuo (CARDENAS CONCHA, 2010). A desasfaltacdo tem um papel
importante no esquema de refino para combustiveis, pois consegue extrair um d6leo do residuo de vacuo
que o processo de destilagdo ndo consegue mais. Esse 6leo pode aumentar a carga do cragueamento
catalitico e, assim, produzir mais combustiveis.

De acordo com BRASIL et al. (2011), outro processo presente em todas as refinarias consiste no
craqueamento, que pode ser térmico ou catalitico. O principio do processo consiste na quebra de
moléculas longas e pesadas dos hidrocarbonetos, transformando-as em moléculas menores e mais leves.
No craqueamento catalitico, a quebra das moléculas ocorre com a a¢do de catalisadores e a carga deste
processo sdo as fragdes da destilagdo a vacuo (gaséleo leve e pesado), que geram produtos como gas
combustivel, GLP, nafta, entre outros.

Um processo de cragueamento térmico, o coqueamento retardado, tem chamado a atengdo ha
alguns anos. O coqueamento utiliza como carga o residuo de vacuo, que serviria como éleo combustivel,
para gerar mais fragdes leves e intermediarias (GLP, nafta e diesel), além do coque que pode ser
comercializado. Em algumas refinarias, o gaséleo produzido nas unidades de conversao térmica pode ser
carga de alimentacgdo para o FCC (WILSON, 1997).

Para evitar a formagdo de coque no craqueamento térmico e ao mesmo tempo melhorar a
qualidade dos produtos em relacdo aos outros tipos de craqueamento utiliza-se o processo de
hidrocragueamento. Este processo realiza a ruptura das moléculas na presenca de hidrogénio, onde as
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ligagcdes carbono-carbono sdo desfeitas e saturadas com hidrogénio. O processo é bastante flexivel,
podendo operar com diversos tipos de cargas, como a nafta, ou mesmo gasdéleos pesados ou residuos
leves. O processo é extremamente importante devido a capacidade de craquear fragcdes mais dificeis que
ndo podem ser efetivamente craqueadas em unidades de craqueamento catalitico (MARIANO, 2005).

A destilacdo molecular é um processo que vem sendo estudado pelo grupo de pesquisa de
petréleo dos laboratérios LOPCA/LDPS/VALPET/UNICAMP e tem mostrado potencial para geracdo de
cortes de gasdleos e residuos de petréleo (SANTOS, 2005; SBAITE et al.,, 2006; WINTER et al., 2006;
ZUNIGA LINAN et al., 2010; ROCHA et al., 2011, TOVAR et al., 2012.a). O processo consiste em uma
destilacdo de alto vacuo onde a carga é o residuo atmosférico e o residuo de vacuo. Neste trabalho, o
objetivo foi fracionar residuos atmosféricos e de vacuo utilizando a destilacdo molecular. Sendo assim,

este processo foi detalhado em outro tdpico.

2.4. Caracterizacao do Petroleo e suas Fracoes

Para satisfazer a demanda crescente por combustiveis e respeitar regulamentacdes mais
rigorosas, a industria do petréleo tem que enfrentar o desafio de converter fracdes mais pesadas de
petréleo. Dessa forma, a caracterizagdo quimica completa dessas fracdes é necessaria para a escolha
adequada dos processos de transformac¢do dos gasdleos e residuos em produtos com maior valor
agregado (DUTRIEZ et al., 2009).

A caracterizacao fisico-quimica detalhada das fragdes pesadas de petréleo é sempre uma tarefa
dificil, devido a grande complexidade das fragdes e limitacdes das técnicas analiticas. Segundo ZUNIGA
LINAN (2009), as fracdes pesadas sdo constituidas por um nimero significativo de isdmeros e compostos
organicos que incrementam drasticamente sua temperatura de ebulicdo. Estas fracGes apresentam um
amplo intervalo de polaridades e podem conter moléculas parafinicas, nafténicas, aromaticas e
heterodtomos. Essas caracteristicas inibem a miscibilidade das moléculas e, consequentemente,
dificultam sua analise, pois na maioria das técnicas analiticas estes componentes devem ser dissolvidos
em solventes organicos para serem identificados.

Por serem misturas complexas, o petrdleo e seus derivados devem ser caracterizados por
métodos préprios que permitam conhecer o seu comportamento fisico e quimico, quando submetidos a
diferentes condi¢des de operacgdo. Caracterizar uma substancia significa descrever como ela se comporta
do ponto de vista quimico e fisico-quimico, reatividade, afinidades, incompatibilidades, estabilidade,
solubilidade, facilidade para vaporizar, facilidade para cristalizar, facilidade para escoar e outras

caracteristicas (FARAH, 2006).
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FARAH (2006) descreve que a caracterizacdo do petrdéleo e fragGes apresenta dois objetivos
principais, os quais sdo descritos a seguir:

1. Determinar as quantidades relativas das familias de hidrocarbonetos, principalmente os
parafinicos, nafténicos e aromaticos, para fins de projeto, operacgdo, controle e otimizagdo
de processos de refino. A caracterizacdo de misturas complexas como o petréleo e
derivados pode ser feita de forma quase completa por meios analiticos. Para fracGes leves, a
caracterizagdo pode ser feita por cromatografia gasosa. No caso das fracbes médias, usam-
se técnicas analiticas como a espectrometria de massas e a cromatografia liquida, das quais
se obtém dados sobre a composicdo, segundo os tipos de hidrocarbonetos presentes. Para
as fracGes pesadas, existem limitacdes nos dados de composicdo obtidos por meios
analiticos. Apesar de existirem possibilidades de se caracterizar o petrdleo e suas fragdes

por métodos analiticos, as informacdes disponiveis atualmente sdo insuficientes.
2. Estimar propriedades fisico-quimicas, globalmente ou por pseudocomponentes, para prever
ou avaliar o comportamento em diferentes condi¢des operacionais nos equipamentos e

processos de refino e, ainda, nas condi¢des de sua utilizagcdo pelos usuarios finais.

De um modo geral, todas as propriedades fisico-quimicas do petréleo e derivados sdo
determinadas por métodos analiticos padronizados por instituicdes como a American Society for Testing
and Materials e outras. No entanto, tal como para a composicdo, apesar de ser possivel efetuar estas
determinacbes experimentais, algumas vezes elas ndo estdo disponiveis ou ndo é usual determina-las.
Nestes casos, empregam-se modelos ou correlacGes a partir de propriedades facilmente disponiveis,
como a densidade, a temperatura de ebulicdo e a viscosidade.

A andlise da composicdo das fracdes pesadas do petréleo tem se tornando um passo
fundamental para varios desenvolvimentos na industria petrolifera. No entanto, a caracterizagado de tais
espécies ainda é um desafio devido a complexidade estrutural das moléculas do petréleo que aumentam
com o ponto de ebulicdo, a massa molar, a massa especifica, a viscosidade e a polaridade (MERDRIGNAC
e ESPINAT, 2007).

Tendo em vista a caracterizagdo de fragdes pesadas de petréleo, ZUNIGA LINAN (2009)
apresentou em seu trabalho o agrupamento de alguns métodos analiticos de acordo com a etapa de
caracteriza¢do onde sdo usados (Tabela 2.5). O procedimento de caracterizacdo das fracbes pode ser
dividido em trés etapas: etapa de fracionamento preparativo, etapa de caracterizacdo quimica e fisica
global e etapa de caracterizacdo quimica.

15



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

Tabela 2.5. Métodos de analise fisico-quimicos usados para a caracterizagdo de fra¢Oes pesadas de
petréleo (ZUNIGA LINAN, 2009)

Procedimento de
caracterizagao

Método

Informacgao fornecida

Fracionamento
preparativo

Ponto de Ebulicao Verdadeiro

Destilagcdo simulada

Temperatura de ebuli¢do dos cortes até
565 °C (ASTM D2892 e D5236)
Definicdo precisa das temperaturas de ebulicdo
dos cortes (ASTM D2887 e extensdo da curva PEV
(ASTM D6352, HT-750)

Caracterizacao fisica
e quimica global

Densidade (ASTM D7042)
Viscosidade (ASTM D7042 e
Rebmetro)

Composicdo elementar CHN

Densidade dos cortes
Viscosidade dindmica e cinematica dos cortes e
residuos
Composicdo dos elementos carbono, hidrogénio,
oxigénio e enxofre

Caracterizagao
quimica

Pirdlisis — Cromatografia Gasosa
- Espectrometria de massa

Anadlise SARA

Analise SAP

Cromatografia Liquida de Alta
Performance
Ressonancia Magnética Nuclear
B¢ (NMR)
Espectroscopia no
Infravermelho
Espectroscopia de Foto-elétron
Raios X de estrutura fina
entendida
Espectroscopia de Absor¢do de
Raios X

Composicdo geral do corte

Composicdo de componentes saturados,
aromaticos, resinas polares e asfaltenos

Composicdo de componentes saturados,
aromaticos e resinas polares
Grupos funcionais (de hidrocarbonetos
poliaromaticos)

Informacao estrutural e quantificacdo de
carbonos
Grupos funcionais (CHn, OH, NH, CO) de
produtos pesados como asfaltenos

Funcionalidade quimica do enxofre, nitrogénio e
elementos metdlicos

Caracterizagao
coloidal

Osmometria de Pressdo de
Vapor
Cromatografia Exclusiva por
Tamanho

Espectrometria de Massa

Distribuicdo molar média dos cortes

Distribuicdao do volume molecular

Massa molar de produtos pesados,
especialmente asfaltenos

Sendo o enfoque desta tese a caracterizacdo de fragdes pesadas de petrdleo por métodos

analiticos, foram listadas a seguir as propriedades estudadas neste trabalho. Dentre as propriedades

incluem-se algumas das mais importantes para a caracterizacdo dos petréleos e fragdes, como ponto de

ebulicdo, massa especifica (ou grau API) e viscosidade.
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2.4.1. Curvas de Destilacdo

A curva de destilacdo é uma das mais importantes e informativas propriedades que pode ser
determinada no petrdleo, pois representa o intervalo de ponto de ebulicdo dos componentes da mistura
em relacdo a sua composicdo. O conhecimento dos dados de distribuicdo dos pontos de ebulicdo dos
componentes de dleos crus e de produtos do processo de refino do petrdleo é essencial para o controle
desse processo e a garantia da qualidade do mesmo (FERREIRA E NETO, 2005).

A representagdo desta curva é feita por diagramas denominados gréfico de distribuicdo, nos
quais se pode definir o rendimento do petrdleo como as porcentagens de volume ou massa destilada
versus a temperatura. Esta propriedade permite estimar os rendimentos dos produtos que serdo obtidos
no refino, o que fornece informagdes importantes sobre a condi¢do operacional do fracionamento do
petréleo antes do mesmo ser processado (LOPES et al., 2007).

Existem alguns métodos para determinacdo da faixa de ponto de ebulicdo, ou curva de
destilacdo do petréleo. Entre eles, destacam-se a curva do Ponto de Ebulicdo Verdadeiro, obtida por
destilacdo atmosférica e destilagdo a vacuo, e a curva da destilacio simulada, determinada por

cromatografia gasosa.

2.4.1.1. Curva de Ponto de Ebuli¢do Verdadeiro (PEV)

Cada tipo de petrdleo tem sua curva de destilagcdo propria, que define sua identidade quimica.
Apds os processos de destilagdo fisica, distintos grupos de hidrocarbonetos sdo produzidos com
diferentes intervalos de temperatura, que sdao usualmente chamados de cortes na indUstria petrolifera
(BARBOSA et al., 2013).

A aplicagdo principal da curva do ponto de ebulicdo verdadeiro é a de antecipar informacées
sobre o rendimento e a qualidade do petréleo, por meio da definicdo da composicado interna do mesmo.
Por outro lado, a curva PEV é utilizada para a defini¢do da volatilidade do petréleo e estimar parametros
de caracterizacdo tais como: a temperatura média de ebulicdo, a massa molar, a pressdo de vapor e
propriedades térmicas e de transporte (ZUNIGA LINAN, 2009).

Os métodos mais utilizados para a determinagdo da curva de ponto de ebulicdo verdadeiro sdo
apresentados nas normas ASTM D2892 (2005) e ASTM D5236 (2003). Tratam-se de destilagbes fisicas
convencionais, sendo os resultados expressos em quantidade de destilado acumulado (em percentual
volumétrico ou em massa) a cada intervalo de temperatura predefinido. A Figura 2.1 mostra um exemplo

de curva de ponto de ebulicao do petrdleo, incluindo os métodos padronizados.
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O método ASTM D2892 (2005), chamado também de destilagdo atmosférica, é satisfatério para a
destilagdo de componentes do petréleo com temperaturas de ebulicdo menores que 400 °C. No
procedimento é utilizada uma coluna de destilagdo com uma eficiéncia de 14 a 18 pratos tedricos,

operada com razao de refluxo 5:1.

Destilagdo
—=—=—- Wétodos Empiricos
1000 —_—
Ponto Final de Ebulic&o arbitrario

—_ !
&) !
L /
750 /
5 il
=]
w e
] e
£ 500 -
£ Destilagdo a vacuo

250

Destilagdo Atmosférica
0 T T T

o] 25 50 75 100
Porcentagem destilada em volume

Figura 2.1. Curva tipica de destilacdo (SPEIGHT, 2006).

No segundo método (ASTM D5236, 2003), utilizado a pressGes reduzidas (50 — 0,1 mmHg) para
evitar o cragueamento térmico dos componentes do petrdleo, processa-se o residuo 400 °C+ da
destilagdo atmosférica. A nomenclatura dos residuos de petréleo vem acompanhada com o simbolo +,
indicando que somente hidrocarbonetos pesados com pontos de ebulicdo verdadeiros acima de 400 °C
estdo ali presentes. O método ASTM D5236 permite a destilagdo de componentes que entram em
ebulicdo a temperaturas superiores a 400 °C. No entanto, a maxima temperatura atmosférica
equivalente atingida por este método é 565 °C (ROUSSIS e FITZGERALD, 2000).

A conversdo das temperaturas operacionais das fragdes obtidas nas destilagGes para a pressdo
atmosférica é efetuada por meio da equacdo derivada por Maxwell e Bonnell (ASTM D1160, 2012),

valida para sistemas onde ocorrem equilibrios de fases, representada pela Equagdo 2.2:

748,1.A

TAE =
[1/(T+273,1)]+0,3861.A—0,00051606

- 2731 (2.2)
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onde TAE é a temperatura atmosférica equivalente em °C e T é a temperatura do vapor observada em
°C. O parametro A é definido de acordo com a pressdo de operacdo, como mostrado nas Equacgbes 2.3 e
2.4,

Para pressdes de operacdo (P) maiores que 2 mmHg:

_5,9991972-0,9774472.log P

A (2.3)
2663,129-95,76.log P
Para pressoes de operac¢do (P) menores que 2 mmHg:
4 = 6761559-0987672.10g P (2.4)

3000,538—43.log P

Para valores de temperaturas maiores que 565 °C ndo existe uma metodologia padronizada para
a determinagdo da curva PEV. Porém, a extensdo da curva PEV do petrdleo para temperaturas acima
deste valor é muito importante, ja que para alguns petrdleos o rendimento acima de 565 °C pode ser
superior a 30% (BRANDAO PINTO, 2002).

No Laboratério de Desenvolvimento de Processos de Separagdo (LDPS), no Laboratério de
Otimizacdo, Projeto e Controle Avancado (LOPCA) e no Laboratério de Valoracdo de Petrdleos (VALPET),
todos da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp (FEQ/UNICAMP) em parceria com o 6rgdo
Financiador de Estudos e Projetos do Ministério da Ciéncia e Tecnologia (FINEP) e o Centro de Pesquisa
CENPES/PETROBRAS, foi aprimorada uma metodologia que, utilizando o processo de destilagdo
molecular, permite separar residuos de petréleo. Além disso, desenvolveu-se uma correlagdo para
estender a curva PEV a temperaturas proximas aos 700 °C com boa precisdo, o que representa um
consideravel progresso no sistema de analise do petrdleo (SANTOS, 2005). Como citado anteriormente,
mais detalhes sobre o processo de destilagdo molecular e a extensdo da curva PEV utilizando esta

metodologia foram apresentados em outro tdpico.

2.4.1.2. Destilagcdao Simulada (SimDis)
A distribuicdo da temperatura de ebulicdo dos petrdleos e suas fragcGes é um importante
parametro pratico do processo, pois fornece informacgGes essenciais sobre o tipo do petrdleo a ser
processado, incluindo o conteudo das fra¢des individuais, classificadas de acordo com seus pontos de

ebulicdo. Apesar dos métodos de destilagdes fisicas para determinacdo da distribuicdo do ponto de
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ebulicdo serem muito utilizados, possuem o inconveniente de apresentarem andlises demoradas e caras.
Por essa razao, na década de sessenta foi introduzido o conceito de destilagdo simulada (SimDis), que
passou a fornecer informagdes bastante confidveis para a industria do petréleo em um intervalo de
tempo menor que a destilacdo convencional (FERREIRA e NETO, 2005). Na SimDis, o principal objetivo é
simular um processo de destilacdao utilizando a cromatografia gasosa para obter uma curva de destilacao
semelhante a curva gerada pelo método convencional PEV.

O conceito da destilagdo simulada é baseado no fato de que, usando uma coluna apolar e um
programa de temperatura no cromatografo a gas, os componentes da amostra sdo eluidos de acordo
com o aumento de seus pontos de ebulicdo. Uma curva de calibracdo estabelece a relacdao entre tempo
de retencdo e pontos de ebulicdo, fornecendo a distribuicdo dos hidrocarbonetos da amostra (expressa
em porcentagem massica) versus o intervalo de ponto de ebuli¢do das fragdes (DULAURENT et al., 2007).

Alguns métodos padronizados pela ASTM sdo utilizados para determina¢do da distribuicdo do
ponto de ebulicdo dos petrdleos e suas fragdes por cromatografia gasosa. O método ASTM D2887 (2012)
é aplicado para determinacdo do intervalo de ponto de ebulicdo dos produtos do petrdleo e frages
tendo ponto final de ebuli¢ao (PFE) de 538 °C. Ja o método ASTM D3710 (2009) cobre a determinacdo do
intervalo de ponto de ebulicdo de gasolinas e seus componentes com PFE de 260 °C ou menos. Para
analises de fragdes com ponto inicial de ebulicdo (PIE) de 174 °C e PFE de 700 °C utiliza-se a norma ASTM
D6352 (2009). Além disso, a ASTM D7169 (2005) é aplicada para determinacdo da distribuicdo de ponto
de ebulicdo de petrdleos e residuos até temperaturas de 720 °C usando a destilagdo simulada de alta
temperatura (HTSD).

O método de HTSD tem sido utilizado para se obter de uma forma rapida e precisa a curva de
destilacdo dos petroleos e produtos (MADHUSUDAN et al., 1998; ROUSSIS e FITZGERALD, 2000; BOCZKA,
2011). Uma correlagao entre as destilagGes fisicas e os resultados da destilacdo simulada foi apresentada
para um conjunto de petréleos com diferentes graus API (VILLALANTI et al., 1997). Mas a equivaléncia
entre os dois métodos ainda ndo foi alcancada (CARBOGNANI, 2007). A técnica apresenta algumas
limitagcOes na andlise de fracGes com alto ponto de ebuli¢cdo, as quais implicam (MERDRIGNAC e ESPINAT,
2007):

e Degradacdo térmica dos componentes para temperaturas de medi¢do acima dos 430°C.
e E requerido um processo preliminar de desasfaltacdo das amostras a serem analisadas.
e Extrapolagdes das curvas de calibragdo sdo impossiveis devido as modificacées das

condicdes da eluicao.
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2.4.2. Densidade, Massa Especifica e °API

A densidade constitui uma importante propriedade fisica do petrdleo e suas fragGes, uma vez
que os petréleos crus sdo comercialmente classificados baseados no valor do °API. E, também, um
parametro util para caracterizar os petrdleos, pois permite definir a composicdo de aromaticos poli-
nucleares (PNA) (aromaticos com muitos anéis de benzeno e naftenos unidos). Além disso, é importante
para indicar a qualidade de um combustivel (em conteddo de enxofre) e para estimar outras
propriedades, como constantes criticas, densidade em vdrias temperaturas, viscosidade ou
condutividade térmica (RIAZI, 2005).

A massa especifica é definida como a massa por unidade de volume do fluido, sendo que, para
um componente puro, seu valor depende tanto da temperatura quanto da pressao. Nos liquidos, o seu
valor diminui com o aumento da temperatura, mas a pressées moderadas, o efeito da pressdo no valor
desta propriedade pode ser considerado desprezivel (RIAZI, 2005).

Usualmente, a massa especifica de hidrocarbonetos liquidos é reportada em termos de
densidade ou densidade relativa. Na industria do petrdleo, é adotada a condi¢do padrdo de 60°F (15,5°C)
e 1 atm de pressdo para reportar a densidade relativa destas sustancias. Nessas condic¢des, a densidade
relativa se define como a densidade da substancia a 60 °F em g/cm® em relacdo a densidade da 4gua
liquida (0,999 g/cm?) (SPEIGHT, 2006).

Como citado anteriormente, na indUstria petrolifera a unidade de medida de densidade relativa
é expressa em °AP| (Equacdo 2.1), sendo um representativo da qualidade do petrdleo e seus produtos. O
conhecimento do grau APl de um determinado petrdleo é importante, pois ele esta relacionado com a
obtenc¢do de maior quantidade de derivados nobres e de elevado valor comercial, como a gasolina, o
diesel e o GLP. O valor do grau APl é inversamente proporcional a densidade relativa, ou seja, quanto
menor a densidade do petréleo (petréleos leves), maior é o grau API (SKLO, 2005).

De acordo com SPEIGHT (2006), a densidade relativa é influenciada pela composi¢do quimica do
petréleo, mas é dificil estabelecer correlagbes quantitativas para o calculo da mesma. Geralmente, o
aumento da quantidade de compostos aromaticos resulta em um aumento na densidade relativa
(diminuicdo do °API), enquanto um aumento de compostos saturados acarreta na diminuicdo.

Quanto maior o nimero de atomos de carbono nas moléculas maior sera o valor da densidade
relativa, e um percentual elevado de compostos de menor ponto de ebulicdo, ou menores tamanhos de
cadeia, implica em uma menor densidade relativa do petréleo (maiores valores de °APl). Além disso, a
densidade relativa de um petréleo cru serd tanto menor quanto maior seja a relagdo atémica H/C
(CARDENAS CONCHA, 2010). Os residuos atmosféricos e de vacuo apresentam °APl menor que 20 e altas
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quantidades de metais e enxofre, como mostrado na Tabela 2.6, que apresenta valores de algumas

propriedades para diferentes residuos de petrdleo (SPEIGHT, 2006).

Tabela 2.6. Propriedades de diferentes residuos de petrdleo (SPEIGHT, 2006)

Residuo de Ponto de Enxofre  Nitrogénio Asfaltenos
°API
petrdleo ebuli¢do (°C) (%m) (%m) (%m)
) > 350 17,7 3,0 0,2 1,8
Arabe Leve
> 565 8,5 4,4 0,5 4,3
i > 350 11,9 4,4 0.3 8,0
Arabe Pesado
> 565 7,3 51 0,3 10,0
> 350 15,2 1,6 0,4 2,0
Norte Alasca
> 565 8,2 2,2 0,6 4,0
Lloydminster > 350 10,3 4,1 0,3 14,0
(Canada) > 565 8,5 4,4 0,6 18,0
> 350 13,9 4,4 0,3 2,4
Kuwait
> 565 5,5 5,5 0,4 7,1
> 350 17,3 1,8 0,3 -
Tia Juana
> 565 7,1 2,6 0,6 -

2.4.3. Viscosidade

Muitos produtos de petrdleo e alguns materiais ndo petroliferos sdo usados como lubrificantes, e
a operacado adequada do equipamento ao que petrdleo é destinado depende da viscosidade apropriada
do produto utilizado. Além disso, a viscosidade de alguns combustiveis de petréleo é importante para
estimar uma Atima estocagem, manuseio e condi¢des de operagdo. Deste modo, a medicdo precisa da
viscosidade é essencial para a especificacdo de muitos produtos.

Utiliza-se a viscosidade como requisito de qualidade aplicdvel a quase todos os derivados do
petréleo, combustiveis e lubrificantes. Esta propriedade é indicativa da resisténcia ao escoamento de
uma substancia, sendo ainda utilizada para traduzir caracteristicas de lubrificacdo e como referéncia
para facilidade de nebulizacdo dos derivados. A propriedade mais adequada para esta ultima finalidade é
a tensdo superficial, definida como a forga que deve ser aplicada ao fluido para se formar uma superficie
de area unitdria. No entanto, devido a dificuldade de se dispor desta propriedade a um baixo custo,
emprega-se a viscosidade para este fim, uma vez que estas duas propriedades apresentam otima

correlagdo para produtos de mesma natureza quimica (FARAH, 2006).
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A viscosidade absoluta ou dinamica é uma propriedade da matéria que caracteriza a fluidez de
um fluido. E representada pelo simbolo p, com unidades no sistema internacional em Pa.s. Jad a
viscosidade cinematica é definida pela razdo entre a viscosidade absoluta e a massa especifica a uma
mesma temperatura, representada por v = p/p , com unidade em m?/s. A viscosidade depende de
diferentes parametros tais como o esfor¢o mecanico, o tempo, assim como da temperatura e outras
condi¢des ambientais (ZUNIGA LINAN, 2009).

Sendo a viscosidade a principal propriedade fisica que descreve a resisténcia ao fluxo de um
liguido, os principais fatores que afetam a sua medida sdo: natureza fisico-quimica do liquido ou
composicdo do sistema, temperatura, pressdo, taxa de cisalhamento, tempo e campo elétrico. Ao medir
a viscosidade de uma substancia ou mistura, é imprescindivel manter a estabilidade do sistema para
evitar que ocorram transformacdes fisicas ou quimicas que modifiquem a natureza do liquido ou alterem
a sua composic3do (ADAO et al., 2005).

A temperatura é um parametro relacionado com a energia interna da substancia ou mistura e a
experiéncia tem mostrado que a viscosidade é altamente influenciada por mudancas na temperatura. O
aumento da viscosidade das fra¢des de petréleo ocorre com a diminui¢ao nos seus °API, sendo que para
petréleos pesados e residuos (<10 °API) essa variacdo é mais acentuada. Uma vez que a viscosidade é um
parametro dependente da temperatura, seus valores devem ser reportados junto com suas
temperaturas especificas (RIAZI, 2005).

A reologia é a ciéncia da deformacdo e do fluxo da matéria e € um ramo da fisica relacionada
com a mecanica dos corpos deformaveis. Portanto, ela permite o estudo de como a matéria se deforma
ou escoa, quando estd submetida a esforcos originados por forgas externas. Neste contexto,
considerando que a matéria pode ser classificada como sélida, liquida e gasosa, a deformacdo de um
solido pode ser caracterizada por leis que descrevem a alteracdo de seu volume, tamanho e forma,
enquanto o escoamento de um fluido, liquido ou gas, é caracterizado por leis que descrevem a variagao
continua da taxa ou grau de deformagao em fungao das forgas ou tensdes aplicadas (MACHADO, 2002).

Por meio da reologia, podem-se diferengar os materiais como Newtonianos e ndo-Newtonianos.
Os materiais de tipo Newtoniano se caracterizam por ter uma viscosidade que depende da temperatura,
mas é independente da taxa de cisalhamento. No escoamento de um fluido Newtoniano, existe uma
proporcionalidade entre a tensdo cisalhante e a taxa de cisalhamento. Ja a viscosidade dos materiais de
tipo ndo-Newtonianos é dependente da taxa de cisalhamento. Para muitos materiais ndo-Newtonianos,
a viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento, o qual confere ao material a
caracteristica de pseudo-plastico (THERMO SCIENTIFIC, 2007).
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Na industria de petrdleo, os conhecimentos bdsicos de reologia auxiliam na andlise do
comportamento reolégico dos diversos fluidos empregados nas etapas de perfuracdo e producdo de
pocos, transporte e refino do petrdleo. Entre outras aplica¢des, a definicdo dos parametros reoldgicos
permite que se estimem as perdas de pressdo por friccdo, também denominada de perdas de carga, a
capacidade de transporte e sustentacdo de sdlidos, além de especificar e qualificar fluidos, petrdleos e

derivados (MACHADO, 2002).

2.4.4. Massa Molar

A massa molar de uma fragdo de petrdleo é uma importante propriedade a ser determinada na
mistura, por ser indicativa tanto do tamanho das moléculas constitutivas como da estrutura das mesmas.
(RIAZI, 2005). Em geral, a massa molar das fragdes de petréleo ndo é registrada dentro do grupo de
propriedades basicas de caracterizacdo. Isto se deve a complexidade deste tipo de amostras e a
sensibilidade dos métodos de medicdo (por exemplo, a temperatura e ao poder de dissociacdo do
solvente), que diminuem a precisdo dos resultados (ZUNIGA LINAN, 2009). Entretanto, observa-se que a
incerteza experimental nos resultados de massa molar é menor que os erros associados aos métodos
para estimar esta propriedade (RIAZI, 2005).

Uma vez que as fracdes de petréleo sdo uma mistura de compostos hidrocarbonetos, a massa
molar é definida como um valor médio chamado massa molar média numérica ou simplesmente massa
molar da mistura, que é calculada pela Equagdo 2.5, onde x; e M; sdo a fragdo molar e massa molar
exatas do componente i, respectivamente (RIAZI, 2005). O conhecimento da massa molar da mistura
requer a composicao exata de todos os componentes presentes na mistura. Para as fracoes de petréleo,
essa composicao exata ndo é conhecida, devido ao grande numero de componentes presentes na
mistura. Assim, determina¢Ges experimentais da massa molar da mistura sdo necessarias ao invés do

conhecimento da composi¢do exata de todos os componentes.

M=%ix; M; (2.5)

A massa molar é um dos principais parametros da caracterizacdo coloidal, que é usada para
estudar a dispersao das fracdes pesadas como macromoléculas em um solvente. Diferentes métodos sdo
utilizados para a determinacdo experimental da massa molar das fracées do petréleo. SPEIGHT et al.
(1985) mostraram que existem varia¢Oes significantes nos valores de massa molar dependendo da
técnica utilizada, ja que usam diferentes teorias e diferentes condi¢cdes operacionais. A Tabela 2.7
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apresenta a massa molar média dos asfaltenos de alguns petréleos medida por diferentes técnicas. Em
geral, o aumento da complexidade estrutural provoca o aumento da massa molar das fracdes pesadas de

petréleo (MERDRIGNAC e ESPINAT, 2007).

Tabela 2.7. Massa molar dos asfaltenos utilizando diferentes técnicas (SPEIGHT et al., 1985)

Técnica Massa Molar (g/mol)
Ultracentrifugacao 300000
Pressdo osmética 80000
Ultrafiltragdo 80000 - 14000
Elevagdo de ponto de ebuli¢do 2500 - 4000
Diminui¢cdo do ponto de congelamento 600 - 6000
Osmometria de pressdo de vapor 1000 - 8000
Viscosidade 900 - 50000
Espalhamento de luz 1000 - 4000

Algumas razbes explicam os diferentes resultados obtidos nas técnicas de determinagdo da
massa molar, como a polidispersividade dos asfaltenos e associacdao molecular. Em solucdo, os alfaltenos
formam uma mistura heterogénea de altas moléculas polidispersas em termos de tamanho e
composicdo quimica. Para cada sistema polidisperso, diferentes massas molares médias podem ser
encontradas.

Além disso, os compostos asfalténicos podem se associar e formar agregados. O tipo do
agregado formado depende das condi¢cdes operacionais. Geralmente, um aumento na temperatura
operacional induz a dissociacdo dos agregados acarretando na diminuicdo da massa molar.
Similarmente, a massa molar tende a diminuir com o poder de dissociacdo do solvente (MERDRIGNAC e
ESPINAT, 2007). Assim, é muito importante que os valores experimentais de massa molar sejam

reportados acompanhados do tipo de técnica e condi¢cGes experimentais utilizadas.

2.4.5. Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos
Uma das técnicas mais usadas para facilitar a identificacdo da composicdao quimica e caracterizar
petréleos pesados é o método SARA, em que o petréleo é fracionado por precipitacdo seletiva (para os
asfaltenos) e/ou técnicas cromatograficas em quatro classes de componentes: Saturados, Aromaticos,

Resinas e Asfaltenos. Esta técnica separa as fragcdes baseada em sua polaridade usando diferentes
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técnicas cromatograficas e diferentes eluentes, fornecendo as fragdes associadas com saturados,
compostos aromaticos, resinas e asfaltenos na sequéncia de polaridade crescente.

Das quatro classes de compostos identificados, os saturados sdo facilmente distinguiveis do resto
dos componentes na mistura devido a auséncia de ligacGes 1 entre os constituintes dessa classe. O que
sobra no petréleo pesado é composto por aromaticos e componentes heteroatémicos de varios graus de
condensacao, substituicdo alquilica e funcionaliza¢do. As resinas sdo mais ricas em heterodtomos e tem
uma concentragdo maior de carbonos aromaticos, enquanto os asfaltenos sdo as fragdes de maior massa
molar e que contém a maioria dos compostos polares (CARDENAS CONCHA, 2010).

As fracbes saturadas consistem de componentes apolares incluindo hidrocarbonetos lineares,
ramificados e ciclicos. Os aromdticos, que apresentam um ou mais anéis aromaticos, sdo mais
polarizados do que os saturados. As duas fracGes restantes, resinas e asfaltenos, possuem componentes
polares e a diferenca entre os dois é que os asfaltenos sdo insolliveis em heptano (ou pentano),
enquanto as resinas sao misciveis nesses solventes. Esse sistema de classificacdo é usual, uma vez que
possibilita a identificacdo dos petréleos com potencial de ter problemas relacionados aos asfaltenos

(FAN E BUCKLEY, 2002).

2.4.6. Analise Elementar

A andlise elementar fornece informagdes sobre os elementos presentes no petréleo e suas
fragBes, como ja mostrados na Tabela 2.1, sendo a relacdo atdmica entre Hidrogénio e Carbono (H/C) e a
quantidade de enxofre das amostras as propriedades mais valiosas dessa analise, ja que sdo indicativos
da qualidade do petrdleo. Fragdes com alto teor de hidrogénio e baixo teor de carbono possuem maior
valor de mercado, enquanto altos teores de enxofre nos petrdleos requerem maior custo de
processamento e sdo menos desejados.

Com o aumento do ponto de ebulicdo ou a diminuicdo do °API das fragBes, a concentracdo de
enxofre (S), nitrogénio (N) e constituintes metalicos tendem a crescer, e o valor da relagcdo H/C a
diminuir, significando uma reducdo na qualidade do petréleo (RIAZI, 2005). A Tabela 2.8 mostra a
composicdo elementar de dois petréleos e seus cortes, apresentada por ALTGELT e BODUSZYNSKI
(1994). Observa-se que as fragbes com maiores pontos de ebulicdo, ou seja, as fragdes mais pesadas e de
menor valor comercial, apresentam menores valores de relagdo H/C.

O conhecimento da composi¢do de qualquer matéria-prima pode levar a compreensdo dos
aspectos quimicos no processamento da mesma. Porém, o processamento ndo é s6 conhecer a
composicao elementar da matéria-prima, e sim também a compreensdo das propriedades bdsicas que
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est3o relacionadas & composic3do quimica ou fisica do material. E dificil entender inicialmente a quimica
do processo de varias misturas de petrdleo pelos valores de composi¢cdo elementar sozinho, mas, a partir
desses dados, pode-se supor que a maior diferenca entre um petrdleo pesado e um convencional é a
relacdo H/C. Essa propriedade indica que um petréleo pesado (tendo menor H/C e maior cardter
aromatico) ird requerer maiores esforgcos no seu processamento do que um petréleo mais leve (SPEIGHT,

2006).

Tabela 2.8. Composicao elementar de dois petrdleos e seus cortes (ALTGELT e BODUSZYNSKI, 1994)

Amostra C (%) H (%) S (%) H/C

Arabe pesado

Petrdleo cru 84,5 12,5 2,8 1,78

Nafta pesada (150 — 204 °C) 84,5 14,4 0,11 2,04

Querosene (204 — 260 °C) 84,4 14,1 0,46 2,00

Gasoleo Atmosférico (260 — 350 °C) 84,4 13,1 1,5 1,86

Gasoleo de Véacuo (350 — 540 °C) 84,6 12,2 3,1 1,73

Residuo de Vacuo (550 °C+) 83,5 10,9 5,5 1,57
Norte Alasca

Petréleo cru N.D." 12,3 1,47 1,72

Nafta pesada (150 — 204 °C) 86,3 13,7 0,03 1,90

Querosene (204 — 260 °C) 86,5 13,2 0,11 1,83

Gasoleo Atmosférico (260 — 350 °C) 86,0 12,8 0,55 1,79

Gasdleo de Vacuo (350 — 540 °C) 85,6 11,7 1,45 1,64

Residuo de Vacuo (550 °C+) 85,6 10,5 2,77 1,47

"N.D.: Informacgdo ndo disponivel

2.5. Destilacdao Molecular
A destilagdo molecular (DM), ou destilagdo de passo curto (short-path-distillation) como também
é conhecida, é geralmente considerada como método seguro para separar e purificar compostos
termicamente sensiveis e substancias com baixa volatilidade. Comparada com as destilacGes
convencionais, o processo contém as seguintes caracteristicas: baixa temperatura operacional devido ao
alto vécuo (10" a 10> mmHg), baixo tempo de residéncia (da ordem de poucos segundos a 1 minuto) e

alta taxa de evaporagdo (20 — 40 g/m’s) (HU et al., 2013). No processo, 0 material é exposto rapidamente
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a temperatura de operacgdo e o pequeno tempo de residéncia do liquido é garantido pela distribuicdo do
material como um fino filme uniforme na parede do evaporador.

No destilador molecular, a superficie de evaporacdo e a superficie de condensacdo estdo
separadas entre si a uma distancia da ordem de grandeza do livre percurso médio das moléculas
evaporadas. Normalmente, o valor do livre percurso médio é da ordem de 2 a 5 cm para pressdes de
processo de 10° mmHg, ou seja, valores proximos & média da distancia entre o evaporador e o
condensador, exigéncia para que a destilagdo ocorra eficientemente (HOLLO et al., 1971). Deste modo, o
efeito do vapor gerado sobre o liquido praticamente ndo influencia a taxa de evaporacgdo, a qual é
governada somente pela taxa de moléculas evaporadas que escapam da superficie do liquido e atingem
o condensador facilmente, uma vez que encontram um percurso relativamente desobstruido. Com estas
condi¢des de operacgdo, praticamente o retorno das moléculas da fase vapor até a fase liquida nao
ocorre e, portanto, ndo existe equilibrio de fases como nos processos de destilagdio convencionais
(HICKMAN, 1943).

Devido ao uso de pressoes reduzidas (alto vacuo), no processo de DM utilizam-se temperaturas
mais brandas na separa¢do do que as dos processos convencionais de destilacdo e evaporagdo, o que
reduz o problema de decomposicdo térmica dos compostos. Além disso, as baixas pressGes sdo
responsaveis por eliminar a oxidagdo que pode ocorrer na presenca de ar (BURROWS, 1960).

O atual interesse no processo esta aumentando devido as suas vantagens e aplicabilidades em
diversos ramos da indUstria para a separagdo, purificacdo e concentracdo de substancias de alto valor
agregado, com moléculas complexas e termicamente sensiveis (TOVAR et al.,, 2011.a). Além disso, o
processo tem vantagens em relagdo a outras técnicas que usam solventes como agentes de separagao,
pois problemas com toxidade do material podem ser evitados (LUTISAN et al., 2002).

No processo de destilagdo molecular, a mistura é alimentada em um destilador que possui um
evaporador com um condensador interno. Este evaporador opera sob alto vacuo e fornece o calor
necessario para que parte das moléculas alimentadas se volatilize. As moléculas que se volatilizaram
migram para o condensador, tornam a se liquefazer e sdo retiradas do equipamento. Logo, este processo
origina duas correntes efluentes que sdo retiradas do processo. Uma constituida de material que nao se
volatilizou, chamada de residuo, e outra formada pelas moléculas que se volatilizaram durante o
processo, chamada de destilado (MARTINS, 2006).

As duas configuragdes basicas de unidades de destilagdo molecular que usam uma rapida
exposicdo do material no evaporador sdo o de filme descendente (Figura 2.2) e o centrifugo (Figura 2.3).
Os destiladores moleculares de filme descendente utilizam a forca da gravidade para promoverem a
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formacgdo do filme liquido sobre a superficie do evaporador cilindrico, geralmente com agitadores
responsaveis pela distribuicdo uniforme do filme sobre toda a superficie do evaporador. Quando ha a
presenca destes agitadores em destiladores de filme descendente, alguns autores preferem utilizar o
termo “destiladores de filme agitado”. Ja os destiladores moleculares centrifugos utilizam a forga
centrifuga para promoverem a distribuicdo do filme liquido sobre o evaporador, que possui forma
cOnica. Desse modo, o filme é formado, distribuido e renovado mediante forga centrifuga,
diferentemente da forga gravitacional aplicada ao destilador molecular de filme descendente. No
entanto, ambos os modelos tém como principio de separacdo o alto vacuo e a formagdo de um filme

liguido sobre a superficie do evaporador (FREGOLENTE, 2006).
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Figura 2.2. Destilador (Evaporador) molecular de filme agitado: Vista lateral (A) e superior (B) (MARTINS,
2006).

(4)

—= Destilado

Condensador

Destilado

Figura 2.3. Destilador (evaporador) molecular centrifugo: Vista lateral (A) e frontal (B) (BATISTELLA,
1996).

Segundo ZUNIGA LINAN et al. (2012), a separa¢do dos componentes da mistura no destilador

molecular ocorre em alguns estdgios basicos:
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e Destilacdo da mistura a partir da superficie do filme.
e Transporte das moléculas evaporadas no espaco entre a superficie de evaporacdo e a
superficie de condensacdo.

e Condensagao das moléculas evaporadas.

2.5.1. Aplicacoes da Destilacao Molecular

A teoria e os métodos da destilacdo molecular para separacdo e purificacdo de varios materiais
tém sido investigados e reportados por muitos pesquisadores datam desde o inicio do século XX. No
trabalho de LANGMUIR (1913) apud BATISTELLA (1996) foi predita a taxa de evaporacgdo sob alto vacuo e
em BURCH (1928) apud BATISTELLA (1996) foram realizados estudos de laboratério purificando residuos
de petréleo ndo destildveis de alta massa molar (6leos de Apiezon). Entre 1920 e 1940 a técnica
apresentou uma revoluciondria evolucdo, ja que matérias-primas consideradas “nao destilaveis”, como
6leos naturais, gorduras e ceras, puderam ser destilados utilizando-se o processo de DM.

Segundo HICKMAN (1943), a evolucdo industrial dos destiladores moleculares se iniciou depois
da construcdo, em seu préprio laboratdrio, de um dispositivo de evaporac¢do de filme descendente em
1930, usado para a recuperacdo das vitaminas D e A, a partir de dleos de peixes. A partir dessa época a
DM foi focada na separacdo e purificacdo de materiais de grande valor comercial, que dificilmente eram
destilados por possuirem altas massas molares. O primeiro equipamento de destilacdo molecular usado
para fazer a separagdo de residuos pesados de petrdleo foi projetado por BURCH (1928) na metade dos
anos 20. O equipamento foi desenvolvido nos laboratérios da American Petroleum Company, e mesmo
gue ndo exista um registro do uso do equipamento para fins industriais, a indUstria do petrdleo teve aqui
sua primeira aproximac3o a técnica (ZUNIGA LINAN, 2009).

Em TOVAR (2008) foram apresentadas as principais contribuicdes dos trabalhos realizados por
pesquisadores utilizando-se o processo em estudo. No Brasil, o grupo de pesquisa do
LOPCA/LDPS/VALPET/UNICAMP tem utilizado com sucesso a técnica de destilagdio molecular em

distintas dreas, resumidas a seguir:

e Foram apresentadas modelagens matematicas e simulagGes (BATISTELLA e WOLF MACIEL,
1996.a), andlises de sensibilidade paramétrica da DM (BATISTELLA e WOLF MACIEL, 1996.b)
e andlise comparativa enfatizando caracteristicas particulares (BATISTELLA e WOLF MACIEL,

1996.c) para os destiladores moleculares de filme descendente e centrifugo;
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e Em BATISTELLA e WOLF MACIEL (1997) e BATISTELLA e WOLF MACIEL (1998) foram
mostradas a aplicagdo da DM para a obtencdo e concentragdo, respectivamente, de
carotenos a partir do dleo de palma. J& em BATISTELLA et al. (2000) foram realizados
estudos envolvendo modelagem e simula¢Ges do processo de DM e desenvolvimento de um
simulador sob condi¢des de ndo-idealidade de fase vapor;

e A producdo e concentracdo de monoglicerideos e diglicerideos utilizando a DM foram
mostradas em FREGOLENTE et al. (2006), FREGOLENTE et al. (2007) e FREGOLENTE et al.
(2010);

e Foi utilizado o processo de DM de filme para concentrar tocoferdis e fitoesterdis a partir do
destilado desodorizado de éleo de soja (MARTINS, 2006 e MORAES et al. 2006).

e A purificagdo e concentracdo de dleos essenciais por DM foram mostradas em TOVAR
(2008), TOVAR et al. (2010) e TOVAR et al. (2011.a). Em MARTINS et al. (2012) apresentou-
se a avaliacdo para a concentracdo de Metilchavicol a partir do dleo essencial de Manjericdo
utilizando-se a DM.

e A utilizacdo da destilagdo molecular para fracionar e caracterizar residuos atmosféricos e de
vacuo foram estudadas por autores do mesmo grupo de pesquisa e algumas das

contribuicGes dos trabalhos estdo apresentadas na Tabela 2.9.

Os desenvolvimentos da destilagdo molecular para a caracterizagdo de residuos de petréleo
realizados pelo grupo de pesquisa do VALPET/LDPS/FEQ/UNICAMP tem representado um consideravel
avan¢o na metodologia de analise dessas fraces, pois permitiram caracterizar de uma forma mais
completa o petrdleo, com melhor aproveitamento e ganhos na qualidade do produto final. Com todos
estes trabalhos desenvolvidos nos laboratérios coordenados pelos Profs. Drs. Maria Regina Wolf Maciel
e Rubens Maciel Filho foram desenvolvidos equipamentos de destilagdo molecular, produtos na area de
biocombustiveis e processos utilizando a mesma técnica, de maneira que grande avanco foi dado nesta

area nos ultimos anos.
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Tabela 2.9. Contribuicdes no desenvolvimento da destilagdo molecular de residuos de petréleo pelo
grupo de pesquisa do LOPCA/LDPS/VALPET/UNICAMP

Referéncia Contribuicdo

Desenvolveram um estudo experimental e computacional para
TOVAR et al., 2012.a determinar as condigbes operacionais ideais da destilagdio molecular

centrifuga na separagdo de residuos de petréleo.

Estimaram as propriedades fisico—quimicas de residuos de petrdleo por
TOVAR et al., 2012.b correlagbes e compararam com resultados experimentais para utilizagdo

na modelagem e simulagdo do processo de destilagdo molecular reativa.

Desenvolveram a modelagem e simulagdo do processo de destilagdo
ZUNIGA LINAN et al., 2012 molecular de filme descendente na separar residuos de petrdleo e

formularam equagdes para caracterizagdo dos residuos de petrdleo.

Analisaram a cinética do processo de craqueamento de residuos de
TOVAR et al., 2011.b petroleo em diferentes concentragGes de catalisador no destilador

molecular centrifugo para uso na simulagdo e modelagem do processo.

Desenvolveram uma correlagdo para predizer a massa molar de residuos e
ZUNIGA LINAN et al., 2011 cortes de petréleo, que apresentou boa concordancia entre os valores

preditos e os valores experimentais da destilagdo molecular.

Estenderam a curva PEV para dois residuos de petréleo utilizando dados
ROCHA et al., 2011
operacionais do protétipo de destilador molecular de filme descendente.

Determinaram propriedades fisico-quimicas de cortes da destilagdo
ZUNIGA LINAN et al., 2010 molecular e mostraram que o processo foi capaz de melhorar o

rendimento do destilado.

Avaliaram as variaveis significativas do protétipo de destilador molecular
ROCHA, et al., 2010 no fracionamento de residuo de petréleo, verificando a alta influéncia da

temperatura de destilagdo no rendimento da destilagdo.

Detalharam o design, construgdo e estudos no destilador molecular
WINTER et al., 2009 reativo, mostrando que o equipamento promove o cragueamento e a

conversao de residuos de petréleo em fragGes mais leves.

Apresentaram a variagdo do calor especifico de fragcbes de petrdleos
BALLESTEROS HERNANDEZ et al., 2008  obtidas no destilador molecular de filme descendente para utilizagdo em

modelagem e simulagdo do processo.

Apresentaram o desenvolvimento do método para a extensdo da curva
SBAITE, et al., 2006 PEV e mostraram a curva PEV estendida de petréleos com precisdo e

continuidade com a curva padrao.

Desenvolveram uma correlagdo a partir de dados da destilagdo molecular
BATISTELLA et al., 2005
filme descendente para a extensdo da curva PEV de petroleos.
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2.5.1.1. Utilizagdo da Destilacdo Molecular para Extensdo da Curva PEV

A necessidade de se estender a curva PEV acima de 565 °C (maxima temperatura atingida pelos
métodos convencionais) incentivou o inicio dos estudos do grupo de pesquisa de petréleo do
LOPCA/LDPS/VALPET/UNICAMP, em parceria com o CENPES/PETROBRAS. Sendo demonstrada a robustez
do processo de destilagdo molecular para separar produtos de elevada massa molar e termicamente
sensiveis (BATISTELLA e WOLF MACIEL, 1998), decidiu-se aplicar o processo a residuos de petrdleos.
Assim, problemas de craqueamento térmico dessas amostras de alto ponto de ebulicdo puderam ser
evitados e foi elaborada uma metodologia para estender a curva PEV (SANTOS, 2005).

A conversao das temperaturas das fracGes obtidas nas destilagdes convencionais para a pressdo
atmosférica é efetuada por meio da equagdo derivada por Maxwell e Bonnell (ASTM D1160, 2012),
conhecida como equagdo ASTM D1160. Porém, essa correlacdo é aplicada para sistemas onde ocorrem
equilibrios de fases. Como na destilacdo molecular ndo ha essencialmente um equilibrio de fases
(processo de ndo equilibrio), uma nova correlacdo (Equacdo 2.6) foi desenvolvida para conversdo das
temperaturas operacionais do destilador molecular para TAE e, consequentemente, extensdo da curva

PEV.

TAE = 456,4 + 0,1667.Tpy + 1,64.107%. T3y, + 4,13.1076. T3, (2.6)

onde TAE = Temperatura atmosférica equivalente (°C) e Tpy = Temperatura de operagao do destilador

molecular, também chamada de temperatura de destilagdo ou temperatura do evaporador (°C).

A metodologia utilizada para o desenvolvimento da correlagdo estd apresentada em SANTOS
(2005), que envolveu o uso de técnicas de treinamento de dados e, também, a técnica de destilagdo
simulada para converter os dados de temperatura da destilagdo molecular em TAE. A Figura 2.4 mostra o
procedimento utilizado para extensdao da curva PEV a partir da correlacdo desenvolvida. Os dados
operacionais da destilacdo molecular, representados na curva como “Pontos da Destilacdo Molecular”,
foram correlacionados com a equagdo matematica apresentada de forma a integrar a curva PEV obtida
pelas metodologias ASTM (procedimento convencional) (SANTOS, 2005).

A correlagdo foi chamada de correlagdo FRAMOL, mas atualmente é mais conhecida como
DESTMOL. Com a conversdo dos dados operacionais do destilador molecular foi possivel estender a

curva PEV (Figura 2.4) até valores préoximos a 700°C, com étima continuidade e substancial coincidéncia
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com a curva obtida a partir dos pontos determinados pelas metodologias ASTM. Além disso, a DM
proporcionou um melhor aproveitamento do petrdleo cru (ganhos em rendimento), pois obteve-se

fracdo de destilado (gasdleo) a partir de um residuo de petréleo (SANTOS, 2005).
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Figura 2.4. Curvas PEV ASTM determinada para petréleo Omega e sua extensdo (SANTOS, 2005).

Além da destilacdo molecular ter se mostrado adequada para a extensdo da curva PEV, o
processo apresenta algumas vantagens de ndo necessitar de uma preliminar desasfaltacdo do residuo
antes de ser analisado e produz cortes e residuos sem o risco de degradacdo térmica (uso de
temperaturas mais brandas) que podem ser caracterizados. ZUNIGA LINAN et al. (2010) mostraram que
os cortes obtidos no processo apresentaram menores massas especificas e viscosidades do que os
residuos atmosféricos utilizados como matérias-primas. Por outro lado, os residuos da destilacdo
molecular apresentaram caracteristicas adequadas para cimento asfdltico de petrdéleo, devido as

adequadas propriedades de viscosidade, resisténcia a deformagdo permanente e dureza (SANTOS, 2005).

2.6. Conclusoes do Capitulo
O capitulo apresentou os conceitos fundamentais relacionados a composicao, caracteristicas e
principais propriedades do petréleo. Além disso, foram mostradas as definicdes do processo de
destilacdo molecular, suas aplicagcdes e os estudos abordando a aplicacdo da destilagdo molecular na

separacao de fragdes de petréleo.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentadas as matérias-primas, os equipamentos e as metodologias

utilizadas para a execuc¢ao dos experimentos referentes aos objetivos desta tese.

3.1. Matérias-primas

Os residuos de petréleo submetidos a destilagigo molecular foram fornecidos pelo
CENPES/PETROBRAS. As matérias-primas foram obtidas pelas destilacdes convencionais dos petréleos
com nomes fantasias “A”, “B” e “C”, resultando em 3 residuos atmosféricos (RA-A, RA-B e RA-C) e um
residuo de vacuo (RV-C).

Os RAT, como ja mencionado, sdo os materiais de fundo da coluna de destilacdo atmosférica dos
petréleos “A”, “B” e “C”, que apresentam uma temperatura atmosférica equivalente (TAE) de 400 °C+
(ASTM D2892, 2005). Seguindo a norma padronizada ASTM D5236 (2003), o RA-C 400 °C+ foi alimentado
na coluna de vacuo e o produto de fundo desta destilagdo, que possui uma TAE de 550 °C+ resultou no
residuo de vacuo RV-C. A nomenclatura dos residuos de petréleo vem acompanhada com o simbolo “+”,
indicando que somente hidrocarbonetos pesados com pontos de ebulicdo acima de 400 °C, para os RAT,

e acima de 550 °C, para RV (residuo de vacuo), estdo ali presentes.

Tabela 3.1. °API e densidade relativa dos petréleos e residuos

Petrdleo RA-A Petrdleo RA-B Petrdleo RA-C RV-C
Propriedades
“A” 400 °C+ “B” 400 °C+ “«c” 400 °C+ 550 °C+
°API* 20,0 12,9 22,4 11,9 33,7 14,7 5,9

Densidade relativa (a 20/4 °C)1 0,9299 0,9763 0,9157 0,9830 0,8525 0,9640 1,0260

("YMétodo ASTM D1298 (2005)

A Tabela 3.1 mostra o °APl e a densidade relativa dos petrdleos crus “A”, “B” e “C” e de seus
residuos. Estes valores foram fornecidos pelo CENPES/PETROBRAS que determinaram a densidade
relativa dos residuos de petréleo seguindo a norma ASTM D1298 (2005). De acordo com a classificacdo
do petrdleo por °API sugerido pela PETROBRAS-offshore, apresentada na Tabela 2.2, os petréleos “A” e

“B” sdo considerados médios e o petrdleo “C” leve. Observa-se na que as densidades relativas dos
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residuos sdo maiores do que as dos petrdleos, ja que se tratam de residuos das etapas de destilagdo
atmosférica e de vacuo.

Visto que o grau API tem uma relagdo inversa com a densidade, os valores desta propriedade nos
residuos diminuiram em relagdo aos petrdleos crus. Pode-se dizer que o RV-C possui caracteristicas mais
fortes de aromaticos por ser o que possui menor °API (RIAZI, 2005). Entre os residuos atmosféricos,

embora a diferenca seja pequena, o RA-B é o mais pesado, pois possui o maior grau API.

3.2. Protodtipo Nacional de Destilador Molecular
O Laboratério de Desenvolvimento de Processos de Separagcdo (LDPS), o Laboratédrio de
Otimizacdo, Projetos e Controle Avancado (LOPCA) e o Laboratdrio de Valoracdo de Petrdleos (VALPET)
da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP, possuem equipamentos de destilacdo molecular, que
tém sido utilizados nos trabalhos do grupo. O primeiro destilador molecular de filme descendente
adquirido foi o importado da UIC GMbH para estudos voltados a purificacdo de éleos minerais e misturas
simples, porém, por meio de pesquisas desenvolvidas inicialmente por SANTOS (2005) o equipamento

comecou a ser utilizado para separagao de lubrificantes e residuos de petréleo.

Figura 3.1. Vista parcial do protdtipo nacional de destilador molecular de filme descendente pertencente

ao LOPCA/LDPS/VALPET/UNICAMP. 1 - Alimentac3o; 2 — Bomba de agitac3o; 3 — Evaporador; 4 — Trap da bomba de
vacuo; 5 — Bomba difusora; 6 — Bomba mecanica; 7 — Balangas; 8 — Banho do condensador.
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O grupo de pesquisa desenvolveu e construiu um protétipo nacional de destilador molecular de
filme descendente (Figura 3.1), que apresenta facilidade operacional, controle preciso das varidveis do
processo por ser automatizado e possui sistemas especiais de aquecimento das linhas de saida do
produto para evitar a solidificacado e facilitar o escoamento. Sdo alcancadas temperaturas de até 400 °C
no evaporador, possibilitando elevada taxa de destilacdo. Além disso, por ser um equipamento nacional,
a introducdo de novos recursos e a manutencdo do equipamento sdo rapidas, faceis e baratas (ROCHA et
al., 2008). Facilitou-se, com isto, a operacionalizagdo no processamento de amostras pesadas como: ndo
entupimento das linhas de saida do destilador por controle em seu aquecimento, nimero ndo limitado
de corridas experimentais depois de estabelecido o vacuo, adequada capacidade volumétrica, facilidade
de manutencdo e de atualiza¢gdo ou ajustes operacionais.

As caracteristicas do equipamento foram apresentadas em ROCHA (2009) e algumas delas sdo
descritas a seguir. O modelo do destilador molecular de filme descendente é o de filme agitado, que
apresenta excelente espalhamento da amostra sobre o evaporador. Todo o projeto do equipamento é
constituido em aco inoxidavel, com sistemas de vedacgao resistentes as temperaturas mais altas. Possui,
também, elevado nivel de automacgdo, incluindo-se supervisérios e sistemas térmicos para evitar as
dificuldades operacionais nos estudos com petroleos pesados. Sua capacidade operacional de
aproximadamente 5 kg/h possibilita seu uso em desenvolvimento e otimiza¢do de estudos envolvendo a
caracterizagdo de fracGes pesadas de petrdleo (ROCHA, et al., 2011).

O sistema de alimentacdo contém um reservatério de 4 L que comporta normalmente um galdo
de petrdleo (3,6 litros) e sistema de aquecimento independente por resisténcia elétrica. Seu
posicionamento foi determinado buscando uma maxima aproximac¢do do ponto de alimentagdo em
relacdo ao evaporador no equipamento, a fim de evitar que residuos de petrdleo se solidifiquem ao
entrar no evaporador (ROCHA, 2009).

O evaporador do destilador molecular é composto por um sistema de espalhamento homogéneo
de liquido em toda a superficie de evaporac¢do, formando uma camada homogénea, cuja espessura é
menor do que 1 mm e a renovagdo deste filme é feito por meio de roletes. Este sistema é suportado
num dispositivo de agitacdo concéntrico ao evaporador, sendo composto por hastes de espalhamento.
Com esta configuragdo, sdo permitidas rotacées da ordem de 300 rpm (ROCHA, 2009).

O evaporador é aquecido por um sistema elétrico multipartido, com controle homogéneo da
temperatura por toda sua superficie, que possibilita altas taxas de destilado altas temperaturas
operacionais. Quando estuda-se residuos de petrdleo, que geralmente apresentam fracGes pesadas da
ordem de 30% ou mais, niveis de temperaturas mais altas sdo requeridas.
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O condensador contém tubos dispostos longitudinalmente, préximos um dos outros e
estrategicamente orientados na saida da linha de vécuo, o que implica em boa eficiéncia de condensacgao
e boa recuperacdo dos vapores no sistema. Assim, minimizam-se os efeitos de arraste e migracao de
volateis ao sistema de geracdo de vacuo. Devido a area de troca térmica do condensador e a minima
distancia entre o evaporador e o condensador, os niveis de pressdo compativeis com a destilagdo
molecular, da ordem de 10° mmHg, s3o rapidamente atingidos.

O sistema de retirada de produtos do destilador contempla as correntes de destilado (chamada
de corte na industria petrolifera) e de residuo. Tanto na corrente de destilado quanto na corrente de
residuo, as tubulagdes de interligacdo entre o destilador e as bombas estdo numa distancia minima e sdo
de facil desmontagem para proceder com a manutengao e a limpeza das mesmas. Como a corrente de
residuo possui alto ponto de solidificacdo, a linha de retirada apresenta aquecimento em toda a sua
extensdo, sendo que o mesmo recurso estd disponivel para a corrente de destilado. Em ambos os
sistemas, a entrada de ar no equipamento durante a operacao é impedida com a utilizacdo de valvulas.

Todos os sistemas descritos anteriormente sdo interligados e cooperam para o alto vacuo, sendo
o sistema de geragdo de vacuo composto por duas bombas de vacuo. Primeiramente é utilizada uma
bomba mecanica, que permite pressdes da ordem de 10" mmHg. O segundo estagio é composto por
uma bomba difusora responsavel por proporcionar o véacuo final do sistema, da ordem de 10° mmHg. O
trap de protecdo é do tipo Liebig com fluxo de fluido frio (monoetilenoglicol) internamente as
serpentinas, capaz de reter os vapores de processo que possivelmente migrariam para as bombas de
vacuo.

O funcionamento total do equipamento estd sob o comando de um software, dimensionado
especialmente para supervisionar o processo de destilagio que é totalmente programavel e
automatizado. Na Figura 3.2 é mostrada uma imagem do software de controle e supervisdao do destilador
molecular (ROCHA, 2009).

Os quatro residuos de petréleo foram fracionados no protétipo de destilador molecular, sendo o
principio de operacdo do equipamento resumido a seguir. Antes de iniciar os experimentos selecionam-
se as condi¢Ges de operagdo do destilador molecular, levando em conta as caracteristicas da amostra e
planejamentos experimentais (descritos no topico seguinte). Definidas as temperaturas de alimentagdo
(Taiim), do condensador (Tng), de destilacdo (Tpm) e das linhas de destilado (Tges:) e residuo (T.), a

agitacdo do evaporador e a vazao de alimentacao dos ensaios, iniciam-se os experimentos.
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Figura 3.2. Quadro de controle do software que comanda as operacdes realizadas no destilador

molecular.

Primeiramente, o equipamento é ligado e as condi¢Ges operacionais sdo programadas no
software do equipamento. Depois de estabilizado o sistema e atingido o alto vacuo, a matéria-prima do
tanque de alimentacao é succionada por uma bomba dosadora com fluxo controlado, passando por uma
tubulacdo aquecida até atingir o evaporador. A forca gravitacional distribui o liquido no evaporador que
é espalhado sobre a sua superficie em uma camada fina e homogénea por meio de um sistema de
agitagao por rotagao.

Com o filme formado e com as condi¢Ges necessarias da destilagdo (alto vacuo, espessura muito
fina do filme e o espago adequado da destilagdo) é iniciada a vaporizacao dos componentes volateis do a
partir do filme. Uma vez formadas, as moléculas do vapor migram no espaco da destilacdo até a
superficie de condensacdo, para formar o liquido condensado.

O liguido condensado e o liquido que nao vaporizou do filme sdo succionados separadamente
por bombas, passam por linhas aquecidas e, entdo, sdo coletados para serem caracterizados. As balangas
acopladas ao equipamento sdo responsaveis por pesar as amostras e as informacdes do rendimento

massico da destilacdo sdo mostradas na tela de controle do destilador.
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3.2.1. Definicao das Condicdes Operacionais do Processo
3.2.1.1.  Experimentos de Calorimetria Diferencial de Varredura
Os quatro residuos de petréleo foram avaliados no Calorimetro Diferencial de Varredura DSC (do
inglés Differential scaning calorimeter) 823e da Mettler Toledo (Figura 3.3) antes de serem processados
no destilador molecular, com a finalidade de verificar a regido de temperatura onde ocorre o
craqueamento das amostras. No DSC, a determinagdo do fluxo de calor se faz em modo diferencial,
sendo medida a sua diferenca entre dois cadinhos os mais idénticos possiveis (um deles com a amostra a
ser analisada e o outro com a amostra referéncia). As analises realizadas foram do tipo dindamica, na qual
a amostra foi submetida a um programa de temperatura com uma taxa constante de aquecimento,

obtendo-se a varia¢do do fluxo de calor como uma fun¢ao da temperatura.

Figura 3.3. Foto do Calorimetro diferencial de varredura DSC 823e.

A Figura 3.4 mostra o esquema da uma célula do DSC. Segundo FALLEIRO (2009), o calor flui para
a amostra e para o material de referéncia por meio de um disco termoelétrico de constantan aquecido.
Pequenos cadinhos com a amostra e o material de referéncia sdo colocados na plataforma formada pelo
disco de constantan. O calor é transferido por meio do disco para a amostra e a referéncia pelas panelas.
O fluxo de calor diferencial para a amostra e a referéncia é monitorado por termopares de Chromel /
Alumel, formados pela juncdo entre a plataforma de constantan e os discos de Chromel fixados no lado
inferior da plataforma. O fluxo de calor diferencial das duas panelas é diretamente proporcional a
diferenga na saida das duas jung¢Bes do termopar. A temperatura da amostra é estimada por meio de

uma juncdo Chromel / Alumel sob o disco da amostra.
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Figura 3.4. Esquema de uma célula do DSC (FALLEIRO, 2009).

Para a realizacdo de medigGes, iniciam-se os experimentos com um cadinho vazio utilizando as
mesmas condi¢des de anadlise das amostras, sendo esta corrida chamada de branco. As amostras foram,
entdo, pesadas (cerca de 10 mg de cada amostra) em cadinhos de aluminio de 40 pL, que a seguir foram
selados utilizando uma prensa. Foi necessario fazer dois furos com um alfinete na tampa do cadinho
antes da etapa da prensagem para eliminacdo de possiveis volateis durante o experimento.

Seguidamente, o cadinho com a amostra e o cadinho referéncia vazio foram colocados dentro do
forno e programou-se o sistema de operacdao do DSC, utilizando o software do equipamento STARe
METTLER. As amostras foram analisadas sob fluxo de nitrogénio de 50 mL/min, uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min e uma faixa de temperatura entre 60 °C e 500 °C. O software STARe METTLER
forneceu as curvas de fluxo de calor e de calor especifico em relacdo a variacdo da temperatura de
anadlise para os residuos de petroéleo.

Com as curvas de fluxo de calor dos residuos de petrdleo avaliou-se a temperatura na qual a
maxima taxa de calor é absorvida durante a analise por DSC. Esta temperatura é chamada de
temperatura de cragqueamento, representada por um pico endotérmico na curva. Determinado o
intervalo de temperatura onde ocorre o craqueamento, utilizou-se no destilador molecular temperaturas

operacionais inferiores a encontrada para evitar este evento térmico nas amostras.

3.2.1.2.  Planejamentos Experimentais
Estudos preliminares do grupo de pesquisa do LOPCA/LDPS/UNICAMP (SANTOS, 2005;
FREGOLENTE et al., 2005; WINTER et al., 2006; LOPES et al., 2007; ROCHA, 2009; ROCHA, et al., 2010;

ZUNIGA LINAN et al., 2012; TOVAR et al., 2012.a) mostraram o comportamento das varidveis do

41



CAPITULO 3 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

processo em relacdo a varidvel resposta (rendimento da destilagdo) utilizando o destilador molecular. Em
todos os casos, a temperatura de destilacdo (Tpy) € a vazao de alimentacdo sdo as varidveis mais
significativas do processo. Porém, a andlise da influéncia dessas varidveis na destilacdo de residuos de
petréleo mostra que a Tpy tem um efeito muito maior na resposta.

Com o objetivo de avaliar as melhores condi¢cdes de operagao para obter um maior rendimento
de destilado dos residuos estudados, foi feito um estudo estatistico sobre a influéncia das variaveis
operacionais de entrada mais importantes do processo sobre o rendimento de destilado produzido. Para
isso, o planejamento experimental com configuracao axial ou estrela foi utilizado na destilacdo molecular
dos residuos de petréleo RA-A e RA-B. Esta configuragdo fornece uma avaliagcdo consistente da variavel
resposta mediante varia¢Oes lineares e quadraticas das varidveis independentes, com uma equagao
representativa, que pode ser utilizada em modelagens do processo de destilacdo molecular.

No planejamento experimental busca-se um modelo estatistico, representado por uma equagao
matemadtica, que discrimina a varidvel resposta em fun¢do das suas varidveis independentes para a
execucdo de um tipo de experimento. A partir da aproximagcdo matematica obtida, torna-se perceptivel
verificar a influéncia de uma ou mais varidveis em outra de interesse no experimento.

As variaveis independentes estudadas foram a temperatura do destilador molecular e a vazdo de
alimentagdo, pois sdo as que mais influenciam no rendimento da destilagdo (%D). O planejamento
estrela consistiu em 11 experimentos com trés pontos centrais e com quatro pontos axiais
correspondente ao minimo e ao maximo valor das varidveis independentes. Os resultados do
experimento foram inseridos no programa Statistica Release 7.0 (2004), que geraram tabelas e graficos
necessarios para avaliacdo das varidveis estudadas no destilador.

Os limites inferior e superior das variaveis independentes em estudo foram definidos de acordo
com: experimentos iniciais no destilador molecular com cada amostra processada; experimentos no DSC;
limites operacionais do equipamento; e trabalhos anteriores no destilador molecular. Para a vazdo de
alimentacdo foi escolhido o intervalo de 500 a 1000 g/h, uma vez que, por experiéncia de pesquisas
relacionadas ja realizadas no laboratério, péde-se verificar que uma vazdo de fluxo mais baixa permite
um maior tempo de permanéncia da alimenta¢do do evaporador, favorecendo a separac¢do. Para a Tpy, O
limite inferior foi determinado em experimentos iniciais com as amostras em estudos e escolhido
qguando se alcangou um rendimento da destilagdo de, no minimo, 10%. O limite superior foi definido em
valores inferiores a temperatura de cragueamento das amostras, determinada por DSC, além do limite

operacional do equipamento para as amostras em estudadas.
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Tabela 3.2. CondicGes operacionais utilizadas na destilacdo molecular dos residuos de petréleo

Variaveis * RA-A 400 °C+ RA-B400°C+ RA-C400°C+ RV-C550°C+
Tow (°C) 140 - 320 130 - 320 150 - 330 240 - 330
Vazdo de alimentacdo (g/h) 500 - 1000 500 - 1000 750 750
Teona (°C) 80 60 80 80
Taest (°C) 80 60 90 90
Tres(°C) 100 - 150 100 - 150 100 - 150 100 - 150
Agitacdo Evaporador (rpm) 150 150 150 150
Taim (°C) 80 90 80 90
P (mmHg) 3.10° 3.10° 3.10° 3.10°

®Tpm=temperatura do destilador molecular; T.,ng=temperatura do condensador; T4s=temperatura da linha do

destilado; T,es= temperatura da linha do residuo; T,;,=temperatura de alimentac¢do P=pressdo de vacuo

A Tabela 3.2 apresenta os valores das varidaveis mantidas constantes durante a destilacdo e a
faixa das que foram variadas para os 4 residuos estudados. Verificado no planejamento experimental dos
RA-A e RA-B que a Tpy possui maior influéncia na resposta do processo, os residuos de petréleo RA-C e
RV-C foram destilados variando-se somente esta varidvel, para se obter os perfis de rendimento da
destilacdo molecular dos residuos estudados. O valor da vazio de alimentac&o foi fixado em 750 g/h, que
nao é tdo baixo a ponto de retardar o tempo de obtenc¢do dos cortes e residuos, e nem é tdo alto a ponto
de se formar um filme espesso que dificulte a transferéncia das moléculas evaporadas entre o

evaporador e o condensador.

3.3. Rendimento da Destilacao Molecular e Extensao da Curva PEV
3.3.1. Rendimento da Destilagao
De acordo com a analise dos efeitos das varidveis operacionais temperatura de destilagdo e
vazdo de alimentagdo sobre o rendimento da destilagdo molecular dos residuos de petréleo RA-A e RA-B
foram estabelecidas as condi¢cbes de operagdo para gerar o perfil de variagdo do rendimento da
destilacdo molecular de todos os residuos em estudo. Estes valores ja foram apresentados na Tabela 3.2,
mas a diferenca é que os residuos RA-A e RA-B foram, também, destilados considerando vazdo de

alimentacdo fixa de 750 g/h para a construcdo da curva.
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Com as condi¢Oes da destilacdo definidas foi realizada a destilacdo molecular dos residuos de
petréleo variando-se a Tpy € se obteve as porcentagens de destilado e residuo em cada ensaio. Os perfis

de rendimento da destilagdo molecular foram construidos em fungdo da %D e de Tpm.

3.3.2. Extensio da Curva PEV

As curvas PEV dos petrdleos estudados foram construidas pelo CENPES/PETROBRAS, utilizando-
se as metodologias convencionais e padronizadas de destilacdo ja citadas, até temperaturas préximas a
565 °C. Essas curvas foram geradas a partir de dados de temperaturas atmosféricas equivalentes em
relagdo aos rendimentos das fragdes em porcentagem em volume ou em porcentagem em massa do
petréleo.

Para a extensdo da curva PEV ndo existe uma equacdo padronizada que permita fazer a
equivaléncia entre as temperaturas de destilagdo no vacuo e as temperaturas a pressdo atmosférica.
Com o objetivo de estender a curva PEV dos petrdleos “A”, “B” e “C”, os dados operacionais da
destilacdo molecular dos residuos de petrdleo estudados foram acrescentados as curvas fornecidas pelo
CENPES/PETROBRAS. Para a extensdo, os valores de temperatura da destilagdo molecular foram
convertidos em TAE utilizando a Equagdo 2.2 da ASTM D1160 (aplicada a processos de equilibrio) e a
Equacdo 2.6 (correlacdo DESTMOL), proposta por SANTOS (2005). Embora a destilagdo molecular seja
um processo de ndo equilibrio, optou-se por usar a equacdao da ASTM D1160 para avaliar o

comportamento de ambas as curvas estendidas.

3.4. Caracterizacao dos Cortes e Residuos da Destilagdao Molecular
3.4.1. Destilacdo Simulada
Uma alternativa para a avaliacdo da qualidade da separagdo no destilador molecular é a
utilizacdo da destilagdo simulada nos cortes obtidos no processo. Por meio das analises de SimDis sdo
obtidos os intervalos de ponto de ebulicdo dos cortes, sendo possivel verificar o comportamento das
amostras em relagdo a concentracdo de componentes de maiores pontos de ebulicio conforme
aumenta-se a temperatura de destilagdo molecular.
Apds a destilacdo molecular dos residuos de petrdleo, os cortes foram enviados ao
CENPES/PETROBRAS para serem avaliados por destilagdo simulada, empregando-se a metodologia ASTM
D7169 (2005). Devido a problemas na utilizacdo da técnica para residuos pesados de petrdleo, como

entupimento das colunas cromatograficas, somente os cortes da DM foram analisados, ja que essas
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amostras estdo sem os componentes mais pesados, como resinas e asfaltenos, que foram concentrados
nos residuos.

No método, um cromatografo a gas com detector de ionizagdo de chamas (FID - flame ionization
detector) e injetor on-column foi utilizado. O primeiro passo para a andlise de destilacdo simulada diz
respeito a necessidade de se fazer uma corrida em branco injetando-se somente um solvente, que neste
caso foi o dissulfeto de carbono. Em seguida, calibra-se o sistema com uma mistura de n parafinas,
obtendo-se uma curva relacionando o tempo de retencao destes compostos com os seus respectivos
pontos de ebulicdo. Para a quantificacdo, é necessaria a injecdo de um gasdleo de referéncia antes da
injecdo da amostra que se deseja analisar (ROCHA, 2008). Os tempos de retencdo das espécies que
eluem sdo transformados em temperaturas de ebulicdo usando a curva de calibracdo construida. Do
ensaio sdo obtidas as curvas de distribuicdo de temperaturas de ebulicdo versus as porcentagens

acumuladas em massa das espécies eluidas na coluna (MERDRIGNAC e ESPINAT, 2007).

3.4.2. SARA e Andlise Elementar

A técnica de cromatografia de camada delgada acoplada a um detector de ionizagdo de chamas
consiste em um dos procedimentos analiticos mais utilizados para a determinacdo da composi¢cdo SARA
de fracdes pesadas de petrdleo. A técnica foi utilizada pelo CENPES/PETROBRAS para separar as fracdes
do petréleo “A” e “B” segundo a capacidade das mesmas em eluir diferentemente em solventes
distintos.

A primeira etapa do método SARA consiste na desasfaltagdao do petrdleo, ou seja, toda a fragdo
de asfaltenos é removida, além de uma parte de resinas. Em seguida, a amostra desasfaltada é injetada
em um cromatégrafo com fluido supercritico e detecgdo por ionizagdo de chama, onde o eluido é
separado em saturados e aromaticos. Para determinar resinas e asfaltenos utiliza-se a cromatografia em
camada fina e detecgdo por ionizagdo de chama (CARDENAS CONCHA, 2010).

Ja a andlise elementar consiste a queima total dos elementos das amostras em altas
temperaturas utilizando analisador elementar. Durante o processo, os atomos de carbono sdo reduzidos
a didxido de carbono, os a&tomos de hidrogénio sdo convertidos em agua, e os atomos de nitrogénio sdo
transformados em seus dxidos. Os 6xidos de nitrogénio sdo depois reduzidos a nitrogénio através de
uma reacdo de eliminacdo de oxigénio, em ambiente com cobre a 650 °C. A mistura dos gases é separada
por cromatografia gasosa usando um detector de condutividade térmica (ZUNIGA LINAN, 2009). Os

ensaios de andlise elementar dos cortes e residuos obtidos da destilacdo molecular dos RA-A e RA-B
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também foram realizados pelo CENPES/PETROBRAS, usando o Analisador Elementar, da marca Perkin

Elmer modelo 2400.

3.4.3. Massa Especifica e °API

A partir da observacdo da massa especifica e do °APl do petrdleo, estimam-se os tipos de
derivados que terdo maiores possibilidades de serem produzidos no seu processamento. Por exemplo,
petréleos com densidades mais baixas (maiores °APl) terdo maior probabilidade de produzir nafta para a
industria petroquimica pela rota eteno, QAV (querosene de aviacdo) de acordo com a especificacdo de
mercado, gasdleos e residuos com caracteristicas adequadas para o processamento nas unidades de
craqueamento catalitico. Por outro lado, petréleos com densidades maiores, apresentam maior
probabilidade de produzir asfalto, dleos lubrificantes bdsicos nafténicos e naftas para unidade de

reforma catalitica (WINTER, 2007).

ESESERR

Figura 3.5. Viscosimetro Stabinger SVM 3000.

Os cortes obtidos apds a destilagdo molecular dos residuos RA-A 400 °C+, RA-B 400 °C+, RA- C
400 °C+ e RV-C 550 °C+ foram analisados no Viscosimetro Stabinger SVM 3000 (Figura 3.5). Seguindo a
norma descrita na ASTM D7042 (2004) determinou-se simultaneamente as viscosidades dinamicas e a
massas especificas das fracdes de petrdleo e calcularam-se os valores de suas viscosidades cinematicas.
O equipamento é constituido por dois sistemas de medi¢do, como se observa na Figura 3.6, no qual o
primeiro é formado por um par de cilindros concéntricos rotacionais coaxiais, que medem a viscosidade
dindmica da amostra, e o segundo formado por um sistema de oscilagdo na forma de um tubo em "U",

onde é medida a massa especifica da amostra (ADAO et al., 2005).
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Figura 3.6. Células de medicao completa do viscosimetro Stabinger SVM 3000.

Durante o ensaio, a amostra liquida é colocada no tubo de medicdo que gira a uma velocidade
constante, e que é termostatizada por um sistema Peltier. A partir do equilibrio entre a velocidade
rotacional no cilindro interno, que esta sob a influéncia do esfor¢o de cisalhamento da amostra e de uma
corrente produzida pelo campo magnético de rotacdo, a viscosidade dindmica da amostra é
determinada. Seguidamente, a amostra passa pela outra célula, também termostatizada, onde é
determinada a massa especifica a temperatura do ensaio. A divisdo do valor da viscosidade dinamica,
pelo valor da massa especifica resulta na viscosidade cinematica da amostra (ADAO et al., 2005).

Aproximadamente 2,5 mL de cada amostra foram injetados no viscosimetro para avaliacdo das
viscosidades dinamicas e cinematicas e da massa especifica nas temperaturas de 60 °C, 80 °C e 100 °C.
Trés medi¢Oes para cada temperatura do ensaio foram realizadas com o objetivo de calcular o valor
médio das propriedades. Os residuos de petréleo antes de serem processados no destilador molecular
também foram avaliados nessas condigdes.

Além disso, o CENPES/PETROBRAS determinou o °API, seguindo a metodologia ASTM D1298
(2005), dos cortes e residuos da DM dos residuos RA-A e RA-B. A norma é um método padronizado para
o célculo da massa especifica, densidade relativa ou °API de petréleos e produtos de petrdleo utilizando

um hidrometro.

3.4.4. Viscosidade
Segundo MACHADO (2002), a viscosimetria consiste na pratica experimental de medir a resposta
reoldgica dos fluidos, considerados puramente viscosos, onde a componente eldstica pode ser
desprezada. Para medir as grandezas fisicas, tais como velocidade angular, torque, dngulo de deflexao,

tempo, etc., utilizam-se instrumentos ou equipamentos denominados viscosimetros ou red6metros. As
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grandezas fisicas obtidas nestes equipamentos podem ser transformadas em unidades de tensdo e de
taxa de cisalhamento e, consequentemente, de viscosidade.

As viscosidades dindmicas e cinematicas dos cortes obtidos apds o processo de destilacdo
molecular dos residuos A 400 °C+, B 400 °C+, C 400 °C+ e C 550 °C+ e dos residuos do petréleo antes do
processamento foram determinadas no Viscosimetro Stabinger SVM 3000, no qual o principio de
funcionamento foi descrito no item 3.4.3, seguindo a norma ASTM D7042 (2004). Cada amostra foi
avaliada nas temperaturas de 60 °C, 80 °C e 100 °C, com trés medi¢Oes em cada temperatura para a
determinacdo do valor médio da propriedade.

Por serem amostras mais viscosas, ndo foi possivel avaliar os residuos da DM no Viscosimetro
Stabinger. Logo, foi utilizado o reometro HAAKE RheoStress 6000 pertencente
LOPCA/LDPS/VALPET/UNICAMP, da marca Thermo Scientific, para a medicdo das viscosidades dindmicas

dos residuos. A unidade de medicdo é como apresentada na Figura 3.7.

1 - Suporte de medigao fixo
constituido por: motor para a
rotagdo, sistema de amortecimento
de ar, controlador de temperatura,
medidor da for¢a normal.

2 - Sensor de placa (rotor).

3 - Placa mae.

4 - Controlador de temperatura.

5 - Controlador elétrico.

Figura 3.7. Re6metro HAAKE RheoStress 6000, para medi¢Oes das viscosidades dos residuos da

destilagdo molecular (ZUNIGA LINAN, 2009).

O reébmetro é constituido de um sensor placa-placa. O equipamento estd projetado para fazer
medicdes de deflexdo da amostra quando uma forga (torque) é aplicada. Opera num amplo intervalo de
taxas de cisalhamento, mas é especialmente adequado para medicGes a baixas taxas de cisalhamento e
altas viscosidades, que sdo caracteristicas das fracGes pesadas de petréleo. As funcbes do equipamento

foram estabelecidas e controladas por meio do software RheoWin 3 (versdo 1.0), que opera com
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elementos de trabalho (Job Elements), onde foi possivel definir a metodologia da anélise (ZUNIGA LINAN,
20009).

As analises foram realizadas na temperatura de 140 °C para os residuos A 400 °C+, C 400 °C+ e C
550 °C+ e em 160 °C para o residuo B 400 °C+, com variag3o da taxa de cisalhamento no intervalo de 0's™
até 80 s™. As temperaturas foram selecionadas apds testes prévios nas placas aquecidas do equipamento
com residuo mais pesado da DM de cada amostra, na qual a temperatura escolhida foi aquela em que a
amostra atingia fluidez necessaria para o inicio da medi¢cdo. Os valores de taxa de cisalhamento
utilizados foram baseados no trabalho de LOPES (2011), onde mostrou que viscosidade foi constante
com a variacao da taxa de cisalhamento nesse intervalo, caracterizando o fluido como Newtoniano. Em
geral, para materiais altamente viscosos, é recomendado realizar determinacdes a baixos valores de taxa
de cisalhamento, para garantir resultados mais confidveis (REOTERM, 2009).

Os ensaios iniciaram-se com o aquecimento das placas do equipamento até a temperatura do
ensaio escolhida. Em seguida, colocou-se aproximadamente 1 mL da amostra na placa, aguardou-se a
mesma atingir o ponto de fluidez e a homogeneizacao requeridos para o inicio da medicdo e, entdo,
aumentou-se a taxa de cisalhamento continuamente desde 0 s até 80 s™. O valor da viscosidade
dindmica na temperatura do teste foi determinado pelo software Regression do RheoWin 3, o qual fez o
ajuste dos dados gerados de tensao versus taxa de cisalhamento, usando a equacdo de Newton (Equacgdo

3.1).

T=U.yY (3.1)

onde: T = tensao de cisalhamento (Pa); u = viscosidade dinamica (Pa.s) e y = taxa de cisalhamento (s

3.4.5. Massa Molar

Devido a sua simplicidade e ao seu baixo custo, a técnica de osmometria de pressdo de vapor (do
inglés VPO - Vapor Pressure Osmometry) é muito utilizada para determinacdo da massa molar de fracdes
de petrdleo (ACEVEDO et al., 2005). O método baseia-se nas propriedades coligativas das solucdes e leva
em consideracdo a diferenca de pressdo de vapor da amostra dissolvida em um solvente volatil e a
pressdo de vapor do solvente puro. Trata-se de uma técnica diferencial termoelétrica, uma vez que a
propriedade medida é uma pequena variacdo na temperatura, proveniente de diferentes taxas de
evaporacdo do solvente apds o acréscimo de gotas de solu¢Ges de concentragbes distintas em um
termistor que se encontra em equilibrio sob uma atmosfera saturada pelo vapor do solvente.
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Normalmente, a leitura no equipamento de osmometria de pressdao de vapor é obtida por meio da
diferenca de potencial (As) resultante da variacdo da temperatura (MOURA e RAMOS, 2009).

A Figura 3.8 mostra uma representacdo esquematica do sistema interno da cdmara do
osmoOmetro de pressdo de vapor. Para a leitura das diferencas de tensdo no equipamento goteja-se uma
pequena quantidade do solvente puro em um termistor e no outro goteja-se a solugdo com
concentra¢do conhecida da amostra diluida no mesmo solvente. Ao injetar a gota da solugdo em um dos
termistores, ocorre uma pequena perturbacdo do equilibrio termodindmico que causa um abaixamento
da pressao de vapor e a condensagao do vapor que satura o ambiente em volta do volume de solucdo
que circunda o termistor, gerando quedas na temperatura e na resisténcia. Estas perturbaces sdo

traduzidas em tensdo que podem ser lidas pelo sensor do equipamento.

Solvente puro Solugdo

e

— =

Ambiente saturado
com vapor do

. solvente e

x / termostatizado

g

DA

Termistores

Solvente puro

Figura 3.8. Representac¢do esquematica simplificada do osmémetro de pressdo de vapor (MOURA e

RAMOS, 2009).

A VPO para determinacdo da massa molar é uma técnica relativa, pois envolve o uso de uma
substdncia de massa molar conhecida como referéncia. A massa molar é determinada pela relacdo entre
duas constantes calculadas, a da substancia de referéncia (padrdo primario K,) e a da substancia que se

deseja determinar a massa molar (K,), de acordo com a Equagao 3.2.
— K
M, =-2(-%) (3.2)

O método de determinagdo das constantes utilizada foi a proposta por SABADINI et al. (1997),
gue propuseram a obtencdo das constantes diretamente da inclinacdo das curvas em graficos de tensado

As x concentragdo da amostra. A constante de calibragdo K, pode ser obtida por meio de solugbes de
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diferentes molalidades, de uma sustancia de massa molar conhecida, usando a Equagdo 3.3. Sendo m, a
molalidade da solugdo padrdo, K, pode ser determinado mediante andlise de regressdo linear, sendo

este o coeficiente angular da curva AS,x m,,.

K, = (Ai) (3.3)
Mp mp—0

De forma similar, pode-se determinar a diferenca de tensdo (AS,) para solucGes de
concentra¢des C, (em g de amostra/kg do solvente) da amostra de massa molar desconhecida. A
constante K, é obtida por uma andlise de regressdo linear, onde este pardmetro é o coeficiente angular
da curva de AS, x C,.

Para o célculo da massa molar média numérica (M,) dos residuos de petrdleo RA-A 400°C+, RA-B
400°C+, RA-C 400 °C+ e RV-C 550 °C+ e de suas fra¢oes da destilagdo molecular foi utilizado o osmémetro
de pressdo de vapor da marca Knauer K-7000, apresentado na Figura 3.9, com temperatura na cdmara
do osmometro mantida em 60°C. A substancia padrdo utilizada foi a dibenzoila com alto teor de pureza
(massa molar 210,23 g/mol marca Kodak); o solvente foi o tolueno (pureza de 99,5%, densidade 0,870
marca MERCK), por ser um bom diluente para fracbes de petréleo; e o padrdo secundario foi o
polipropileno glicol (massa molar 725 g/mol marca Sigma Aldrich) para a validagdo da curva de

calibracgdo.

Figura 3.9. Foto do Osmb&metro de pressdo de vapor.

A primeira etapa para a determinagdo das massas molares consistiu na construgao da curva
calibracdo da Dibenzoila. Foram preparadas solugdes com 5 concentragdes diferentes de dibenzoila em

tolueno, e inseridas no osmdmetro para a leitura das tensdes. Cada solugdo foi analisada pelo menos 3
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vezes por 6 minutos cada para se obter uma média das determina¢des de AS. Entdo, construiu-se a
curva de calibragdo de AS em fun¢do da concentracdo de dibenzoila e obteve-se a constante de
calibragdo K, por meio do coeficiente angular da curva.

Em seguida, testou-se o coeficiente obtido na determinacdao da massa molar do polipropileno
glicol de massa molar conhecida. O procedimento para a construcdao da curva de tensdao AS x
concentracao de polipropileno glicol em tolueno foi o mesmo da obtencdo da curva de calibragao.

Para medir a diferenca de tensdo das fraces de petrdleo foram preparadas cinco solugdes de
diferentes concentracbes de cada um dos produtos da DM e, também, dos residuos sem destilar. As
amostras foram gotejadas no equipamento fornecendo a tensdo AS (procedimento semelhante ao da
construgdo da curva padrao) em fungdo da concentracdo das amostras em tolueno. Por meio das curvas
geradas, realizou-se a regressado linear dos dados e obtiveram-se os coeficientes angulares das retas (K,).
Com estes valores e o valor do K, foram calculadas as massas molares médias para estas amostras

segundo a Equacgdo 3.2.

3.5. Conclusoes do Capitulo
Os materiais e métodos utilizados para alcancgar os objetivos deste trabalho foram apresentados
neste capitulo, que incluiram:

e Caracteristicas do protétipo nacional de destilador molecular para o fracionamento dos
residuos de petrodleo.

e Metodologias utilizadas para definicdo das condi¢cdes operacionais do processo, para
determinacado do rendimento da destilacdo molecular e para extensao da curva PEV dos
petréleos.

e Metodologias empregadas para caracterizacdo dos residuos de petrdleo e das fragGes

obtidas apds a destilagdo molecular.
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CAPITULO 4

AVALIACAO DAS VARIAVEIS DA DESTILACAO MOLECULAR

Este capitulo apresenta os resultados da analise térmica realizada nos residuos de petréleo
iniciais (antes do processamento no destilador molecular) e dos rendimentos de destilado e de residuo
obtidos no processamento dos residuos de petrdleo. Sdo mostrados os efeitos das varidveis
independentes temperatura de destilagdo (Tpw) e vazdo de alimentacdo sobre o rendimento da
destilacdo (%D) dos RA-A e RA-B, por meio do planejamento experimental estrela. Em seguida, sdo
exibidos os perfis de variacdo do rendimento da destilacgdo molecular dos destilados e dos residuos
obtidos no fracionamento dos quatro residuos de petrdleo, variando-se somente a temperatura de

destilagdo no processo.

4.1. Analises Térmicas

Na industria petrolifera, as propriedades térmicas sdo utilizadas nos calculos de aquecimento e
resfriamento dos produtos de petrdleo, sendo necessarios no design e operacdo de unidades de
transferéncia de calor e no calculo de balancos de energia (RIAZI, 2005). Normalmente, essas
propriedades estdo relacionadas com os processos de transferéncia de calor do petréleo e de seus
produtos na refinaria.

Analise térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica
ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacdo, é monitorada em funcdo do tempo ou
temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera especifica, é submetida a uma
programacdo controlada. As técnicas de andlise térmica sdo utilizadas na determinacdo de dados
térmicos, como capacidade calorifica, variagdes de entalpias e temperaturas de mudancgas de estado.
Também sdo aplicadas na investigacdo da estabilidade e da composi¢do térmica, caracterizacdo de
materiais, determinacdo da pureza de substancias, transicdo vitrea, etc., em produtos com grande
diversidade, indo de materiais bioldgicos a materiais de construgdo (DODD e TONGE, 1987).

As técnicas calorimétricas tém sido utilizadas para obter informacgdes qualitativas e quantitativas
sobre a reacdo de craqueamento de fracGes pesadas de petrdleos. CELIS ARIZA (2008) estudou o
comportamento térmico de residuos da destilagdo molecular em um intervalo de temperatura de 300 a

600 °C. No trabalho foram mostrados os termogramas das amostras que apresentaram pico endotérmico
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entre 450 e 550 °C. Este comportamento foi atribuido a ruptura da estrutura dos hidrocarbonetos
relacionados as reagGes de cragueamento dos produtos envolvidos no processo térmico.

TOVAR et al. (2011.b) utilizaram o DSC para estimar os parametros cinéticos da reacdo de
craqueamento de fragdes pesadas de petrdleo (>350 °C) em diferentes taxas de aquecimento e com
temperatura variando de 30 a 550 °C. As curvas do DSC apresentaram uma importante fase de transicao
entre 420 °C e 450 °C, identificadas como uma regido endotérmica de alta temperatura de oxidagdo do
material. JA em TOVAR et al. (2012.b) foi apresentada a avaliacdo do calor especifico em func¢do da
temperatura de trés fracGes pesadas de petréleo usando o DSC. Com um aumento da temperatura de
andlise de 77 a 327 °C houve um aumento linear do calor especifico para todas as fracdes e os resultados
foram comparados com dados preditos por correlagdes empiricas, mostrando boa consisténcia entre os
dois.

Os residuos de petréleo alimentados no destilador molecular foram analisados no Calorimetro
Diferencial de Varredura DSC, com fluxo de nitrogénio de 50 mL/min, uma taxa de aquecimento de 10
°C/min e uma faixa de temperatura entre 60 °C e 500 °C, para verificar o intervalo de temperatura em
que ocorre o craqueamento das amostras. A Figura 4.1 mostra as curvas de fluxo de calor em relagdo a
temperatura de analise dos residuos de petréleo obtidas utilizando o DSC, onde observa-se uma regido
endotérmica a partir de 400 °C, que caracteriza a reacdo de craqueamento e as mudangas na quantidade
de calor e nas propriedades das amostras. Essa regido é indicada por um pico, que é visualizado nas

curvas de fluxo de calor dos residuos de petréleo estudados.
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Figura 4.1. Curvas do DSC dos residuos atmosféricos e de vacuo.
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Além disso, o maximo fluxo de calor ocorre em uma temperatura, onde o pico de deflexdo da
andlise térmica é maximo. Na regido endotérmica mostrada, existe a ruptura da estrutura dos
hidrocarbonetos do residuo de petrdleo atribuido as reacdes de craqueamento dos produtos envolvidos
no processo térmico (ROSENVOLD et al., 1982). Analisando a Figura 4.1, observa-se o RV-C foi o que
apresentou o maior pico de fluxo de calor e o RA-C o menor. Sendo o aumento do fluxo de calor na
regido de craqueamento relacionado com a diminuicdo do °API da amostra (TOVAR et al.,, 2011.b), o
resultado esta de acordo com o esperado, ja que o RV-C é o que possui o menor °APl e o RA-C o maior. A
Tabela 4.1 mostra a temperatura no pico maximo e o fluxo de calor associado ao evento térmico,

resumindo as informacgdes da Figura 4.1.

Tabela 4.1. Propriedades térmicas dos residuos de petréleo obtidas por DSC

Temperatura do Fluxo de calor no Calor especifico
Fracdo de Petrdleo

pico (T.r.q) (°C) pico (mW) no pico (J/g °C)
RA-A 400 °C+ 464 -9,02 7,43
RA-B 400 °C+ 459 -8,20 7,54
RA-C 400 °C+ 457 -7,56 7,23
RV-C 550 °C+ 464 -11,18 10,67

E observado na Tabela 4.1 que a temperatura maxima do pico (T..,) ultrapassa 450 °C para os
residuos de petréleo alimentados no destilador e, de acordo com a Figura 4.1, tem-se que a rea¢do de
craqueamento acontece a partir de 400 °C. Assim, foram escolhidos valores de temperatura operacional
(Tom) do protdétipo de destilador molecular que ndo se aproximassem da regido de craqueamento das
amostras, para garantir que as amostras ndo sofressem este efeito térmico durante o processo. Para as
amostras estudadas, a maxima Tpy, utilizada foi de 330 °C.

O DSC também forneceu as curvas de calor especifico (C,) em fun¢do da temperatura, que estdo
apresentadas na Figura 4.2, para os residuos atmosféricos e de vacuo. Podem ser vistos os picos nas
curvas de calor especifico, que representam a regido de cragueamento térmico das fracGes durante os
testes no DSC (LATTIMER e OUELLETE, 2006). Os valores de calor especifico referentes a temperatura

maxima do pico estdo relatados na Tabela 4.1.
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Figura 4.2. Calor especifico em fungdo da temperatura para os residuos atmosféricos e de vacuo.

No intervalo de temperatura estudado, observa-se que C, aumenta com o aumento da
temperatura (Figuras 4.2) e as diferencas no calor especifico das fracGes sdo causadas pelas alteracGes
na composi¢do quimica (TOVAR et al., 2012.b). Observa-se que o calor especifico associado ao pico de
Teraq @apresenta o maior valor para o RV-C em relagdo aos residuos atmosféricos estudados (Tabela 4.1),

pois se trata de um residuo de vacuo e, consequentemente, possui maior complexidade estrutural.

4.2. Planejamento Experimental

Os residuos atmosféricos de petrdleo RA-A e RA-B foram processados no protdtipo nacional de
destilador molecular de filme descendente seguindo planejamento experimental do tipo estrela, com o
objetivo de avaliar a influéncia das varidveis operacionais de entrada mais importantes do processo em
relagdo ao rendimento da destilagdo (%D). As varidveis independentes estudadas foram Tpy, e vazdo de
alimentagdo, pois sdo as que mais influenciam no rendimento da destilagdo (varidvel dependente)
(SANTOS, 2005). O planejamento estrela consistiu em 11 experimentos com trés pontos centrais e com
quatro pontos axiais correspondentes ao minimo e ao maximo valor das varidveis independentes.

No planejamento experimental é usual trabalhar-se com valores codificados das variaveis. No
caso do planejamento estrela, que possui duas variaveis independentes, tem-se nove niveis diferentes,
com trés pontos centrais. A repeticdo do ponto central é utilizada para estimar o erro experimental. As
Tabelas 4.2 e 4.3 apresentam os valores da combinagdo estatistica das varidveis independentes

estudadas, juntamente com seu valor codificado, e as porcentagens de destilado obtidos em cada ensaio
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da DM para os residuos RA-A e RA-B, respectivamente. O rendimento da destilacdo é definido como a

razdo entre a massa obtida na corrente de destilado (corte) e a massa alimentada no destilador.

Tabela 4.2. Dados do planejamento experimental estrela para o RA-A

. Vazdo de
Ensaios Tom (°C+) . %D (%m)
alimentacgio (g/h)
1 140,0 (-1,41) 750 (0) 13,1
2 166,4 (-1) 927(+1) 25,0
3 166,4 (-1) 573 (-1) 28,2
4 230,0 (0) 1000 (+1,41) 45,2
5 230,0 (0) 750 (0) 46,1
6 230,0 (0) 750 (0) 47,0
7 230,0 (0) 750 (0) 47,6
8 230,0 (0) 500 (-1,41) 49,4
9 293,6 (+1) 927 (+1) 61,8
10 293,6 (+1) 573 (-1) 65,8
11 320,0 (+1,41) 750 (0) 67,2

*
Os numeros entre parenteses correspondem aos niveis codificados das variaveis no planejamento experlmental

Tabela 4.3. Dados do planejamento experimental estrela para o RA-B

. Vazao de
Ensaios Tom (°C+) . %D (%m)
alimentacgio (g/h)
1 130,0 (-1,41) 750 (0) 11,4
2 157,8 (-1) 927(+1) 26,1
3 157,8 (-1) 573 (-1) 28,1
4 225,0 (0) 1000 (+1,41) 46,9
5 225,0 (0) 750 (0) 47,8
6 225,0 (0) 750 (0) 48,8
7 225,0 (0) 750 (0) 47,1
8 225,0 (0) 500 (-1,41) 50,6
9 292,2 (1) 927 (+1) 61,7
10 292,2 (1) 573 (-1) 64,2
11 320,0 (+1,41) 750 (0) 68,6

*
Os numeros entre parenteses correspondem aos niveis codificados das variaveis no planejamento experlmental
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As condig¢Bes operacionais aplicadas durante os estudos cobriram um intervalo de rendimento de
destilacdo de 13,1% a 67,2% para o RA-A e de 11,4% a 68,6% para RA-B, quando se variou a Tpy do nivel
inferior (ensaio 1) ao superior (ensaio 11), com vazdo de alimentacdo constante. Nos pontos centrais
(ensaios 5, 6 e 7), nota-se que a variacdo da percentagem de destilado é muito pequena, indicando que o
protétipo nacional apresentou boa estabilidade durante a operagdo, condicdo necessdria para a analise
das varidveis do processo. Os dados dos experimentos foram inseridos no programa Statistica Release
7.0 (2004), utilizando as varidveis codificadas das varidveis independentes, que geraram tabelas e
graficos necessarios para avaliagcdo das varidveis estudadas no destilador.

As Tabelas 4.4 e 4.5 mostram os valores dos efeitos das varidveis independentes sobre o
rendimento da destilacdo obtidos para os residuos RA-A e RA-B, respectivamente, gerado pelo
planejamento. O erro puro se trata do erro associado a dispersdao dos dados em cada nivel da variavel
resposta em torno de sua prépria média. E o erro associado aos experimentos, que é calculado pelas trés
corridas no ponto central. Nas Tabelas 4.4 e 4.5, a coluna representada por "p" mostra os valores do "p-
valor" dos efeitos das varidveis para um intervalo de confianga de 95%, que se refere a probabilidade de
significancia das varidveis independentes. Para que o resultado seja significativo, o teste p requer que o

seu valor maximo seja 0,05 (igual a 5%). Nas Tabelas 4.4 e 4.5, somente os efeitos significativos foram

apresentados, cujo valor de p foi inferior a 0,05.

Tabela 4.4. Efeitos das varidveis do processo na destilagdo molecular do RA-A

Fator Efeitos Erro Puro ¢]
Média 46,9 0,44 0,000087
Tom (°C) 37,7 0,54 0,000202
Vazdo de Alimentacdo (g/h) -3,3 0,54 0,025071
Tom” (°C) -6,0 0,64 0,011042

Tabela 4.5. Efeitos das varidveis do processo na destilagdo molecular do RA-B

Fator Efeitos Erro Puro ¢]

Média 47,9 0,46 0,000094
Tom (°C) 38,1 0,57 0,000222
Tou” (°C) -7,6 0,68 0,007824
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Observa-se na Tabela 4.4, que o rendimento do RA-A aumentou 37,7% quando a temperatura de
destilagcdo passou do seu nivel inferior (140 °C) para seu nivel superior (320 °C). Ja para a vazao ocorre
um decréscimo de 3,3% no rendimento quando se aumenta a vazdo do nivel inferior (500 g/h) para o
superior (1000 g/h). Ja para o RA-B (Tabela 4.5), a %D teve um aumento de 38,1% entre o nivel inferior
da temperatura de destilagdo (130 °C) e o nivel superior (320 °C) e, neste caso, a vazdo de alimentacgdo
teve influéncia significativa na resposta.

De acordo com os efeitos dos planejamentos estudados, tem-se que a temperatura da destilacao
se apresenta como a varidvel mais influente sobre o rendimento da destilagdo, ja que quanto menor o
"p-valor", maior a influéncia dessa variavel no processo (MARTINS et al., 2012). Apesar dos efeitos de
interacdo quadratica da temperatura de destilagdo (Tpw?) para ambos os residuos e do efeito da vazdo de
alimentagdo para o RA-A serem significativos, eles sdo muito baixos quando comparados a Tpp.

A influéncia da Tpy no rendimento da destilagdo também pode ser comprovada analisando-se as
Figuras 4.3 e 4.4, que mostram os graficos de Pareto das varidveis independentes estudadas. O gréfico
de Pareto permite visualizar de uma forma rapida a influéncia das variaveis operacionais sobre a variavel
resposta. As barras horizontais representam o valor do “teste t”, ou a resultante da divisdo entre o valor
dos efeitos sobre o valor do erro puro para cada variavel. A linha vertical pontilhada determina o limite
de significancia, que neste caso foi de 0,05, indicando que é permitida uma probabilidade maxima de 5%
de que a relagdo entre as variaveis observadas seja devida ao acaso. Quando a barra de uma variavel
independente fica a direita desse tracejado, quer dizer que ela influencia significativamente a variavel

resposta (BARROS et al., 2007).

(1)Tom (°C)(l-) 70,3031

Tom(°C)Q )
(2)Vazdo (g/h)(L) :
Vazao (g/h)Q )

1Lby2L

Figura 4.3. Gréfico Pareto dos efeitos das varidveis independentes em relacdo ao rendimento da

destilagdo do RA-A.
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Observa-se nos graficos de Pareto das Figuras 4.3 e 4.4 que o efeito da variavel temperatura de
destilagdo influencia tanto linear (L) quanto quadraticamente (Q) o rendimento da destilagdo, apesar da
contribuicdo linear ser consideravelmente maior que a contribuicdo quadratica. Para o RA-A (Figura 4.3),
a vazdo de alimentagdo apresentou influéncia significativa sobre a varidvel resposta, apesar deste valor
ser bem menor do que a influéncia exercida pela Tpy. Mesmo a vazdo de alimentacdo tendo influéncia
significativa na varidvel resposta, fica evidente pelos graficos de Pareto a maior influéncia da

temperatura do evaporador.

67,11673

p=,05

(1 )Tom(°C)(L)

T Dm(°C)(Q)

(2)Vazao (g/h )(L) 4 22159

1 '6851 33
|

Vazéo (g/h)(Q)

1Lby2L

1
1
1
,28002
1
1
1
1

Figura 4.4. Gréfico Pareto dos efeitos das varidveis independentes em relacdo ao rendimento da
destilacao do RA-B.

As EquacOes 4.1 e 4.2 representam os modelos experimentais que melhor descrevem a
destilacdo molecular dos RA-A e RA-B, respectivamente, dentro do limite das varidveis estudadas e
considerando o limite de significancia de 95%. Os coeficientes das equag¢des foram gerados pelo
software Statistica 7, com as varidveis em seu valor codificado. Para o RA-A, o coeficiente de
determinacdo do modelo foi de R?=0,9958 e para o RA-B foi de R?=0,9979, que foram calculados

considerando todos os efeitos das variaveis.

%D = 46,9 + 18,9.Tpy — 3,0. Tpy > — 1,67.Vazdo (4.1)

%D = 47,9 +19,1.Tpy — 3,8. Tpp” (4.2)
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onde: %D= varidvel codificada para o rendimento da destilagdo; Tpw= varidvel codificada para a
temperatura de destilacdo; Vazdo= varidvel codificada para vazao de alimentacgao.

Para avaliar se os dados experimentais se adequam ao modelo gerado pela andlise estatistica, o
método mais usado é a Andlise de Variancia. Os resultados dessa andlise sdo agrupados na tabela
ANOVA, que mostra as contribuicdes da regressdo e dos residuos nos experimentos e permite a
determinacdo da qualidade do ajuste do modelo (BARROS et al., 2007).

A andlise de variancia dos modelos gerados para o rendimento da destilacdo, em funcdo das
variaveis independentes, é apresentada na Tabela 4.6, para o RA-A, e na Tabela 4.7, para RA-B. As
tabelas apresentam as contribuicdes da regressdo (R) e dos residuos (r) nos experimentos. As
contribuicGes da regressao se ddo pela soma dos efeitos (SQg). Ja as contribuicdes atribuidas ao residuo,

pela soma do erro puro com a falta de ajuste do modelo (SQr).

Tabela 4.6. Analise de variancia (ANOVA) para o planejamento experimental estrela do RA-A

Soma Quadratica Média
Fonte de Variagao Graus de Liberdade Fealculado
(sQ) Quadratica (MQ)
Regressao (R) 2929,5 5 585,9 474,0
Residuo (r) 6,2 5 1,2
Falta de Ajuste 5,0 3 17
Erro Puro (ep) 12 2 0,6
Total (T) 2935,7 10 293,6
. . SQr
% variagao explicada 99,8 * 100
SQrt
SQr—S
% variacdo explicavel 99,9 5Qr — 50 + 100
SQr
Coeficiente de
N 2 SQr
determinacdo do 0,9979 R = —
SQr

modelo

Um dos critérios para avaliar se os modelos gerados representam os dados experimentais é o
teste F. O valor F é definido pela razdo entre a média quadratica da regressdo (MQg) e a média
quadratica dos residuos (MQ,) e, em seguida, compara-se a razdo com o valor de F tabelado

(considerando o mesmo nivel de confianga). Se o F calculado for pelo menos trés vezes maior que o F
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tabelado, indica que o modelo representa bem os dados experimentais (KALIL, et al., 2000). Nos
planejamentos estudados, o F calculado para os dois residuos é bem maior do que o tabelado (Fss=5,05),
garantindo que os modelos apresentam alta significincia estatistica. Além disso, pode-se dizer também
gue os modelos sdo bem ajustados, pois apresentam coeficiente de determinacdo bem préoximos de 1 e
uma minima diferenca entre a % de variagio explicada e a % de variagdo explicavel (ZUNIGA LINAN,

2009).

Tabela 4.7. Andlise de variancia (ANOVA) para o planejamento experimental estrela do RA-B

Soma Quadratica Média
Fonte de Variagdo Graus de Liberdade Fealculado
(sQ) Quadratica (MQ)
Regressdo (R) 3003,3 5 600,7 231,0
Residuo (r) 12,8 5 2,6
Falta de Ajuste 11,6 3 3,9
Erro Puro (ep) 1,3 2 0,6
Total (T) 3016,1 10
_— . SQr
% variagdo explicada 99,6 * 100
SQr
SQ;—S
% variagdo explicavel 99,9 5Qr ~5Qqp 100
SQr
Coeficiente de
. ~ 2 _ SQR
determinagdo do 0,9958 R = —
SQr

modelo

Com estes modelos pOde-se tracar a superficie de resposta para as condi¢ées do planejamento
para o residuo petréleo RA-A (Figura 4.5) e para o RA-B (Figura 4.6). O emprego da técnica de superficie
de resposta é adequado para estimar e analisar pontos de étimo (maximo e minimo), para uma
determinada fungdo, estudando-se o comportamento da varidvel resposta em funcdo das varidveis
independentes.

Os eixos das superficies de respostas representam as variaveis independentes utilizados na DM
em valor codificado e as barras coloridas ao lado direito das figuras representam o valor do rendimento
da destilagdo obtido (0 a 70%). Observa-se nas Figuras 4.5 e 4.6 as condi¢Ges de operagdo em que ocorre

o maior rendimento, regido destacada pela cor vermelha mais escura nos graficos. Para os dois residuos
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as melhores condi¢des para se obter maiores %D sdo em altos valores de Ty e baixa ou moderada vazao
de alimentag¢do. De forma geral, as curvas de nivel aumentam a intensidade da varidvel resposta no
sentido do aumento da temperatura do destilador e da leve diminuicdo da vazdo de alimentacdo. Porém,
a influéncia da vazdo de alimentacdo é pequena, confirmando que a temperatura de destilacdo possui

maior efeito significativo sobre o rendimento de destilado.

Vazao (g/h)

I 70
B s0
B 50
[ 40
@ 30

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5- 20
Tom(°C)

Figura 4.5. Superficie de resposta para o residuo de petréleo RA-A.

Vazao (g/h)

Il 70
Il 60
B 50
40
15-30
"~ I 20

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Tom(°C)

Figura 4.6. Superficie de resposta para o residuo de petréleo RA-B.

63



CAPITULO 4 — AVALIACAO DAS VARIAVEIS DA DESTILACAO MOLECULAR

Devido a alta influéncia da temperatura de destilagdo molecular no rendimento da destilacdo, os
experimentos posteriores com os residuos de petréleo no DM foram executados variando somente a
Tom- Esta condicdo é adequada na utilizagdo da correlacdo DESTMOL para obtengdo dos pontos para

extensdo da curva PEV, visto que a equacdo é funcdo apenas da temperatura de destilacdo.

4.3. Rendimento da Destilacao Molecular

Apds os planejamentos experimentais, que avaliaram os efeitos das varidveis independentes
sobre o rendimento da destilacdo, foram estabelecidas as condicdes de operacao para maximizar o
rendimento e gerar os pontos da destilagdo molecular dos residuos estudados. Os resultados de
porcentagem de destilado (%D) e de porcentagem de residuo (%Res) obtidos na destilagdo molecular
variando a Tpy € mantendo a vazdo de alimentagdo constante para os residuos RA-A 400 °C+, RA-B 400
°C+, RA-C 400 °C e RV-C 550 °C+ sdo apresentados na Tabela 4.8.

A temperatura mais alta utilizada no DM foi a maxima alcancada pelo equipamento na
destilacdo, respeitando o limite da temperatura de craqgueamento de cada residuo, e a vazdo de
alimentacdo foi de 750 g/h, que é um valor intermedidrio entre os trabalhados no planejamento
experimental. Nestas condi¢des, obteve-se o maior rendimento de destilado e, consequentemente, o

menor de residuo.

Tabela 4.8. Dados de rendimento de destilado e residuo da destilacdo molecular dos residuos de

petréleo estudados

RA-A RA-B RA-C RV-C

Tom %D %Res Tom %D %Res Tom %D %Res Tom %D %Res
(k) (%m)  (%m) (k) (%m)  (%m) (°c) (%m) (%m) (k) (%m) (%m)
140 13,1 86,9 130 11,4 88,6 150 23,69 76,31 240 12,13 87,87
166 26,4 73,6 158 24,3 75,7 180 41,27 58,73 260 21,47 78,53
200 38,7 61,3 190 37,4 62,6 210 50,32 49,68 280 32,91 67,09
230 46,1 53,9 225 47,8 52,2 240 60,83 39,17 300 42,63 57,37
260 55,6 44,4 260 56,0 44,0 270 69,21 30,79 320 50,16 49,84
294 63,3 36,7 292 62,7 37,3 300 75,79 24,21 330 55,04 44,96
320 67,2 32,8 320 68,6 31,4 320 7881 3119

330 80,64 19,36

Os dados da Tabela 4.8 foram agrupados e apresentados na Figura 4.7, que representa os perfis

de variacdo do rendimento da destilagdo molecular em relagdo ao rendimento de destilado (A) e em
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relagdo ao rendimento do residuo (B). Na Figura 4.7, o rendimento da destilacdo é apresentado em

relacdo a temperatura da destilagdo molecular dos residuos estudados.

(A) (B)
350 - 350 -
X (o) o X
X oA o ¢} Ji'n] X
300 - x 0 o 300 - 0 a X
X X
o [¢]
X a ) X

_. 250 - _. 250 -
°U X o o °U o a X
E g 3 :
= ° . - 0 RA-A 400 °C+ 0

200 - AD ORA-A 400 °C+ 200 - o

A
0 A RA-B 400 °C+ A RA-B 400 °C+ 0
o o
150 - . 4 0 RA-C 400 °C+ 150 - ORA-C400°C+ A
o
A X RV-C 550 °C+ % RV-C 550 °C+ A
100 ‘ . ‘ . ; . 100 ‘ . ‘ . ; .
0 15 30 45 60 75 90 0 15 30 45 60 75 90
% Destilado (%massa) % Residuo (%massa)

Figura 4.7. Perfis de varia¢do de rendimento de (A) destilado e (B) residuo da DM dos residuos de

petréleo.

Analisando a Tabela 4.8 e a Figura 4.7 relativos aos dados da DM, verifica-se que a medida que
Tom aumenta maior é o rendimento de destilado e, consequentemente, ocorre a diminuicdo da
porcentagem dos residuos da destilagdo molecular no sentido do aumento da Tpy.

Pode-se dizer que a corrente de destilado é cada vez mais enriquecida com os componentes
mais volateis da amostra alimentada, que evaporam nas condi¢Ges da destilagdo molecular, enquanto na
corrente de residuos permanecem os componentes ndo evaporados. Observa-se que a amostra RV-C
possui componentes com pontos de ebulicdo mais altos que os residuos atmosféricos RA-A, RA-B e RA-C,
por se tratar de um residuo de véacuo. Por essa razdo, quando se trabalhou com residuo de vacuo,
maiores valores de temperatura do evaporador foram requeridas para que fosse alcangando o inicio da
destilacdo, como visualizado na Figura 4.7 (A).

Comparando o comportamento dos residuos atmosféricos destilados, o RA-C apresentou
porcentagens de destilado mais altas e de residuo mais baixas, quando comparados com as dos residuos
RA-A e RA-B, para uma mesma condicdo. Esta diferenca indica que, entre os residuos atmosféricos, o RA-
C possui componentes mais volateis que os outros. Em relagdo aos residuos atmosférico e de vacuo, que
sdo proveniente da destilagdo convencional de um mesmo petréleo (“C”), é comprovado que o RA-C

possui quantidades maiores de componentes mais volateis do que RV-C. Por exemplo, para uma mesma
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condigcdo de Tpu=320 °C o rendimento de destilado do residuo atmosférico foi aproximadamente 29% a

mais do que o residuo de vacuo.

4.4. Conclusdes do Capitulo

Neste capitulo foram apresentados os resultados da andlise térmica utilizando o DSC dos
residuos de petréleo iniciais. Verificou-se que as temperaturas a que as amostras devem ser submetidas
no destilador molecular ndo devem ultrapassar 400 °C, pois apds este valor as amostras podem sofrer
cragueamento.

Definidas as condi¢Oes operacionais do equipamento, foram realizados planejamentos
experimentais utilizados para o fracionamento do RA-A e RA-B no destilador molecular, sendo mostrado
que o rendimento da destilagdo molecular é altamente influenciado pela temperatura de destilagdo. Em
seguida, os residuos de petrdéleo estudados nesta tese foram destilados mudando somente essa variavel
e mantendo as demais varidveis do processo constantes. Assim, determinaram-se os perfis de variacdo
de rendimento da destilagdo molecular em relacdo a Tppm.

Observou-se que o rendimento de destilado aumentou e do residuo diminuiu com o incremento
da temperatura de destilacdo, ja que se aumenta a concentracdo de componentes mais volateis nos
cortes. Além disso, verificou-se que o RV-C apresenta compostos com pontos de ebulicdo mais altos dos

que os residuos atmosféricos.
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CAPITULO 5

CARACTERIZACAO DOS CORTES E RESIDUOS DA DESTILACAO
MOLECULAR

Neste capitulo sdo reportadas as informagGes de caracterizagdo tanto dos residuos de petréleo
inicial (antes da destilagdo molecular) como dos cortes e residuos obtidos no processo de destilagdo
molecular. A partir dos dados operacionais do destilador molecular e da metodologia DESTMOL
(SANTOS, 2005), as curvas PEVs do petréleo foram estendidas e o intervalo de ponto de ebulicdo dos
cortes foi avaliado por destilagdo simulada. Os resultados de SARA, analise elementar, massa especifica e
°API, viscosidade e massa molar das fracdes do petrdleo sdo apresentados para avaliacdo da qualidade

da separacdo do destilador molecular.

5.1. Extensao da Curva PEV

As temperaturas de destilacdo molecular empregadas no protétipo de destilador molecular com
vazao constante e os dados de rendimento da destilacdo obtidos nos experimentos com os quatro
residuos de petréleos estudados foram utilizadas para compor as curvas PEVs dos petréleos “A”, “B” e
“C”. Esses dados foram acrescentados as curvas PEVs dos petrdleos determinadas pelo
CENPES/PETROBRAS utilizando os métodos convencionais de destilagdo ASTM D2892 e ASTM D5236.

Como os eixos das curvas PEVs descrevem o rendimento da destilagdo em porcentagem massica
acumulada do petréleo versus temperatura atmosférica equivalente (TAE), os dados da DM foram
primeiramente convertidos em termos dessas variaveis. Os valores de Tpy, foram convertidos em TAE por
meio das correlages DESTMOL (Equacgdo 2.6) e ASTM D1160 (Equacgdo 2.2) e os valores de rendimento
da destilagdo em rendimento acumulado.

Para calcular os rendimentos acumulados de cada ensaio da destilagdo molecular dos residuos
de petréleo foi considerado o valor do rendimento definido na curva PEV convencional equivalente a
temperatura de 400 °C, para os residuos atmosféricos, e de 550 °C, para o residuo de vacuo. A Tabela 5.1
mostra os valores dos rendimentos alcangados pela metodologia PEV para os petréleos estudados nas
temperaturas citadas acima. Para os petréleos A e B também sdo apresentados os valores relativos a

maxima temperatura alcancada pela destilagdo a vacuo.
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Tabela 5.1. Rendimento acumulado dos petrdleos definidos pela metodologia PEV em relagdo as

temperaturas de corte

Petrédleo TAE (°C) %D,cum (%m)

400 33,7

A
566 68,5
400 42,7

B
550 70,4
400 57,9

C
550 81,2

S3o apresentados os valores convertidos das varidveis da DM na Tabela 5.2 para os residuos RA-
A e RA-B e na Tabela 5.3 para os residuos RA-C e RV-C. Exemplificando o calculo do rendimento
acumulado consideraram-se os dados da destilacdo atmosférica do petrdleo “A”, no qual em 400 °C
obteve 33,7% em rendimento acumulado (Tabela 5.1). Logo, o residuo RA-A 400 °C+ que foi alimentado
no destilador molecular correspondeu a 66,3% em massa. A relacdo entre essas condi¢cGes é apresentada
na Equacgdo 5.1, que foi utilizada para converter o rendimento da destilagdo molecular (%D) do residuo

RA-A em rendimento acumulado (%D,.,m). Para os outros residuos a mesma analogia foi seguida.

%Dgcum (RA — A) = C2220) 1 33,7 (5.1)

Tabela 5.2. Dados dos residuos RA-A e RA-B para a extensdo da curva PEV

RA-A 400 °C+ RA-B 400 °C+
Tom %D TAE(°C) TAE(°C)  %Dacum . %D TAE (°C) TAE(°C)  %Dacum
(°C) (%m) DESTMOL  D1160 (%m) Tow (0 (%m) DESTMOL D1160 (%m)
200 38,7 530 542 59,3 190 37,4 523 529 64,1
230 46,1 554 581 64,3 225 47,8 550 575 70,1
260 55,6 584 619 70,6 260 56,0 584 619 74,8
294 63,3 624 661 75,7 292 62,7 622 659 78,6
320 67,2 662 692 78,2 320 68,6 662 692 82,0

Observa-se na Tabela 5.2 que a destilacdo molecular dos RA-A e RA-B alcangou rendimentos

acumulados de 78,2% e 82,0%, respectivamente, para a maxima temperatura do destilador (320 °C).
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Como mostrado na Tabela 5.1, o rendimento maximo alcangado nas destilagdes utilizando os métodos

convencionais do petréleo “A” foi de 68,5% e do petrdleo “B” foi de 70,4%. Entdo, o protétipo nacional

de destilador molecular proporcionou um ganho de 9,7% (petréleo “A”) e de 11,6% (petréleo “B”) em

rendimento acumulado.

Tabela 5.3. Dados dos residuos RA-C e RV-C para a extensdo da curva PEV

RA-C 400 °C+ RV-C 550 °C
Tom %D TAE("C) TAE(°C) %Docum ] %D TAE("C) TAE(°C) %Duoum
(°C)  (%m) DESTMOL D1160  (%m) Tow (°C) (%m) DESTMOL D1160  (%m)
240 60,8 563 594 83,5 260 12,1 584 619 85,2
270 69,2 595 632 87,0 280 21,5 607 644 87,4
300 758 633 668 89,8 300 32,9 633 668 89,2
320 788 662 692 91,1 320 42,6 662 692 90,6
330 806 678 704 91,8 330 50,2 678 704 91,5

Para o petrdleo C, o maximo

rendimento acumulado determinado pelas destilagdes

convencionais foi de 81,2%. Comparando com os rendimentos da destilacdo molecular convertidos na

maxima temperatura de destilacdo da Tabela 5.3, 91,8% para o RA-C e 91,5% para o RV-C, obteve-se um

ganho de aproximadamente 10% em rendimento mdssico acumulado utilizando o destilador molecular

nacional.

TAE (°C)
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%D, cum (% massa)

80

100

Figura 5.1. Curva PEV do petréleo “A” estendida.
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Os dados das Tabelas 5.2 e 5.3 foram combinados com as curvas PEVs convencionais dos
petréleos estudados e a extensGes dessas curvas sao mostradas nas Figuras 5.1 (extensdo da curva PEV
do petrdleo “A”), 5.2 (extensdo da curva PEV do petréleo “B”), 5.3 (extensdo da curva PEV do petréleo
“C” a partir dos dados da DM do RA-C) e 5.4 (extensdo da curva PEV do petréleo “C” a partir os dados da

DM do RV-C).

700 - A
A DO
A D
600 - A D
500
T 400 -
o
= 300 -
200 - ® Curva PEV-Petréleo B
O Extensdo da Curva PEV-DESTMOL
100
A Extensdo da Curva PEV-ASTM D1160
0 ®
0 20 40 60 80 100
%D, cum (% massa)
Figura 5.2. Curva PEV do petréleo “B” estendida.
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Figura 5.3. Curva PEV do petréleo “C” estendida com os dados da DM do RA-C 400 °C+.
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Figura 5.4. Curva PEV do petrdleo “C” estendida com os dados da DM do RV-C 550 °C+.

Observam-se nas Figuras 5.1 a 5.4 que os pontos das curvas estendidas com a correlacao
DESTMOL apresentam melhor continuidade e seguem a tendéncia da curva PEV convencional do que os
pontos estendidos com a equagdo ASTM D1160. Como citado anteriormente, o uso da ASTM D1160
introduz erros nas estimativas, uma vez que a equacgado é utilizada para processos onde o equilibrio de
fases é predominante. Os valores de TAE definidos pela correlagdo DESTMOL se apresentaram mais
proximos das curvas PEVs convencionais, com melhor sobreposicdo dos pontos do inicio ao fim da
extensdo.

Assim, as temperaturas calculadas pela correlagio DESTMOL apresentaram coeréncia e
continuidade em relagdo as curvas PEVs. Foi possivel estender as curvas até valores préximos a 700 °C e
visualizou-se que o rendimento em porcentagem de recuperacao de destilado utilizando a destilagdo
molecular e a TAE determinada pela DESTMOL superaram os valores atingidos nas destilacdes
convencionais.

A correlacdo proposta por SANTOS (2005) se mostrou robusta para os residuos em estudo,
confirmando a potencialidade do processo de destilagdo molecular e a consisténcia da metodologia
adotada para a extensdo da curva PEV. A destilacdo molecular para residuos de petrdleos, além de ser
um método alternativo de caracterizagdo que da continuidade as curvas PEVs, promove um maior
aproveitamento dos petréleos, ja que uma quantidade de residuo pode ser recuperada. Logo, aumenta-

se o valor agregado desse petréleo e contribui-se com a redu¢do do impacto ambiental.
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5.2. Destilacao Simulada

O intervalo de ponto de ebulicdo dos cortes da DM utilizados na extensdao das curvas PEVs dos
petréleos estudados foi avaliado por meio da destilacdo simulada (SimDis), para comparar com as
temperaturas convertidas pela DESTMOL. Na destilagdo simulada, os tempos de reten¢do das amostras
na coluna cromatografica foram relacionados com pontos de ebulicdo usando uma curva de calibragdo
construida com base nos tempos de retencdo de padrdes de normal parafinas (MERDRIGNAC e ESPINAT,
2007). Como resultados obteve-se a distribuicdo de temperatura de ebulicdo em relacdo ao rendimento
madssico acumulado.

Os ensaios de destilacdo simulada foram realizados no CENPES/PETROBRAS e os resultados de
distribuicdo de ponto de ebulicdo dos cortes da DM estdo apresentados nas Figuras 5.5 (cortes da DM do
RA-A), 5.6 (cortes da DM do RA-B), 5.7 (cortes da DM do RA-C) e 5.8 (cortes da DM do RV-C). Esses dados
foram plotados juntamente com as curvas PEVs estendidas dos petrdleos obtidas por DM, sendo as
temperaturas dos cortes reportadas com os valores das temperaturas convertidas pela correlagao
DESTMOL. Os intervalos de temperatura dos cortes obtidas pela DESTMOL e por destilacdo simulada sao,

também, apresentados na Tabela 5.4.
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A DS Corte 400-662 °C (TDM=320 °C) @ Curva PEV-Petrdleo A
O Extensdo da Curva PEV

Figura 5.5. SimDis dos cortes da DM sobreposta a curva PEV estendida do petréleo “A”.
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Figura 5.6. SimDis dos cortes da DM sobreposta a curva PEV estendida do petréleo “B”.
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Figura 5.7. SimDis dos cortes da DM do RA-C sobreposta a curva PEV estendida do petrdleo “C”.
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Figura 5.8. SimDis dos cortes da DM do RV-C sobreposta a curva PEV estendida do petrdleo “C”.

Tabela 5.4. Intervalo de temperatura dos cortes por DESTMOL e SimDis

RA-A
Tom (°C) 200 230 260 294 320
Intervalo de temperatura (°C)(DESTMOL) 400 - 530 400 - 554 400 - 584 400 - 624 400 - 662
Intervalo de temperatura (°C)(SimDis) 390-521 397 -553 399 - 583 401-613 402 - 668
RA-B
Tom (°C) 190 225 260 292 320
Intervalo de temperatura (°C)(DESTMOL) 400 - 523 400 - 550 400 - 584 400 - 622 400 - 662
Intervalo de temperatura (°C)(SimDis) 393-514 396 - 551 399 - 585 400 - 615 400 - 671
RA-C
Tom (°C) 240 270 300 320 330
Intervalo de temperatura (°C)(DESTMOL) 400 - 563 400 - 595 400 - 633 400 - 662 400 - 678
Intervalo de temperatura (°C)(SimDis) 400 - 570 402 - 599 403 - 627 404 - 643 404 - 653
RV-C
Tom (°C) 260 280 300 320 330
Intervalo de temperatura (°C)(DESTMOL) 550 -584 550 - 607 550 - 633 550 - 662 550-678
Intervalo de temperatura (°C)(SimDis) 527 -610 534 -625 536 - 640 538 - 655 539 - 662
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Observam-se nas Figuras 5.5 a 5.8 que as curvas de rendimento da destilagdo simulada de cada
corte acompanharam o comportamento da curva PEV estendida, com boa sobreposi¢cao dos pontos. As
faixas de pontos de ebulicdo dos cortes definidos pela destilagdo simulada se aproximaram das
temperaturas da destilacdo molecular convertidas (Figuras 5.5 a 5.8 e Tabela 5.4), apresentando pontos
finais de ebulicdo (PFE) proximos. Isto demonstra que a correlagdo DESTMOL conseguiu reproduzir as
temperaturas atmosféricas equivalentes definidas pelos métodos convencionais e, assim, os pontos da
extensdo sdo representativos do petréleo.

Os dados da destilacdo simulada foram também reportados de acordo com as faixas de ponto de
ebulicdo das fracGes, baseada na classificacdo proposta por ALTGELT e BODUSZYNSKI (1994), para a
avaliagdo da separagdo do destilador molecular com o aumento da Tpy. As Tabelas 5.5 (RA-A e RA-B) e
5.6 (RA-C e RV-C) apresentam as porcentagens massicas da distribuicdo do ponto de ebulicdo
determinadas por SimDis, divididos em trés categorias: Ponto Inicial de Ebulicdo (PIE) - 450 °C (gaséleo
leve); 450°C - 540 °C (gasodleo de vacuo pesado); e 540°C — PFE (gasdleo de vacuo extrapesado).

A Tabela 5.5 mostra que o residuo atmosférico RA-A possui 54,2% de componentes com ponto
de ebulicdo acima de 540 °C, enquanto o RA-B tem 53,9%, equivalendo a gasdleos extrapesados. Os
cortes da DM apresentaram em sua constituicdo compostos com menores pontos de ebulicdo do que
seus residuos de petréleo, tendo menores concentragdes de componentes com pontos de ebulicdo

maiores que 540 °C e maiores nos intervalos PIE - 450 °C e 450 - 540 °C.

Tabela 5.5. Distribuicdo de ponto de ebulicdao obtidas da destilacdo simulada dos cortes da DM

do RA-A e do RA-B

RA-A 400 °C+ RA-B 400 °C+
% massica da distribuicao % massica da distribuicdo
FragGes Tom FragGes Tom
) . PIE-450 450-540 540-PFE ) . PIE-450 450-540 540-PFE
(°C) (°C) . . . (°C) (°C) . . .
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
400 °C+ 19,2 26,6 54,2 400 °C+ 19,6 26,5 53,9
400-530 200 66,4 33,6 0 400-523 190 52,0 47,1 0,9
400-554 230 38,9 51,7 9,4 400550 225 40,4 51,1 8,5
400-584 260 33,4 45,5 21,1 400-584 260 34,3 45,0 20,7
400-624 294 29,8 40,5 29,7  400-622 292 30,9 40,3 28,8
400-662 320 27,9 37,8 34,3 | 400-662 320 29,9 38,5 31,6
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Os cortes da DM dos residuos RA-A e RA-B possuem 66,4% e 52% de compostos com pontos de
ebulicdo até 450 °C, respectivamente, na menor temperatura do destilador molecular, tendo
caracteristicas de gaséleo leve. A medida que a Tpy aumenta, os cortes passam a ter menores
concentragdes de compostos com temperaturas até 450 °C e maiores na faixa de 540°C — PFE. Este

comportamento é observado para todos os cortes das Tabelas 5.5 e 5.6.

Tabela 5.6. Distribuicdo de ponto de ebulicdo obtidas da destilacdo simulada dos cortes da DM

do RA-C e do RV-C

RA-C 400 °C+ RV-C 550 °C+
% massica da distribuicdo % massica da distribuicao
FragGes Tom FragGes Tom
. . PIE-450 450-540 540-PFE . . PIE-450 450-540 540-PFE
(°C) (C) ] ] ] (°c) (°c) ] ] ]
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
400 °C+ - - 550 °C+ - - -
400-563 240 34,8% 46,3% 18,9% 550-584 260 2,5% 10,9% 86,6%
400-595 270 30,5% 43,3% 26,2% 550-607 280 0% 8,4% 91,6%
400-633 300 27,8% 39,7% 32,5% 550-633 300 0% 6,9% 93,1%
400-662 320 26,4% 37,9% 35,6% 550-662 320 0% 5,8% 94,2%
400-678 330 26,2% 37,4% 36,4% 550-678 330 0% 5,4% 94,6%

=
Resultados ndo fornecidos

Segundo a classificacdo adotada, os cortes da DM do RV-C (Tabela 5.6) sdo considerados
gasdleos de vacuo extrapesados, pois seus compostos estdo na maior parte na faixa de pontos de
ebulicdo maiores que 540 °C. Com excec¢ao dos RA-A e RA-B nas menores Tpy, 0s cortes obtidos da
destilacdo molecular dos residuos atmosféricos possuem em sua estrutura maior concentra¢do de
componentes que os caracterizam como gaséleo pesado.

A técnica de cromatografia a gas é um método baseado na volatilidade e quanto mais compostos
volateis na mistura menor é o ponto de ebulicio da amostra (RIAZI, 2005). A avaliacdo das Tabelas 5.5 e
5.6 mostra que com o aumento da temperatura de destilagdo molecular ocorre a concentracdo de
compostos na faixa de maiores pontos de ebulicdo (540 °C-PFE). Os cortes na temperatura de destilacdo
mais baixa sdo os que apresentam maiores concentra¢des de compostos na faixa de PIE-450 °C e, com o
aumento da temperatura de destilacdo, essa quantidade diminui e se concentra nas faixas de

temperaturas mais altas.
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Conforme se aumenta o ponto de ebulicdo das fragdes, a complexidade estrutural aumenta, pois
as amostras apresentam mais compostos polares (MERDRIGNAC e ESPINAT, 2007). A avaliagdo dos
resultados de destilacdo simulada dos cortes da DM mostrou que o destilador molecular nacional operou
de forma adequada e consistente, apresentando uma boa separacdo dos componentes, que foram

concentrados com o aumento da temperatura de destilacao molecular.

5.3. SARA e Analise Elementar

Os resultados de Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos (SARA) e analise elementar dos
cortes e residuos da DM dos residuos RA-A e RA-B, analisados pelo CENPES/PETROBRAS, estdo
apresentados na Tabela 5.7. Tanto a analise SARA quanto a elementar reportam a porcentagem massica

de cada constituinte da amostra em diferentes temperaturas de destilagdo. A variacdo dos componentes

SARA presentes nas fracdes também podem ser visualizados na Figura 5.9.

Tabela 5.7. SARA e analise elementar dos cortes e residuos da DM dos residuos RA-A e RA-B

Tom SARA (%m) Andlise Elementar (%m)
(°C) TAE Saturados  Aromaticos Resinas Asfaltenos c H N’ H/C
RA-A 400 °C+ 20 43 27 10 - - - -
200 400-530 °C 44 43 12 <1 86,6 12,3 <0,3 1,70
260 400-584 °C 42 47 11 <1 86,4 12,0 0,5 1,67
320 400-662 °C 37 50 12 <1 87,1 12,1 0,5 1,67
200 530 °C+ 8 38 36 18 86,5 11,0 0,7 1,53
260 584 °C+ 3 33 40 24 87,0 10,9 1,1 1,50
320 662 °C+ <1 33 38 28 86,9 10,5 2,1 1,45
RA-B 400 °C+ 17 41 29 13 - - - -
190 400-523 °C 40 47 13 <1 86,4 12,4 <0,3 1,72
260 400-584 °C 35 56 9 <1 86,6 12,2 0,5 1,69
320 400-662 °C 32 55 13 <1 86,5 12,1 0,6 1,68
190 523 °C+ 3 36 38 23 86,8 11,0 1,0 1,52
260 584 °C+ 1 38 36 25 86,5 10,6 2,1 1,47
320 662 °C+ 1 31 37 31 - - - -

C Carbono; H: Hidrogénio; N: Nitrogénio. " 0s resultados de analise elementar do residuo n3o foram

fornecidos.
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Figura 5.9. Composicao SARA dos cortes e residuos da DM para o (A) RA-A e para o (B) RA-B.

Observa-se na Tabela 5.7 e na Figura 5.9 que os cortes da destilagdo molecular possuem maior
quantidade de compostos saturados e aromaticos, quantidade intermediaria de resinas e ndo possuem
asfaltenos. Os saturados, que sdo compostos de cadeias simples, diminuiram com o aumento da Tpy,
pois em temperaturas mais altas ha uma tendéncia de aumento de compostos aromaticos, que passam a
compor o corte. Ja os residuos da destilagdo molecular, apresentam maiores quantidades de aromaticos,
resinas e asfaltenos e o aumento da Ty fez com que ocorresse a concentra¢do de asfaltenos nas fragdes.

As fracGes pesadas de petrdleo sdo enriquecidas com compostos polares, como resinas e
asfaltenos, e possuem muitas espécies quimicas de diferentes aromaticidades, heterodtomos e metais
quando comparados com o petréleo cru ou uma fragdo mais leve (MERDRIGNAC e ESPINAT, 2007). Este
comportamento foi observado no fracionamento dos residuos RA-A e RA-B no destilador molecular, que
produziu cortes com maiores quantidades de compostos saturados e aromaticos e residuos com maior
concentragdo de resinas e aslfatenos em relagao a amostra inicial.

A andlise elementar forneceu propor¢ées similares nos teores de carbono das fragGes de
petréleo e diferencas no teor de hidrogénio dos residuos da DM (Tabela 5.7). Nota-se um aumento na
concentracdo de nitrogénio e tendéncia de diminuicdo de hidrogénio com o aumento da Tpy. Logo, a
razdo H/C diminuiu, apresentando menores valores nos residuos da DM do que nos cortes.

Os resultados de analise elementar estdo de acordo com o descrito por RIAZI (2005), onde
afirmou que, com aumento do ponto de ebulicdo, ou a diminuicdo do °API das fracGes de petréleo, o
teor de hidrogénio e, consequentemente, a proporcdo de H/C diminuem, e o teor de nitrogénio
aumenta. Ainda, como a maior quantidade H/C indica qualidade da fragdo, os cortes da DM possuem

maior valoracdo do que os residuos da DM.
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Portanto, os dados da Tabela 5.7 mostraram que a razdo H/C dos cortes foi maior do que a dos
residuos da DM, o que mostra que resinas e asfaltenos foram concentrados eficientemente nos residuos
da destilacdo. Por outro lado, se observa que esta razao diminui conforme aumenta a temperatura da
destilacdo molecular, indicando que moléculas mais complexas, com maior aromaticidade e polaridade,
aumentam nesses produtos também com o aumento da temperatura do processo (ZUNIGA LINAN et al.,

2010).

5.4. Massa Especifica e °API
Os residuos RA-A 400 °C+, RA-B 400 °C+, RA-C 400 °C+ e RV-C 550 °C+ e seus cortes obtidos apds
a destilacdo molecular foram analisados no Viscosimetro Stabinger SVM 3000 em 3 temperaturas de
operacdo (60°C, 80 °C e 100 °C), que forneceu a massa especifica simultaneamente com as viscosidades
dindmica e cinematica das amostras. Em cada temperatura, as propriedades foram determinadas em

triplicata e uma média dos valores foi reportada.

Tabela 5.8. Massa especifica a 60, 80 e 100 °C e °API dos residuos RA-A e RA-B e dos seus cortes e

residuos da destilagdo molecular

RA-A 400 °C+ RA-B 400 °C+
TAE Tom Massa especifica (g/cm’) TAE Tom Massa especifica (g/cm’)
(°C) (°C) 60 °C 80 °C 100 °C (°C) (°C) 60 °C 80 °C 100 °C

400-530 200 0,9215 0,9090 0,8969 . 400-523 190 0,9092 0,8964 0,8834
400-554 230 0,9257 0,9120 0,9003 . 400-550 225 0,9142 10,8995 0,8901
400-584 260 0,9284 0,9163 0,9041 @ 400-584 260 0,9212 10,9088 0,8967
400-624 294 0,9299 0,9176 0,9060 : 400-622 292 0,9245 0,9103 0,8997
400-662 320 0,9325 10,9202 0,9082 : 400-662 320 0,9271 10,9148 0,9026

RA-A 0,9549 0,9431 0,9308 RA-B 0,9564 0,9444 0,9323

A Tabela 5.8 exibe as massas especificas dos cortes da DM para os RA-A e RA-B e a Tabela 5.9
para os RA-C e RV-C nas 3 temperaturas de operag¢do do viscosimetro, acompanhados da temperatura da
destilacdo molecular (Tpyv) e do intervalo de temperatura calculado pela DESTMOL. Os valores da
propriedade para os residuos de petrdleo antes da destilagdo molecular também estdo apresentados nas
Tabelas 5.8 e 5.9. Os mesmos resultados estdo representados pelas Figuras 5.10 a 5.13 em gréficos de

temperatura atmosférica equivalente versus massa especifica dos cortes dos RA-A, RA-B, RA-C e RV-C,
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respectivamente. Além disso, o grau API dos cortes e residuos da destilagdo molecular para os residuos

RA-A e RA-B foi determinado pelo CENPES/PETROBRAS e esta apresentado na Tabela 5.10.

Tabela 5.9. Massa especifica a 60, 80 e 100 °C dos residuos RA-C e RV-C e dos seus cortes e residuos da

destilagao molecular

RA-C 400 °C+ RV-C 550 °C+

PEV (°C) - Tom Massa especifica (g/cm”) PEV (°C) - Tom Massa especifica (g/cm”)

DESTMOL (°C) 60 °C 80 °C 100 °C | DESTMOL (°C) 60 °C 80 °C 100 °C

400-563 240 0,9054 0,8935 0,8812 | 550-584 260 0,9422 09313 0,9209
400-595 270 0,9111 0,8985 0,8856 | 550-607 280 0,9465 09341 0,9257
400-633 300 0,9153 0,9005 0,8898 | 550-633 300 0,9488 0,9363 0,9288
400-662 320 0,9177 0,9051 0,8925 | 550-662 320 0,9513 0,9390 0,9301
400-678 330 0,9184 0,9075 0,8951 | 550-678 330 0,9525 10,9400 0,9332

RA-C 0,9433 0,9309 0,9190 RV-C - 0,9833 0,9730

Observa-se nas Tabelas 5.8 e 5.9 que, dentre os residuos de petréleo estudados, o RV-C é o que
apresenta maior massa especifica para temperaturas de analise de 80 °C e 100 °C, pois se trata de um
residuo de vdcuo e componentes mais pesados estdo presentes em sua estrutura. Por ser tratar de um
residuo muito viscoso, ndo foi possivel a andlise do RV-C na temperatura de 60 °C. Em relagdo aos

residuos atmosféricos, o RA-C 400 °C+ foi o mais leve estudado.
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Figura 5.10. Representacdo grafica da massa especifica a 60, 80 e 100 °C dos cortes da destilacdo

molecular do residuo RA-A 400 °C+.
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Observando-se os dados das Tabelas 5.8 e 5.9 e das Figuras 5.10 a 5.13, verifica-se que ocorre
um leve aumento na massa especifica a medida que se aumenta a temperatura da destilagdo molecular,
nas trés temperaturas de andlise. Considerando a temperatura de andlise de 60 °C para os cortes da DM
do residuo RA-A, a massa especifica do corte mais leve (400 - 530 °C) foi de 0,9215 g/cm?, enquanto no
corte 400 — 662 °C houve um aumento para 0,9325 g/cm’ (Tabela 5.8 e Figura 5.10). Este
comportamento ocorreu para os cortes dos quatro residuos estudados e em todas as temperaturas de
andlise, ja que compostos com pontos de ebulicio maiores apresentam massas especificas maiores

(menores °API) dagueles com ponto de ebulicdo mais baixo (RIAZI, 2005).
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Figura 5.11. Representacdo grafica da massa especifica a 60, 80 e 100 °C dos cortes da destilagdo

molecular do residuo RA-B 400 °C+.

Ainda segundo RIAZI (2005), a massa especifica € uma propriedade dependente da temperatura,
gue diminui com o aumento da temperatura da amostra. Quando se avalia o aumento da temperatura
de analise nas Tabelas 5.8 e 5.9 e nas Figuras 5.10 a 5.13, visualiza-se uma diminui¢do do valor da massa
especifica de 60 °C para 100 °C para todos os cortes estudados. Como por exemplo, para o corte 400 —
662 °C do residuo RA-C 400 °C (Tabela 5.9 e Figura 5.12), o valor da massa especifica a 60 °C foi de
0,9177 g/cm®e, quando se aumentou a temperatura de andlise para 100 °C, o valor diminuiu para 0,8925

g/cm®.
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Figura 5.12. Representacdo grafica da massa especifica a 60, 80 e 100 °C dos cortes da destilacdo

molecular do residuo RA-C 400 °C+.
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Figura 5.13. Representacdo grafica da massa especifica a 60, 80 e 100 °C dos cortes da destilagdo

molecular do residuo RV-C 550 °C+.

Pode ser visto que os cortes da DM do RV-C apresentam maiores massas especificas, indicando
que esses produtos sdao formados por moléculas com estruturas mais complexas em relacdo aos cortes
dos outros residuos estudados (RANA et al., 2007). Isso era esperado, pois o RV-C apresenta a maior
massa especifica (menor °API) entre os outros.

Uma vez que o aumento da quantidade de compostos aromaticos na amostra resulta em uma
diminuicdo do °APIl e o aumento de compostos saturados provoca acréscimo no °APIl, nota-se na Tabela
5.10 que o °API dos cortes e dos residuos diminuem com o aumento da Tpy, ja que hd uma redugdo dos

compostos saturados e aumento dos compostos mais complexos. Além disso, os residuos RA-A e RA-B
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exibiram menores °AP| do que os cortes da DM e maiores do que os residuos da DM, que é resultado da

concentragdo de estruturas mais complexas nos residuos da destilagdo molecular.

Tabela 5.10. °API dos cortes e residuos da DM dos RA-A e RA-B

Tom TAE (°C) °API TAE (°C) °API
(°C) Cortes Cortes Residuos Residuos
RA-A 400 °C+ 12,9
"""" 200  400-530 174  530°C+ 11,2
230 400 - 554 16,8 554 °C+ 8,9
260 400 - 584 16,5 584 °C+ 8,2
294 400 - 624 16,1 624 °C+ 7,2
320 400 - 662 15,8 662 °C+ 6,2
RA-B 400 °C+ 11,9
"""" 190  400-523 194  523°C+ 11,6
225 400 - 550 18,7 550 °C+ 9,0
260 400 - 584 17,7 584 °C+ 6,4
292 400 - 622 17,0 622 °C+ 4,8
320 400 - 662 16,7 662 °C+ 3,7

E possivel confirmar que o processamento dos residuos de petréleo no protétipo de destilador
molecular produziu cortes e residuos com notdvel diferenca em relagdo a amostra inicial. O processo
representou um ganho em relacdo a diminuicdo da massa especifica (aumento do °API) dos cortes e
aumento do °API dos residuos da DM comparando-se com as amostra iniciais, gracas a eficiéncia da

separacao do processo de destilagdo molecular.

5.5. Viscosidade
5.5.1. Viscosidade dos Cortes da Destilagao Molecular
As viscosidades cinematica e dinamica dos residuos de petréleos estudados e dos cortes obtidos
da destilagdo molecular foram determinadas juntamente com as andlises de massa especifica no
viscosimetro Stabinger. Vale ressaltar que a viscosidade cinematica é resultante da divisdo da
viscosidade dinamica pela massa especifica e que as condi¢Ges dos ensaios sdo as mesmas apresentadas

para a massa especifica.
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Tabela 5.11. Viscosidade cinematica e dindmica a 60, 80 e 100 °C do residuo RA-A e dos seus cortes da

destilagdo molecular

RA-A 400 °C+
Viscosidade cinematica Viscosidade dinamica
TAE(°C)-  Tom )
(mm®/s) (mPa.s)

DESTMOL  (°C)

60 °C 80°C 100 °C 60 °C 80°C 100 °C

400-530 200 70,46 26,70 12,98 64,92 24,28 11,61
400-554 230 144,07 42,81 21,08 133,36 39,05 18,97
400-584 260 200,51 64,01 27,10 186,15 58,65 24,50
400-624 294 278,58 72,99 33,87 259,05 66,98 30,17
400-662 320 334,11 97,68 38,73 311,56 89,88 35,18

RA-A 3606,7 727,35 220,08 3444,04 685,96 204,85

Os valores das viscosidades cinematica e dinamica a 60, 80 e 100 °C dos produtos da destilacdo

molecular e dos residuos RA-A 400 °C+, RA-B 400 °C+, RA-C 400 °C+ e RV-C 550 °C+ estdo reportados nas

Tabelas 5.11 a 5.14, respectivamente. Os mesmos resultados sdao representados pelas Figuras 5.14 a

5.17, sendo cada uma dividida em dois graficos: o primeiro de TAE (calculado por DESTMOL) por

viscosidade cinematica; e o segundo de TAE por viscosidade dinamica.
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Representacao grafica da (A) viscosidade cinematica e da (B) viscosidade dinamica a 60, 80 e

100 °C dos cortes da destilacdo molecular do residuo RA-A 400 °C+.
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Tabela 5.12. Viscosidade cinematica e dindmica a 60, 80 e 100 °C do residuo RA-B e dos seus cortes da
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TAE (°C)
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Figura 5.15.

destilagdo molecular

RA-B 400 °C+
Viscosidade cinematica Viscosidade dinamica
TAE(°C)-  Tom )
(mm</s) (mPa.s)
DESTMOL  (°C)
60 °C 80 °C 100 °C 60 °C 80°C 100 °C
400-523 190 36,29 15,89 8,59 33,01 14,26 7,59
400-550 225 72,17 25,81 15,94 65,98 23,24 14,18
400-584 260 148,57 51,05 22,89 136,85 46,39 20,52
400-622 292 197,59 60,58 28,74 182,66 55,21 25,88
400-662 320 281,22 82,01 33,45 260,71 75,03 30,20
RA-B 5153,10 944,86 249,09 4928,42 892,33 249,09
(A) (8)
1 700 -
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Representacdo grafica da (A) viscosidade cinematica e da (B) viscosidade dinamica a 60, 80 e

100 °C dos cortes da destilagdo molecular do residuo RA-B 400 °C+.

Pode ser visto nas Tabelas 5.11 a 5.14 e nos Graficos 5.14 a 5.17 que as viscosidades dinamica e

cinematica dos cortes da destilagio molecular aumentaram com o aumento de Tpy, nas trés

temperaturas de ensaio. Na Tabela 5.12 e na Figura 5.15 do RA-B foram mostradas que as viscosidades

cinemética e dindmica a 60 °C tém valores de 36,29 mm?/s e 33,01 mPa.s na temperatura de destilagdo

equivalente a 400 - 523 °C e, com o aumento da temperatura do corte para 400 — 662 °C, as

propriedades passaram a apresentar valores de 281,22 mm?/s e 260,71 mPa.s. Esse comportamento

ocorreu para todos os cortes estudados, pois o0 aumento da temperatura de destilacdao faz com que haja
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a evaporagao de compostos com maior complexidade estrutural, que passam a compor a estrutura dos

cortes com maiores pontos de ebuli¢ao.

Tabela 5.13. Viscosidade cinematica e dindmica a 60, 80 e 100 °C do residuo RA-C e dos seus cortes da

destilagao molecular

RA-C 400 °C+
Viscosidade cinematica Viscosidade dinamica
TAE(°C)-  Tom ,
(mm</s) (mPa/s)
DESTMOL  (°C)
60 °C 80 °C 100 °C 60 °C 80°C 100 °C
400-563 240 44,56 20,02 11,32 40,34 17,88 9,95
400-595 270 59,25 26,04 13,46 53,98 23,40 11,92
400-633 300 76,14 30,60 15,73 69,69 27,56 14,02
400-662 320 86,79 35,89 18,13 79,65 32,48 16,18
400-678 330 89,60 39,74 20,37 82,30 36,08 18,23
RA-C 379,42 125,58 53,43 357,91 116,90 49,10
(A) (B)
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Figura 5.16. Representacdo grafica da (A) viscosidade cinematica e da (B) viscosidade dinamica a 60, 80 e

100 °C dos cortes da destilagdo molecular do residuo RA-C 400 °C+.

Um dos fatores que afetam a medida da viscosidade de um fluido é a temperatura. Como é um

parametro relacionado com a energia interna da substancia ou mistura, um aumento da temperatura

provoca uma diminui¢cdo da viscosidade dos liquidos (MACHADO, 2002). Isto foi observado nas Tabelas
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5.11 a 5.14 e nas Figuras 5.14 a 5.17, nas quais o aumento da temperatura de andlise provocou a

diminuicdo das viscosidades cinematica e dinamica de 60 °C para 100 °C em todos os cortes da DM.

Tabela 5.14. Viscosidade cinematica e dinamica a 60, 80 e 100 °C do residuo RV-C e dos seus cortes da

destilagao molecular

RV-C 550 °C+
Viscosidade cinematica Viscosidade dinamica
TAE (°C) - Tom )
(mm®/s) (mPa.s)

DESTMOL  (°C)

60 °C 80°C 100 °C 60 °C 80°C 100 °C

550-584 260 413,91 131,17 69,01 389,29 122,56 63,54
550-607 280 596,30 172,83 87,79 564,39 161,44 81,27
550-633 300 745,47 208,53 107,33 707,31 195,24 99,68
550-662 320 1089,72 258,59 128,71 1036,66 242,81 119,72
550-678 330 1119,08 283,35 145,75 106593 266,35 136,03

RV-C - 9177,00 1790,70 - 9023,74 1742,35
(A) (B)
700 - 700 -
650 - ° 650 - ¢
o o
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100°C A 100 °C
500 T T T 1 500 T T T 1
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Figura 5.17. Representacdo grafica da (A) viscosidade cinematica e da (B) viscosidade dinamica a 60, 80 e

100 °C dos cortes da destilagdo molecular do residuo RV-C 550 °C+.

Observa-se nas Tabelas 5.11 a 5.14 que o RC-V 550 °C é o que possui maior viscosidade em
relacdo aos residuos estudados para temperaturas de analise de 80 °C e 100 °C, indicando que esse
residuo é enriquecido com compostos polares. Além disso, os cortes obtidos da DM desse residuo foram

0s mais viscosos, alcangando valor de viscosidade cinematica a 60 °C de 1119,08 mm?/s na maior
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temperatura de destilacdo estudada (Tabela 5.14 e Figura 5.17). Por outro lado, o residuo RA-C
apresentou a menor viscosidade, e avaliando as fra¢des obtidas na Tpy=320 °C dos quatro residuos de
petréleo, o corte 400 — 662 °C do RA-C exibiu a menor viscosidade. Uma vez que a viscosidade aumenta
com o aumento da massa especifica (RIAZI, 2005), estes resultados podem ser justificados, ja que as
massas especificas dos cortes do residuo RA-C sdo as menores dentre os cortes dos residuos estudados,
enquanto os cortes do RV-C apresentam as maiores massas especificas.

Em se tratando da comparacdo dos residuos dos petroleos com a corrente destilada da DM,
verificou-se que todos os cortes apresentaram valores das viscosidades cinematica e dindmica inferiores
ao da amostra inicial. Mesmo para o corte obtido na maior temperatura de destilagdo, as viscosidades
foram menores em relacdo a amostra antes do processamento. Logo, pode-se afirmar que o
fracionamento dos residuos de petrdleo no destilador molecular gerou cortes com significante diferenca
em relagdo a amostra inicial, mostrando que o protdtipo de destilador molecular apresentou boa

separagao.

5.5.2. Viscosidade dos Residuos da Destilacdo Molecular

As Figuras 5.18 a 5.21 apresentam os perfis de tensao de cisalhamento e viscosidade em funcao
da taxa de cisalhamento estudada (de 0 a 80 s™), para os residuos de petréleo obtidos apds a destilagdo
molecular dos RA-A 400 °C+, RA-B 400 °C+, RA-C 400 °C+ e RV-C 550 °C+, respectivamente e para as
amostras iniciais (residuos de petréleos). Foi utilizada a temperatura de andlise no valor de 160 °C para o
RV-C e para os outros residuos determinou-se a viscosidade dinamica a 140 °C. Essas temperaturas
foram definidas como aquelas em que as amostras mais viscosas atingiram fluidez necessaria na placa do
redbmetro para a realizagcdo dos experimentos.

De acordo com MACHADO (2002), a representacdo grafica, curva de fluxo ou reograma dos
fluidos Newtonianos mostram uma relagdo linear. Logo, o reograma em coordenadas cartesianas de um
fluido Newtoniano é linear e passa pela origem, sendo a sua inclinacdo igual a viscosidade uUnica do
fluido. Outra maneira de analisar o seu comportamento é pela relagdo entre viscosidade e a taxa de
cisalhamento, também conhecida como curva de viscosidade. Para o fluido Newtoniano, esta relacdo é
uma reta paralela ao eixo das taxas de cisalhamento, uma vez que a sua viscosidade é constante.

O comportamento dos residuos estudados nos experimentos de reologia (Figuras 5.18 a 5.21)
permitiu classifica-los como Newtonianos, nas condi¢cbes da analise, pois a tensdo de cisalhamento

apresentou um crescimento linear constante, ndo sendo afetada por mudancas na taxa de cisalhamento.
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Além disso, a viscosidade permaneceu constante com a varia¢do da taxa de cisalhamento em todos os

casos.
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Figura 5.18. (A) Perfis de tensdo de cisalhamento e (B) Curva de viscosidade do RA-A 400 °C+ e de seus

residuos da destilagdo molecular.
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Figura 5.19. (A) Perfis de tensdo de cisalhamento e (B) Curva de viscosidade do RA-B 400 °C+ e de seus

residuos da destilacdo molecular.
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Figura 5.20. (A) Perfis de tensdo de cisalhamento e (B) Curva de viscosidade do RA-C 400 °C+ e de seus

residuos da destilacdo molecular.
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Figura 5.21. (A) Perfis de tensdo de cisalhamento e (B) Curva de viscosidade do RV-C 550 °C+ e de seus

residuos da destilacdo molecular.

A Tabela 5.15 apresenta os valores de viscosidade dindmica dos residuos de petréleo e dos

residuos da DM nas condi¢Ges de ensaio do redbmetro, retirados das Figuras 5.18 a 5.21, em conjunto

com as temperaturas de destilacdo e as TAE convertidas pela DESTMOL. Similarmente aos resultados de

viscosidade determinados no viscosimetro Stabinger, observou-se que RV-C 550 °C+ possui a maior

viscosidade dinamica e o RA-C 400 °C a menor entre os residuos analisados a temperatura de 140 °C.
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Verifica-se na Tabela 5.15 o aumento da viscosidade dos residuos da DM conforme se aumenta a

temperatura de destilagdo, para todos os ensaios, uma vez que a complexidade estrutural das fragGes

aumenta com o ponto de ebulicdo (MERDRIGNAC e ESPINAT, 2007). O resultado estad de acordo com o

observado no ensaio de SARA, em que 0s compostos como resinas e asfaltenos sdo concentrados nos

residuos com o aumento da temperatura, tornando-os cada vez mais viscosos.

Tabela 5.15. Viscosidade dindmica dos residuos de petrdleo e de seus residuos da destilacdo molecular

Intervalo de taxa

Residuo de Tom TAE (°C) - Temperatura Viscosidade
de cisalhamento
petréleo (°C) DESTMOL do ensaio (°C) (s'l) dindmica (mPa.s)
400 °C+ 37,6
230 554 °C+ 447,8
RA-A 400 °C+ 260 584 °C+ 140 0-80 907,0
294 624 °C+ 2327,0
320 662 °C+ 3771,0
400 °C+ 24,3
190 523 °C+ 148,0
RA-B 400 °C+ 260 584 °C+ 160 0-80 990,4
292 622 °C+ 2692,0
320 662 °C+ 6076,0
400 °C+ 144
240 563 °C+ 248,8
RA-C 400 °C+ 270 595 °C+ 140 0-80 859,4
300 633 °C+ 4498,0
320 662 °C+ 16710,0
550 °C+ 166,2
260 584 °C+ 455,4
RV-C 550 °C+ 280 607 °C+ 140 0-280 965,1
300 633 °C+ 2202,0
320 662 °C+ 6742,0

Outra maneira de avaliar que houve uma boa separac¢do no destilador molecular é comparando-

se os valores das viscosidades dos residuos da DM com a dos residuos de petrdleo utilizados como
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matérias-primas. Os quatro residuos de petréleo apresentaram viscosidades mais baixas, mostrando que
0s compostos mais pesados foram concentrados nos residuos da DM.

Observa-se o RV-C destilado em Tp=320 °C apresentou viscosidade dinamica de 119,72 mPa.s a
100 °C (Tabela 5.14) para o corte e de 6742,0 mPa.s a 140 °C (Tabela 5.15) para o residuo. Como o
aumento da temperatura ocasiona uma diminuicdo na viscosidade, pode-se dizer que, mesmo
comparando em temperaturas de analise diferentes, o corte possui viscosidade inferior ao residuo da
destilacdo molecular, devido a boa separagdo do processo.

O fracionamento dos residuos de petrdéleo no destilador molecular produziu residuos com altas
viscosidades, com complexidade estrutural caracteristica de resinas e de asfaltenos, que se
concentraram com o aumento da temperatura de destilagdo, indicando que a separagdo foi eficaz. Além
disso, valores de viscosidades altos nas fra¢cdes dos petréleos sdo reflexos do aumento da temperatura
de ebulicdo dos seus componentes constitutivos e estd, também, relacionado com o aumento da massa

especifica (RIAZI, 2005).

5.6. Massa Molar

Apds a preparagado das 5 concentragdes de dibenzoila em tolueno e injecdo das amostras nos
termistores do osmémetro, a perturbacdo do equilibrio termodinamico no ambiente saturado com
vapor de solvente foi traduzida em tensdo. Com a temperatura da cdmara em 60 °C, as tensGes foram
utilizadas para a construgdo da curva de calibragdo em fun¢do da concentracdo da dibenzoila (Figura
5.22) e, utilizando-se o procedimento sugerido por SABADINI et al. (1997), obteve-se a constante de
calibragdo K a partir do coeficiente angular da curva. Todos os experimentos foram realizados em trés
repeticdes independentes e cada ponto experimental representa a média dessas determinacgdes.

Observa-se na Figura 5.22 um bom ajuste linear dos dados de tensdes para a dibenzoila, com um
indice de correlagdo préoximo de 1. O célculo da constante resultou em K,=7796,7 mV Kg/mol e, para
avaliar se este valor é adequado para a determinagdo das massas molares das fragcdes de petrdleo,
determinou-se a curva de tensdo por concentracdo de polipropileno glicol em tolueno (Figura 5.23).

Da Figura 5.23 tem-se um valor de constante K,=10,489 mV Kg/g e, da razdo entre as constantes
K . . .
M, = K—Z, encontra-se a massa molar de 743,3 g/mol para o polipropileno glicol. A massa molar calculada

apresentou um valor consistente, com um desvio de 2,5% em relacdo a massa molar de 725 g/mol do
polipropileno glicol relatada pelo fabricante. MOURA e RAMOS (2009) estabeleceram o valor maximo de

5% como um parametro que estabelece um critério comparativo do valor do polimero determinado
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experimentalmente em relagdo ao valor do fabricante. Assim, o resultado positivo da constante de
calibragdo da dibenzoila (K,) obtida pelo método foi representativo, permitindo sua aplicagdo nos

calculos subsequentes para determinagdo de massa molar das fragcGes em estudo.

800 - PR
600 -
s
E
O 400 -+
R y =7796,7x + 39,217
,§ R2 = 0,9972
K,=7796,7 (mV Kg/mol)
200 -
0 T T T T T 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

Conc (mol/kg)

Figura 5.22. Tensdo em funcdo da concentracdo da dibenzoila em tolueno.

120 -
100 -
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>
£
9 60 -
2
2@ y = 10,489x - 4,2424
40 - R? = 0,9928
K,=10,489 (mV K
20 - . s (mV Kg/g)
o T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
Conc (g/Kg)

Figura 5.23. Tensdo em fungao da concentragao de polipropileno glicol em tolueno.

As Figuras 5.24 a 5.27 apresentam as curvas de perfis de variagdo de tensdo por concentragdo

das fracGes de petrdleo em tolueno dos RA-A, RA-B, RA-C e RV-C, respectivamente. Dentro de cada
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figura estdo as curvas de cada corte e residuo nas diferentes Tpy € a curva do residuo inicial, incluidos os

parametros do ajuste linear e a constante de calibragdo K, de cada.
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Figura 5.24. Tensdo em fungdo da concentragdo em tolueno do RA-A e das suas fra¢des da destilagao
molecular.
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Figura 5.25. Tensdao em fun¢do da concentracdo em tolueno do RA-B e das suas fragdes da destilagao

molecular.

As constantes K, determinadas pelos coeficientes angulares das curvas das Figuras 5.24 a 5.27

foram utilizadas para o célculo das massas molares das fragdes de petrdleo pela relagdo K,/K,. A Tabela

5.16 apresenta a massa molar média numérica (M,) dos residuos de petréleo e dos cortes e residuos da
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destilacdo molecular em cada temperatura de destilagdo (Tpw), acompanhado da TAE convertida pela
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Figura 5.26. Tensao em fun¢ao da concentracdao em tolueno do RA-C e das suas fragdes da destilagao

molecular.

96



CAPITULO 5 - CARACTERIZACAO DOS CORTES E RESIDUOS DA DESTILACAO MOLECULAR

120 - 160 - 150 P
o, Pad . 4
100 RV-C 550 °C+ Tom=260 °C - Destilado / Tow=280°C-Destilado
120 -| re //
= 80 - — g = 100 -
=) S .
£ £ E .
g 0 g 801 p ]
H c / <
3 ] & y=13,676x+4,0012 S . y =13,289x + 3,154
- 4 = pad
40 y= 9,82281x +11,136 - P Re 20,9937 = 50 R'=0.9995
R? = 0,9889 40 -
20 - M ¢ .
K.=9,8281 (mV Ke/g) K,=13,676 (mV Kg/g) K,=13,289 (mV Kg/g)
0 ‘ ; ‘ ‘ ‘ 0 : ; ; ; ; . 0 ; ; ; : ; :
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 12 2 4 6 g8 10 12
Conc (g/Kg) Conc (mol/Kg) Conc (mol/Kg)
160 - 150 - 150
Tpm=300 °C - Destilado b4 Tpom=320 °C - Destilado . Tpom=330 °C - Destilado .
125 -| 125 -
120 -|
* ,/
= 100 - ~ 100 »
> > > /
£ . E » £ o
S 80 - 8 75 g 75 J
S 3 S
3 b ] S .
= y=13,131x +11,193 = 50 y=12,431x +11,818 = 5o y=12,173x +4,6027
20 | R?=0,9944 R?=0,9984 R?=0,9907
*
¢ K,=13,131 (mV Kg/g) 25 | K,=12,431 (mV Kg/g) 25 . K,=12,173 (mV Kg/g)
0 ' : ' : : ) 0 ' : ' : ) 0 : : : : . :
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 2 4 6 8 10 12
Conc (mol/Kg) Conc (mol/Kg) Conc (mol/Kg)
80 80 - 80
Tpm=260 °C - Residuo . Tpm=280 °C - Residuo Tpm=300 °C - Residuo
60 e 60 - * 60 -
= o+ - =
B g S S .
E £ i £ .
g 40 - 8 40 g 40 1
S ] . S
] ] - S »
2 ¥ =6,0661x + 6,9835 [ . ¥ =5,9966x + 14,753 i 5,6006x + 9,7321
- R?=0,9921 y =5,6006x +9,
20 o R?=0,9928 20 - 20 § R2 = 0,9854
K,=6,0661 (mV Kg/g) K,=5,9966 (mV Kg/g) K,=5,6006 (mV Kg/g)
0 ; . ; . . : 0 . . . . . ) 0 . : : . s
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10
Conc (mol/Kg) Conc (mol/Kg) Conc (mol/Kg)
60 - 60 -
. . *
Tpom=320 °C - Residuo Tpm=330 °C - Residuo g
50 50
~40 —40
> >
£ £
§30 1 g3
< <
K K ) y = 4,3816x + 10,669
20 | y = 4,8101x + 2,4502 20 ¢ R? = 0,0955
R? = 0,9987
10 1 K,=4,8101 (mV Kg/g) 10 4 K,=4,3816 (mV Kg/g)
0 . . . . : 0 . ; . . ; )
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 12
Conc (mol/Kg) Conc (mol/Kg)

Figura 5.27. Tensao em fungao da concentracdao em tolueno do RV-C e das suas fragdes da destilacao
molecular.

Nota-se nas Figuras 5.24 a 5.27 que as constantes K, sdo menores nos residuos da DM do que

nos residuos de petréleo alimentados no destilador e do que cortes. Este fato esta relacionado a maior

concentragdo de resinas e asfaltenos e menor relagdo H/C nos residuos da DM do que nas outras

fragGes. Em sendo assim, as maiores massas molares sdo esperadas nos residuos da DM.
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Tabela 5.16. Massa molar dos residuos de petréleo e dos cortes e residuos da destilagdo molecular

Tom TAE (°C) M, (g/mol) TAE (°C) M, (g/mol)
(°C) Cortes Cortes Residuos Residuos
RA-A 400 °C+ 582,3
"""" 200  400-530 3356  508°C+ 6848
230 400 - 554 389,7 554 °C+ 925,8
260 400 - 584 402,6 584 °C+ 1042,1
294 400 - 624 452,6 624 °C+ 1534,4
320 400 - 662 475,7 662 °C+ 1701,1
RA-B 400 °C+ 545,3
"""" 190 400-523 3599 g00°c+ 644
225 400 - 550 387,2 523 °C+ 924,1
260 400 - 584 400,8 584 °C+ 1263,2
292 400 - 622 451,1 622 °C+ 1533,7
320 400 - 662 485,2 662 °C+ 1904,4
RA-C 400 °C+ 541,9
"""" 240 400-563 4051 563°C+ 9630
270 400 - 595 417,6 595 °C+ 1167,0
300 400 - 633 468,7 633 °C+ 1489,3
320 400 - 662 479,2 662 °C+ 1614,1
330 400 - 678 483,0 678 °C+ 1664,4
RV-C 550 °C+ 793,3
"""" 260  400-584 5701 584°C+ 12853
280 400 - 607 583,7 607 °C+ 1300,2
300 400 - 633 593,8 633 °C+ 1392,1
320 400 - 662 627,2 662 °C+ 1620,9
330 400 - 678 640,5 678 °C+ 1779,4

Observa-se na Tabela 5.16 que a massa molar média aumentou com o aumento da temperatura
de destilacdo tanto para os cortes quanto para os residuos. Analisando o RA-A, a massa molar do corte

na Tpm mais baixa (200 °C) foi 335,6 g/mol e na mais alta (320 °C) aumentou para 475,7 g/mol.
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Analogamente, no residuo da DM nas mesmas condi¢des houve uma varia¢édo de 684,8 g/mol a 1701,1
g/mol com o aumento da temperatura. Esse comportamento ocorreu para os quatro residuos de
petréleo estudados.

Os valores experimentais das massas molares dos cortes e residuos da DM dos residuos
atmosféricos obtidos por VPO situaram-se dentro da faixa dos valores relatados em LINAN et al. (2011),
que determinaram as massas molares das fracdes da DM para dois residuos atmosféricos. No trabalho
citado, a massa molar variou de 342 a 490 g/mol para os cortes e de 693 a 1724 g/mol para os residuos
da DM em TAE de 537 °Ca 670 °C.

As massas molares dos residuos de petrdleo foram maiores do que as dos cortes e menores do
que nos residuos da destilagdo molecular, mostrando que os componentes mais pesados da amostra que
nao evaporaram no processo foram concentrados nos residuos, enquanto os componentes mais leves
foram separados na corrente destilada (corte). Valores altos de massa molar, como ocorreram nos
residuos da destilagdo molecular, indicam presenga de maiores cadeias de carbono e presenca de
compostos polares na sua estrutura (MERDRIGNAC e ESPINAT, 2007), como mostrado pela analise SARA.

Assim, o processamento dos residuos de petréleo no destilador produziu produtos com
diferencas significativas de massa molar em relagdo a amostra inicial, indicando a boa separacdo do
processo. Também, o aumento da temperatura do destilador molecular aumentou a massa molar tanto

dos cortes quanto dos residuos e, consequentemente, a complexidade estrutural das fracdes aumentou.

5.7. Conclusoes do Capitulo

A metodologia proposta em SANTOS (2005) foi utilizada para a extensdo da curva PEV dos
petréleos estudados. Com os rendimentos obtidos, as curvas puderam ser estendidas até temperaturas
proximas a 700°C e houve um ganho em rendimento de destilado comparando com as metodologias de
destilacao padronizadas.

Os residuos de petréleo e os cortes e residuos da destilagdo molecular foram caracterizados e os
resultados apresentados no capitulo vigente. Comparando-se os pontos de ebulicdo determinados pela
correlagdo DESTMOL com o intervalo de ponto de ebulicio de cada corte analisado por destilagao
simulada, péde-se reafirmar a robustez da correlacdo para predizer os pontos para a extensdo da curva
PEV.

A eficiéncia da destilacdo molecular para o fracionamento de residuos petrdleos foi verificada
por meio de analises fisico-quimicas dos cortes e residuos obtidos na destilagdo molecular dos residuos

de petrdleo RA-A 400 °C+, RA-B 400 °C+, RA-C 400 °C+ e RV-C 550 °C+.
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A medida que a temperatura de destilagdo molecular foi aumentada, observou-se uma variagdo
das propriedades fisico-quimicas dos cortes e residuos da destilagdo molecular, conforme apresentadas
a seguir:

. Diminuicdo de componentes saturados e aumento dos componentes com maior
complexidade estrutural.

. Diminuicdo da relagdo H/C.

. Aumento da massa especifica e viscosidade dindmica e cinematica dos cortes e aumento
da viscosidade dinamica dos residuos.

. Diminuicdo do °API tanto nos cortes quanto nos residuos.

. Aumento da massa molar nos cortes e residuos.

Gragas a eficiéncia do processo de destilagdo molecular, os cortes da DM apresentaram menores
propor¢des de compostos com estrutura complexa quando comparados com os residuos da DM e os
residuos iniciais. Com o aumento da Tpy 0s residuos da DM exibiram maiores valores de massa molar,
menores °API, maiores viscosidades e menores relagdes H/C do que os cortes, pois ocorreu a
concentracdao de compostos com baixa volatilidade e com complexidade estrutural.

E possivel confirmar que o processamento dos residuos de petréleo no protétipo de destilador
molecular produziu gaséleos e residuos com diferencas significativas em relagdo ao residuo inicial.
Assim, o processo em estudo apresenta uma rota de processamento efetiva para dleo cru pesado e

fracGes pesadas de petréleo provenientes da destilagdo atmosférica e a vacuo.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E PROPOSICAO DE TRABALHOS FUTUROS

Conclusoes

As curvas de fluxo de calor do DSC dos residuos de petréleo mostraram uma regidao endotérmica
caracteristica de reagdo de craqueamento em temperaturas de andlise maiores de 400 °C. Os picos
também foram visualizados nas curvas de calor especifico das amostras, porém em sentido contrario.
Com a determinagdo da regido onde ocorre o cragueamento, destilaram-se os residuos de petréleo em
temperaturas operacionais inferiores a 400 °C, evitando, assim, o cragueamento térmico das amostras.

O prototipo nacional de destilador molecular foi avaliado no processamento de quatro residuos
de petrdleo. Inicialmente, os residuos de petréleo RA-A 400 °C+ e RA-B 400°C foram destilados seguindo
um planejamento experimental estrela, que foi uma ferramenta importante para avaliacdo das variaveis
significativas do processo, bem como para determina¢do de modelos estatisticos que representam o
processo. Confirmou-se que o rendimento da destilacdo é fortemente influenciado pela temperatura do
destilador molecular, sendo a variavel significativa do processo.

Diante dos resultados dos planejamentos experimentais, os residuos de petrdleo RA-A 400 °C+,
RA-B 400 °C+, RA-C 400 °C+ e RV-C 550 °C+ foram destilados variando-se a temperatura de destilacdo e
mantendo-se a vazao de alimentagdo fixa. Os perfis de rendimento da destilagdo molecular dessas
amostras mostraram que o aumento na Tpy acarretou o aumento no rendimento da destilagdo. Logo, a
corrente de destilado foi cada vez mais enriquecida com os componentes mais volateis da amostra
alimentada, que evaporaram nas condi¢des da destilacdo molecular, enquanto na corrente de residuos
permaneceram os componentes ndo evaporados.

A metodologia do processo de destilacdo molecular utilizando a correlagdo DESTMOL foi eficaz
na extensdo da curva PEV para os petréleos estudados até valores proximos a 700°C, ja que os pontos da
extensdo apresentaram boa continuidade e uma tendéncia assintética em relagdo a curva PEV
convencional. A destilacdo molecular, além de ser um método alternativo de caracterizacdo, promoveu
também um maior aproveitamento dos residuos, com ganhos em termos de rendimento em massa
acumulada variando entre 9,7% e 11,6% para os petrdleos estudados, superando o rendimento

alcancado nas destilagdes convencionais.
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CAPITULO 6 — CONCLUSOES E PROPOSICAO DE TRABALHOS FUTUROS

O intervalo de ponto de ebulicdo dos cortes obtidos na destilagdo molecular foi determinado
também por cromatografia gasosa de alta temperatura. Houve uma boa sobreposi¢cdo das curvas de
rendimento da destilacdo simulada de cada corte em relagdo a curva PEV estendida, com faixas de
pontos de ebulicio dos cortes proximas as temperaturas da destilagdo molecular convertidas. Isto
demonstra que a correlagdo DESTMOL conseguiu reproduzir os pontos de ebulicdo verdadeiros definidos
pelos métodos convencionais e que os pontos de extensdo sdo representativos do petrdleo. A
distribuicdo por faixas de ponto de ebulicdo mostrou que com o aumento da temperatura de destilacao
as fracdes apresentam compostos com maiores pontos de ebulicdo. Portanto, o destilador molecular
nacional operou de forma adequada e consistente, apresentando uma boa separa¢ao dos componentes.

O resultado de SARA mostrou que os cortes apresentam maior quantidade de compostos
saturados e aromaticos e os residuos maior concentracdo de resinas e aslfatenos em relacdo a amostra
inicial. J& a andlise elementar exibiu a diminuicdo do teor de hidrogénio e, consequentemente, da
propor¢do de H/C e o aumento do teor de nitrogénio nos residuos da destilacdo molecular, significando
gue os cortes possuem maior valoragao.

Em se tratando das andlises dos corte da DM no Viscosimetro Stabinger, foi observado um
aumento na massa especifica e nas viscosidades cinematica e dindmica a medida que se aumenta a
temperatura da destilagdo molecular, nas trés temperaturas de analise (60, 80 e 100 °C). Por outro lado,
um mesmo corte avaliado nas diferentes temperaturas de analise apresentou diminui¢do do valor dessas
propriedades de 60 °C para 100 °C. Todos os cortes da DM apresentaram valores de massa especifica e
viscosidades inferiores ao da amostra alimentada no destilador. Em relagdo a analise do °API dos cortes e
residuos da DM dos RA-A e RA-B, houve uma diminui¢do da propriedade com o aumento da Tpy.

As analises de reologia permitiram classificar os residuos da destilagdo molecular como
Newtonianos, nas condi¢des de estudo. Verificou-se o aumento da viscosidade dindmica dos residuos da
DM conforme se aumenta a temperatura de destilacdo. Comparando os valores das viscosidades dos
residuos da DM aos residuos de petrdleo utilizados como matérias-primas, estes apresentaram
viscosidades mais baixas, mostrando que os compostos mais pesados foram concentrados nos residuos
da DM.

Observou-se que a massa molar média, determinada por osmometria de pressdo de vapor,
aumentou com o aumento da temperatura de destilagdo tanto para os cortes quanto para os residuos,
para os quatro residuos de petréleo. As massas molares dos residuos de petréleo foram maiores do que
as dos cortes e menores do que nos residuos da destilagdo molecular, indicando a presenca de maiores
cadeias de carbono e presenca de compostos polares na sua estrutura dos residuos da DM.
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CAPITULO 6 — CONCLUSOES E PROPOSICAO DE TRABALHOS FUTUROS

Assim, o conjunto de caracterizagGes das fra¢cdes de petréleo mostrou que processamento dos
residuos de petréleo no destilador produziu produtos com diferencas significativas das propriedades em
relacdo a amostra inicial. Isso indica a boa separacdo do processo, que foi adequado para obtencdo de
fracdes com pontos de ebulicdo mais altos dos alcancados por destilagdes convencionais.

Pode-se dizer que os componentes mais pesados dos residuos de petrdleo que ndo evaporaram
durante a destilacdo molecular foram concentrados nos residuos, enquanto os componentes mais leves
foram separados na corrente destilada (corte). Portanto, os residuos da destilagdo molecular
apresentaram maior complexidade estrutural e mais compostos polares, como resinas e asfaltenos, do
que os cortes e os residuos de petrdleo, e a concentracdo foi aumentada com o aumento da

temperatura de destilagao.

Proposicao de trabalhos futuros

A avaliacdo das caracteristicas dos cortes obtidos na destilagdo molecular por meio de simulagédo
do processo de craqueamento catalitico (FCC) pode ser realizada em trabalhos futuros para verificar a
conversao e adequacgao desses gaséleos no refino. Sugere-se o uso da destilacdo simulada para se obter
as faixas de ponto de ebulicdo dos residuos e, juntamente com as informac¢des dos cortes, avaliar as
perdas do processo. Além disso, a caracterizagdo dos residuos pode ser complementada com ensaios de
ponto de amolecimento e penetracdo, a fim de verificar a aplicagdo como cimentos asfdlticos de
petréleo. Por fim, propde-se a utilizacdo do protétipo nacional de destilador molecular para o
fracionamento de “blend” de petrdleos (mistura de petrdleo) na tentativa de se obter residuo de vacuo

similar ao da destilacdo a vacuo das refinarias, porém com redugdo no teor de enxofre.
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