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RESUMO

Na industria do petrdleo, a destilacdo é um processo muito utilizado no qual obtém-
se o conhecimento dos dados de distribuicdo dos pontos de ebulicdo dos
componentes do Oleo cru € essencial para avaliagdo de sua aplicagéo, o rendimento
e a qualidade das fracdes retiradas. Assim, o objetivo deste estudo foi implantar e
otimizar um sistema de destilacdo atmosférica de petréleos no LabPetro-UFES,
proporcionando aos 6leos produzidos no Estado uma agilidade na apresentacéo dos
resultados devido a proximidade do setor de producdo e a possibilidade do
desenvolvimento e avango tecnoldgico. Para tal, foi construido um sistema de
destilagdo manual que atende a norma ASTM 2892 (parte atmosférica). Os dados
obtidos das destilagdes foram utilizados para a montagem da curva de Ponto de
Ebulicdo Verdadeiro (PEV) que é utilizada com diferentes objetivos, dentre eles,
valorar o petréleo. Para verificar a qualidade deste processo, foram realizados
ensaios fisico-quimicos e destilacbes pelos ensaios ASTM D 86, ASTM D 1160 e
SIMDIS nas frages retiradas. Além disso, estudos quimiométricos dos dados dos
espectros de infravermelho de fracdes, originadas de destilacbes realizadas no
CENPES/PETROBRAS, mostraram a possibilidade de separar dois petroleos de
grau API diferentes. Entéo, considerando os resultados numéricos e experimentais
obtidos, as diversas anadlises das qualidades dos cortes e as modificagcbes
realizadas para diminuicdo das perdas, conclui-se que o sistema de destilacéo

atmosférica de petroéleos no LabPetro esta implantado.

Palavras-chave: Curva de Ponto de Ebulicao Verdadeiro. Destilagdo. Coluna de

destilagéo. Petroleo. Fracdes de petroleo. Quimiometria.



ABSTRACT

Distillation is an useful process in the petroleum industry in which knowledge of data
of the distribution of components boiling point of crude oil essential for evaluation of
your application, the income and the quality of your cuts. Thus, this study was aimed
at implementing and optimizing an atmospheric distillation system of petroleum in
LabPetro-UFES, in order to provide for oils from Espirito Santo agility in the
presentation of the results because of the proximity to production sector and the
possibility of development and technological advance. Therefore, a manual
distillation system was constructed that take care of ASTM 2892 norm (atmospheric
part). Data of distillation were used for assembly the True Boiling Point Curve (TBP)
that is used for different objectives, amongst them, petroleum valuation. For to verify
the quality process were assayed physic-chemical analyses and distillation with
methods ASTM D 86 and ASTM D 1160 in the cuts. Moreover, chemometrics studies
of data of infrared spectra for cuts, from distillations were assayed in
CENPES/PETROBRAS, showed the possibility to separate two petroleum with
different APl degree. Then, considering the numeric and experimental results, the
diverse analyses of cuts quality and the modifications carried to reduction of losses,
concluded that the distillation atmospheric system of petroleum in LabPetro was

implanted.

Key-word: True Boiling Point Curve. Distillation. Distillation Column. Petroleum.

Petroleum Fractions. Chemometric.



Capitulo 1 - INTRODUCAO

A curva de Ponto de Ebuligdo Verdadeiro (PEV) de um petréleo, obtida a partir de
sua destilacao, € uma importante fonte de informagéo para a produgéao, para o refino
e também para a industria petroquimica. Dessa curva podem-se obter os
rendimentos e as qualidades das fragbes que irdo compor os derivados do petrdleo
tais como gasolina e diesel, 6leos combustiveis industriais e domésticos, querosene
(maritima e de aviagao) e gas liquefeito de petréleo, dentre outros produtos, de
acordo com as faixas de temperaturas de ebuligdo dos mesmos (MELO, 2004;
MARANGONI, 2005), auxiliando no processo de valoragao do petroleo.

Neste trabalho, foi montada uma coluna de destilagdo que opera manualmente e
atende a norma ASTM 2892 — parte atmosférica. Foram destilados alguns dleo leves
e as fragdes obtidas foram caracterizadas por meio de analises fisico-quimicas e
espectrometria no infravermelho. A utilizacdo de ferramentas quimiométricas

permitiu o processamento dos dados obtidos.

O impacto esperado deste trabalho € a estruturacdo do laboratério para atender as
demandas tecnolégicas no que se refere a curva PEV, proporcionando analises mais
rapidas e consequentemente ganho de tempo de tomada de decisbes relativas as
valoragdes dos oleos produzidos no Espirito Santo, devido a proximidade do setor
de produgao.

Este trabalho estd estruturado em quatro capitulos iniciando pelo Capitulo 1, a
Introducao, onde sera feito a revisao bibliografica dos assuntos abordados durante o
desenvolvimento do trabalho, sendo eles o petrdleo, a destilagdo, curva PEV, uma

pequena parte sobre técnicas quimiométricas e finalmente os objetivos do trabalho.

Como parte do desenvolvimento do trabalho temos o procedimento utilizado que é
descrito detalhadamente no Capitulo 2 e seus resultados discutidos no Capitulo 3.
Finalmente, no Capitulo 4 sdo apresentadas as conclusdes obtidas e as sugestdes

para possiveis novos trabalhos.



1.1 Petroleo

Petréleo é uma das mais importantes substancias consumidas pelo homem
atualmente. E usado como fonte principal de energia para a industria, o aquecimento
e o transporte, além de fornecer também a matéria-prima para as plantas
petroquimicas na producgao de polimeros, plasticos, e muitos outros produtos. A
palavra petrdleo, derivado das palavras latinas petra e oleum, significa literalmente o
oleo de rocha (RIAZI, 2005). O petroleo € definido pela Agéncia Nacional de
Petroleo (ANP, 2007) como “uma mistura de hidrocarbonetos em seu estado natural”
e pela Petrobras (2007) como “uma mistura de hidrocarbonetos produzido pela agéo
da natureza, que vem sendo formado ha milhées de anos através da decomposigéao

do material organico depositado no fundo de antigos mares e lagos”.

Portanto, pode-se considerar que o petréleo € uma mistura complexa de
hidrocarbonetos que ocorre na natureza em rochas sedimentares na forma gasosa
(gas natural), liquida (6leo cru), semi-solida (betume), ou solida (cera) (RIAZI, 2005).
Tem como caracteristica ser oleoso, inflamavel, e geralmente, menos denso que a
agua, com cheiro caracteristico e sua coloragédo pode variar com tonalidades que
vao de castanho-escuro a preto, passando pelo verde, ou até de cor clara. Os
elementos principais presentes no petroleo sdo o carbono (C) e o hidrogénio (H) e
algumas quantidades pequenas de enxofre (S), nitrogénio (N) e oxigénio (O).

1.1.1 Origem do Petrdleo

Existem diversas teorias na formagao do petréleo onde as duas mais importantes
foram explicadas por Riazi (2005), e estdo descritas a seguir. Acredita-se
geralmente que o petroleo foi derivado das plantas aquaticas e dos animais com a
conversdo de compostos organicos em hidrocarbonetos. Estes animais e plantas
sob circunstancias aquaticas converteram os compostos inorganicos dissolvidos na
agua (tal como o didxido de carbono) aos compostos organicos com a energia
fornecida pelo sol. Um exemplo de tais reacdes € a reacdo da fotossintese,

mostrada a seguir.



6CO; + 6H20 + energia = 602+ 1CgH1206 (1.1)

em que CgH1206 € a glicose, um composto organico.

Em outros casos os compostos organicos existem em um ambiente aquatico. Por
exemplo, o rio Nilo no Egito e o rio Uruguai contém quantidades consideraveis de
materiais organicos. Esta pdde ser a razdo na qual a maioria dos reservatérios de
Oleo estado situados perto do mar. Os compostos organicos podem se decompor em

hidrocarbonetos sob determinadas circunstancias.

(CH,0), = xCO; + yCH, (1.2)

que n, X, ¥, € z s&o numeros inteiros e yCH, s&o a férmula para o hidrocarboneto
produzido. Uma outra teoria sugere que o carbonato de calcio, composto inorganico
(CaCOs3), com metais alcalinos pode ser convertido ao carbeto de calcio (CaC,), e
entdo o carbeto de calcio mais agua (H20) pode ser convertido ao acetileno (C;H>) e
finalmente, o acetileno pode ser convertido ao petroleo. A conversao de matérias
organicas no petroleo é chamada maturagdo. Os fatores mais importantes na
conversdo de compostos organicos aos hidrocarbonetos do petréleo sao: (1) calor,
(2) pressao, (3) raios radioativos, tais como raios gama, e (4) reagbes cataliticas. Em
resumo, as seguintes etapas sao requeridas para a formagao dos hidrocarbonetos:
(1) uma fonte do material organico, (2) um processo para converter compostos
organicos no petroleo, e (3) um espacgo selado do reservatério para armazenar os
hidrocarbonetos produzidos. As circunstancias requeridas para o processo da
conversdo de compostos organicos no petrdleo sdo (1) a época geoldgica de
aproximadamente 1 milhdo de anos, (2) pressdo maxima de aproximadamente 17
MPa, e (3) temperatura que ndo exceda a 100-120°C (373-393K).

O petréleo € uma mistura de centenas de hidrocarbonetos diferentes. Uma vez que
o petroleo é acumulado em um reservatério ou em varios sedimentos, os
hidrocarbonetos podem ser convertidos de uma forma a outra com tempo e
circunstancias geologicamente variadas. Este processo € chamado alteragao in-situ,
e os exemplos da alteragdo quimica sdo maturagao térmica e degradacao microbial

do d6leo do reservatério. Os exemplos da alteracéo fisica do petréleo sdo a perda



preferencial de constituintes de baixo ponto de ebulicao pela difusdo ou pela adigéo
de materiais novos constituintes ao 6leo no lugar. A diferenga principal entre varios
Oleos dos diversos campos em torno do mundo é a sua composigdo de

hidrocarbonetos.

1.1.2 Principais Grupos de Compostos presentes no Petréleo

Os principais compostos presentes no petrdleo sdo os hidrocarbonetos saturados,

0os compostos aromaticos, as resinas e os asfaltenos, além de possuir compostos de

enxofre, oxigénio, nitrogénio e alguns metais em baixas quantidades.

Para petréleo, as composicdoes dos elementos variam dentro de limites
razoavelmente estreitos (Tabela 1.1).

Tabela 1.1 - Quantidade (percentagem em massa) dos elementos que compdem o petréleo

Elementos Percentagem em massa (%)
Carbono (C) 83,0-87,0
Hidrogénio (H) 10,0-14,0
Nitrogénio (N) 0,1-2,0
Oxigénio (O) 0,05-1,5
Enxofre (S) 0,05-6,0
Metal (niquel, vanadio, cobre,...) < 0,1 (<1000 ppm)

Fonte: RIAZI, 2005

Geralmente, em petrdleos mais pesados as proporgdes do carbono, do enxofre, do
nitrogénio e dos compostos de oxigénio aumentam, diminuindo a qualidade do
mesmo (RIAZI, 2005).

Os hidrocarbonetos sdo compostos organicos cujas moléculas contém apenas
atomos de carbono (C) e hidrogénio (H) (SOLOMONS, 2001), e compdem o maior
grupo de compostos organicos. Os hidrocarbonetos tém uma férmula geral CyHy,
onde x e y sdo numeros inteiros, podendo ser divididos em quatro grupos: (1)

parafinas, (2) olefinas, (3) naftenos, e (4) compostos aromaticos. As parafinas e



olefinas sao todos compostos alifaticos. A diferenga entre varios hidrocarbonetos de
Oleos crus é adi¢cdo do hidrogénio ou perda do hidrogénio. Tais conversbes podem
ocorrer durante a formagéo, a maturagdo, e a alteragéo in-situ do petrdleo (RIAZI,
2005).

As parafinas ou alcanos sao divididas em dois grupos: as normais e as ramificadas.
As parafinas normais ou os alcanos normais sdo escritos simplesmente como n-
parafinas ou n-alcanos e sao hidrocarbonetos saturados que contém apenas
carbonos primarios e secundarios. As n-parafinas constituem a maior série dos
hidrocarbonetos, comegando com o metano (CH4), representado também por Cq,
que é o hidrocarboneto mais leve e principal constituinte do gas natural. Trés n-

alcanos, metano (C,), etano (C,), e n-butano (C4) sdo mostrados na Figura 1.1.

| | ] N
H_T—H H c|: c|: H H—C——C——¢C C—H
H H H H H H H
metano etano n-butano
CH4 C2H6 C4H10

Figura 1.1 - Parafinas normais

O segundo grupo de parafinas € chamado parafinas ramificadas e sao formadas por
alcanos que contém pelo menos um carbono terciario e/ou quaternario e comecam a
série com o isobutano (metilpropano), que tem a mesma formula molecular que o n-

butano (C4H1p). Trés parafinas ramificadas sdo mostradas na Figura 1.2.

CH, CH, CHs
H, H, H, H, H,
H3C_(|_:|_CH3 H3C—IC_|:—C —CHj, HsC ﬁ c c c c CH,
isobutano isopentano (2-metilbutano) isooctano (2-metilheptano)
C4H10 C5H12 CBH18

Figura 1.2 - Parafinas ramificadas



No caso do isooctano, se o grupo metila (CHs) estiver posicionado no carbono
seguinte, formara entdo outro composto, o 3-metilheptano. E também ha a

possibilidade de outras ramificagdes como mostrado na Figura 1.3.

isooctano (2-metilheptano) 3-metilheptano 2,3-dimetilhexano
C8H18 CgH18 CSH18

Figura 1.3 — Isbmeros constitucionais do CgHs

O numero dos isdbmeros aumenta com o aumento do numero de atomos de carbono
em uma molécula, devido ao numero dos arranjos estruturais possiveis. Além disso,
os isdbmeros tém propriedades fisicas diferentes, um exemplo disso pode ser visto na
Tabela 1.2.

Tabela 1.2 - Constantes Fisicas dos Isbmeros do Hexano

Densidade Indice de

Foérmula PF
Foérmula estrutural (g/mL, Refracdo
molecular (°C) (°C)

20°C) (np, 20°C)

CeH14 CH3CH,CH,CH,CH,CHj3 -95 68,7 0,6594 1,3748

CeH14 CH3CH(CH3)CH,CH,CH;  -153,7 60,3 0,6532 1,3714

CeH14 CH3CH,CH(CHj3).CH3 -118 63,3 0,6643 1,3765

CeH14 CH3CH(CH3),CH,CH3 -128,8 58 0,6616 1,3750

CeH14 CH3CH(CH3)CH(CH3)CHs3 -98 49,7 0,6492 1,3688

Fonte: SOLOMONS, 2001

A temperatura ambiente de 25°C e pressdo de 1 atm, os primeiros quatro membros
da série dos alcanos nao-ramificados (metano, etano, propano e butano) estdo na
forma gasosa, os alcanos nao-ramificados de CsHi, (pentano) ao C47Hss (n-
heptadecano) sdo liquidos, e com 18 ou mais atomos de carbono (CigHsg) sdo
so6lidos (SOLOMONS, 2001).



Os pontos de ebulicdo dos alcanos nao-ramificados mostram uma elevagéo regular
com o aumento do massa molar, Figura 1.4. A ramificacdo da cadeia de alcanos,
contudo, reduz o ponto de ebulicdo, como pdde ser visto na Tabela 1.2. Em relagéo
ao ponto de fusdo, os alcanos nao ramificados ndo tém um crescimento suave
nestes pontos com a massa molar, ha uma alternancia a medida que se progride de
um alcano nao-ramificado, de numero par de atomos de carbono, ao proximo
numero impar (Figura 1.5 — linha em ziguezague) (SOLOMONS, 2001).

300 mum

200

100 =

Ponto de ebuli¢do, °C

-100

123 4567 8 9101112131415

Numero de atomos de carbono

Figura 1.4 - Ponto de ebuligdo de alcanos nao-ramificados e de cicloalcanos
Fonte: SOLOMONS, 2001

Ponto de fusao, °C

1 7 9 1 13 15
Numero de atomos de carbono

Figura 1.5 - Ponto de fusao de alcanos nao-ramificados.
Fonte: SOLOMONS, 2001

As olefinas ou alcenos constituem uma outra série de hidrocarbonetos nao ciclicos,
mas sao insaturados e tém ao menos uma ligagdo dupla entre atomos de carbono.
Os compostos com uma ligagao dupla sdo chamados monoolefinas ou alquenos,
tais como o eteno ou etileno (CH,=CH3) e propeno ou propileno (CH,=CH-CHs3).
Monoolefinas tem uma formula geral de C,Hz,. Se houver duas ligagbes duplas, a



olefina @ chamado diolefina (ou dieno), como o butadieno (CH,=CH-CH=CH). Os
compostos insaturados s&do mais reativos do que hidrocarbonetos saturados (sem
ligacao dupla). As olefinas sdo incomuns nos 6leos crus devido a sua reatividade
com hidrogénio que os faz saturados; entretanto, podem ser produzidos nas
refinarias. As olefinas sao produtos valiosos das refinarias e sdo usados na
alimentagdo da petroquimica, produzindo polimeros tais como o polietileno. Os
compostos com ligagdes triplas tais como o acetileno (CH=CH) n&o sédo encontrados
similarmente em 6leos crus por causa de sua tendéncia tornar-se saturados (RIAZI,
2005). Os alcenos tém propriedades fisicas semelhantes aos seus alcanos

correspondentes.

Os naftenos ou cicloalcanos sao hidrocarbonetos saturados ciclicos com a formula
geral de CpHz,. Ciclopentano (CsHqg), ciclohexano (CgH12), € seus derivados tais
como n-alquilciclopentanos sao encontrados normalmente em 6leos crus. Trés tipos

de compostos naftenos sdo mostrados na Figura 1.6.

ciclopentano metilciclopentano etilciclohexano
(CsH1o) (CeH12) (CgH16)

Figura 1.6 - Compostos Nafténicos

Geralmente, toda a mistura do petrdleo que tiver hidrocarbonetos com os cinco
atomos de carbono também contém compostos nafténicos (RIAZI, 2005). Os pontos
de ebulicdo dos compostos nafténicos também crescem com a massa molar, como

os alcanos (Figura 1.4).

Os compostos aromaticos constituem uma série importante de hidrocarbonetos
encontrados em quase toda mistura do petréleo de qualquer parte do mundo. Os
compostos aromaticos sdo os hidrocarbonetos ciclicos, insaturados e de moléculas
planas, que devem ter 4n+2 elétrons 11, onde n é obrigatoriamente um numero

inteiro. No caso do petrdleo, as moléculas aromaticas sdo moléculas benzendides,



possuem uma molécula de benzeno (CegHg) em sua estrutura. Quatro compostos

aromaticos diferentes sdo mostrados na Figura 1.7.

O -0 O CC

benzeno tolueno (metilbenzeno) 0 -Xileno (1,2-dimetilbenzeno) naftaleno
(CgHg) (C7Hs) (CgH1o) (C1oHg)

Figura 1.7 — Compostos Aromaticos

No petréleo, como ja comentado, ha também a presencga de substancias contendo
heteroatomos e estas, constituem a familia dos n&o-hidrocarbonetos, que costumam

aparecer nas fragdes mais pesadas do petroleo.

O enxofre é o heteroatomo mais importante no petréleo e pode ser encontrado nos
compostos ciclicos como dibenzotiofeno ou nao ciclicos tais como os mercaptanas

(R-S-H) e os sulfetos (R-S-R'), onde R e R ' sdo grupos alquila (Figura 1.8).
S \/\
SN SH

Sulfeto Mercaptana

Figura 1.8 - Compostos n&o ciclicos de enxofre

Os compostos chamados de nitfrogenados séo aqueles que apresentam pelo menos
um atomo de nitrogénio em suas moléculas e ocorrem na forma basica ou nao

basica (Figura 1.9).

- Basicos: piridina, quinolina - N&o-Basicos: pirrol, indol
H
\ \ / \ N
N N H
piridina quinolina pirrol indol

Figura 1.9 - Compostos Nitrogenados
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Os compostos oxigenados sao aqueles que possuem o atomo oxigénio em sua
molécula e ocorrem principalmente na forma de acidos, porém, também podem

aparecer como fendis, cresois, cetonas e ésteres (Figura 1.10).

1 ory

acido carboxilico acido nafténico
) R\"/O O )L
©/ OH R)L R R OR'
fenol cresol cetona ester

Figura 1.10 - Compostos Oxigenados

Os compostos metalicos aparecem no petréleo na forma de sais inorganicos,
podendo ser citado como exemplo o cloreto de sodio e o cloreto de magnésio, ou na
forma de compostos organometalicos que sao encontrados em maior abundancia.
Nos compostos organometalicos os metais estdo presentes em niveis de ppm
(partes por milhdo) sendo os mais comuns o niquel (Ni) e o vanadio (V) que
normalmente encontram-se associados as moléculas de asfaltenos. Os demais
metais s&o encontrados em niveis de ppb (partes por bilhdo). O Ni, V, e Cu sao
venenos para os catalisadores e podem afetar severamente suas atividades e
devem ser reduzidos a niveis muito baixos (GUIMARAES, 2004; MATAR, 2001).

As resinas e os asfaltenos sdao moléculas policiclicas de alto massa molar que
concentram os atomos de enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais. Asfaltenos séo
insoluveis em compostos parafinicos leves e resinas sao soluveis e mais polares. Na
Figura 1.11 estdo apresentadas as moléculas de asfaltenos e resinas e pode ser
observado que os asfaltenos diferem das resinas, principalmente, quanto ao
tamanho (GUIMARAES, 2004).
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-Resinas:

[N
=
3

- Asfaltenos:

Figura 1.11 - Resinas e Asfaltenos
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1.1.3 Ensaios, métodos e algumas propriedades Fisico-quimicas dos Petréleos

1.1.3.1 BSW (Bottom Sediments Water)

O BSW expressa a quantidade de agua emulsionada e sedimentos contidos no
petréleo. E a primeira andlise feita antes de se determinar as outras propriedades
fisicas e quimicas do petréleo. O teor de agua e sedimentos das amostras nao pode
ser superior a 1% ou sera necessario desidrata-las antes de dar continuidade aos
outros ensaios, que exigem, por forca de normas teores menores de agua. Ja os
sedimentos, se seu teor for alto é necessario separa-los do petroleo, por exemplo,

por uma filtragao.

E considerado importante medir a presenca de agua e sedimentos no petréleo por
causa dos problemas que os mesmos acarretam nas operagdes de transporte,
armazenamento e refino (SPEIGHT, 2002; ASTM D4007, 2006) cujos impactos
principais sao:

- corrosao de dutos e equipamentos;

- elevados custos de transporte de agua em navios;

- aquecimentos irregulares em equipamentos (aquecedores, torres de destilagao...);

- efeitos adversos para a qualidade dos produtos.

- no processo de destilacdo a presenca de agua acima do limite podera causar a
projecdo da amostra com risco de acidente por quebra da coluna de destilagédo, além

de contaminacéao das fracdes destiladas.

1.1.3.2 Densidade e °API

A densidade ¢é a relacdo entre a massa e o volume de uma determinada substancia
e é apresentada também em termos de °API (grau APl - American Petroleum

Institute) através da relagao:

141,5

API = d(60/60°F)

—131,5 (1.3)
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Sao parametros dependentes da temperatura, sendo que, quanto maior a
temperatura menor a densidade e, por conseguinte, maior o °APIl. No setor do
petroleo € mais comum a classificacdo quanto ao °’API. Na Tabela 1.3 pode ser vista

a classificacdo normalmente utilizada.

Tabela 1.3 - Classificagdo do Petréleo baseada no °API na area de abastecimento da PETROBRAS

Petréleo °API Densidade 20/40°C
Extra-Leve >40,0 <0,821
Leve 40,0-33,0 0,821-0,857
Médio 33,0-27,0 0,857-0,889
Pesado 27,0-19,0 0,889-0,937
Extra-Pesado 19,0-15,0 0,937-0,962
Asfaltico <50,0 >0,962

Fonte: GUIMARAES, 2004

A densidade é uma propriedade fisica fundamental que pode ser usada em conjunto
com outras propriedades para caracterizar e qualificar as fracoes leves e pesadas do
petréleo, os produtos do petréleo e o proprio petréleo (ASTM D5002, 1999; ASTM
D7042, 2004), tendo grande aplicagdo na produgao, no processamento, bem como
no transporte e armazenamento. E usada nos calculos de dimensionamento de
tubulagdes, valvulas, tanques de armazenamento, bomba, compressores, e
dispositivos de medi¢do. Também é usada para estimar a quantidade de d6leo e gas
de um reservatoério, bem como a quantidade de sua produgcdo em varias condi¢coes

do reservatorio, dentre outras utilidades (RIAZI, 2005).

A partir da densidade do petrdleo, se estimam os tipos de derivados que terdo
maiores possibilidades de serem produzidos no processamento do petréleo. Por
exemplo, petréleos com densidades mais baixas (maiores ° API) terdo maior
probabilidade de produzir nafta para industria petroquimica, querosene de aviacéo,
gasoleos, enquanto, com densidades maiores (menores ° API) apresentam maior
probabilidade de produzir asfalto e 6leos lubrificantes (GUIMARAES, 2004).
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1.1.3.3 Viscosidade

A viscosidade é a medida da facilidade de deslocamento do liquido, sendo
inversamente proporcional a variagdo da temperatura e em relagdo as fragoes

retiradas, quanto maior o ponto de ebulicdo, maior sera a viscosidade.

Varios produtos de petréleo e alguns outros materiais sdo usados como lubrificantes
e a operacao correta do equipamento depende da viscosidade apropriada do liquido
usado. Em adi¢do, a viscosidade de varios combustiveis de petréleo é importante
para a estimativa do melhor armazenamento e condi¢gdes operacionais. Além disso,
esta propriedade é importante porque € exigida em varias especificacbes de
produtos (ASTM D7042, 2004).

1.1.3.4 Teor de Enxofre

A presencga do enxofre em produtos finais de petréleo é prejudicial, pois o enxofre
pode atuar como um veneno catalitico durante o processo. Os compostos que
contém este elemento s&o os mais indesejaveis do petrdleo porque podem causar a

corrosao da planta e a poluicao atmosférica.

No petroleo estes compostos podem evoluir a sulfeto de hidrogénio que é altamente
poluente, corrosivo e cancerigeno. A presenca do enxofre na gasolina, por exemplo,

pode promover a corrosao das pecas de motor como também a poluicdo ambiental.

1.1.3.5 Infravermelho (SILVERSTEIN, 2000)

A espectrometria no infravermelho (IV) é a medida do comprimento de onda e
intensidade da absorg¢ao de luz na regidao do espectro, situada entre as regides do
visivel e do microondas, ou seja, se estende de aproximadamente 0,75um até quase
1mm, estando relacionada principalmente aos movimentos de rotacdo e de vibracdo
dos atomos em uma molécula o que pode evidenciar a presenga de varios grupos

funcionais. O segmento mais utilizado pelos quimicos esta situado entre (4000 a
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400cm™), conhecido como regido do infravermelho médio, sendo que a regido de
mais baixa freqliéncia (600 a 200cm™) é conhecida como infravermelho distante e a

regido de mais alta freqiéncia (4000 a 14290 cm™') como infravermelho proximo.

Embora o espectro de infravermelho seja caracteristico da molécula como um todo,
certos grupos de atomos dao origem a bandas que ocorrem mais ou menos na
mesma freqiiéncia, independentemente da estrutura da molécula. E justamente a
presenca destas bandas caracteristicas dos grupos que permite obter informagdes

estruturais uteis, e € neste fato que se baseia a identificacdo das estruturas.

Por ser uma técnica simples, rapida, necessitar de pequena quantidade de amostra,
nao ser destrutiva e possuir alta seletividade, é amplamente aplicada e neste
trabalho sera utilizado para avaliar pequenas diferencas em cada corte de diferentes

petroleo.

1.1.3.6 Curvas de Destilagao

A destilacdo € um processo de separacao de misturas e € utilizado para dar uma
indicacao dos tipos de produtos que podem ser obtidos do petrdleo, podendo assim
ser utilizada para caracterizar o petroleo quanto ao rendimento e a qualidade dos
cortes. Destilando o petréleo sao obtidos as temperaturas de ebulicdo e as
porcentagens em massa ou em volume correspondentes e com estes dados é
construido uma curva. Esta curva obtida € conhecida como curva do ponto de
ebuligdo verdadeiro (PEV) e pode ser obtida pelos métodos ASTM D2892 e ASTM D
5236. O método ASTM D2892 corresponde a destilagcdo feita em condicbes de
pressao atmosférica e pressdes reduzidas, com padréao de eficiéncia referida como
15/5 (15 pratos tedricos em uma razao de refluxo 5:1). As fragdes produzidas podem
ser analisadas tal como se apresentam ou combinadas para a obtengao de amostras
para estudos analiticos e de avaliagcdo da qualidade do produto. A avaliacdo e
rendimento de tais fragdes ajudam a valorar o petréleo (ASTM D2892, 2003a). Este
assunto € o foco principal desta dissertacdo e sera mais aprofundado nos proximos

dois capitulos.
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Como o petroleo, um derivado também é composto por uma mistura complexa de
compostos e a destilacdo mostra a distribuicdo destes compostos separados pelo
ponto de ebulicdo. Dois métodos normatizados pela ASTM sao utilizados para
destilagcado das fragcdes que sdo o método D 86 que se aplica a derivados leves e
meédios, onde a destilagao é realizada a pressao atmosférica e o método D 1160 que
se aplica a derivados pesados, onde a destilacdo é realizada a vacuo (GUIMARAES,
2008). Estes métodos também sao utilizados para verificar a qualidade das fragdes

obtidos da destilagao do petrdleo.

1.2 Destilacao

1.2.1 Defini¢cbes

As moléculas de um liquido que tendem a passar para a fase de vapor exercem
certa pressdo, que aumenta com o aumento da temperatura até um ponto em que
esta é suficiente para superar a pressao atmosférica e o liquido entrar em ebuli¢io.
Portanto, o ponto de ebulicdo do liquido € a temperatura na qual a pressao de vapor
torna-se igual a pressao atmosférica. Durante este processo nao ocorre mudanga na

temperatura até que todo o liquido se torne vapor (TAKESHITA, 2006).
A destilacdo é o método de separacido baseado no fenbmeno de equilibrio liquido-
vapor de misturas; ou seja, € a operacao de transferéncia de massa baseada na

diferenca de volatibilidade existente entre os componentes da mistura (CALDAS,
2007).

1.2.2 Fundamentos da Destilagao

1.2.2.1 Volatilidade

E o potencial de uma substancia escapar do estado liquido para o estado vapor. Em

outras palavras, € a facilidade de uma substancia passar da fase liquida para a fase
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gasosa. Também pode ser dito que as substancias mais volateis de uma mistura s&o

aquelas que no estado puro tem a maior pressao de vapor (SILVESTRE, 2005).

Pode-se citar como exemplo que o metano tem mais tendéncia de se volatilizar que
o etano, e por sua vez que o propano. Geralmente, a volatibilidade de uma
substancia é diretamente proporcional ao tamanho da cadeia de sua molécula e do

tipo de interacdes intermoleculares.

1.2.2.2 Pressao de vapor

E a pressado exercida por um vapor quando este esta em equilibrio com o liquido que
lhe deu origem. Para exemplificar, considere um recipiente fechado onde se coloca
uma certa quantidade de uma mistura liquida, por exemplo, hidrocarbonetos, a
temperatura constante. As moléculas da superficie do liquido tenderdo a evaporar,
quando isto ocorre, a pressdo do recipiente ira aumentar, devido aos choques das
moléculas de vapor contra as paredes do recipiente. Essa pressdo € diretamente
proporcional ao numero de moléculas vaporizadas, mas esse valor ndo aumenta de
forma indefinida, pois num determinado momento, se alcancara a um ponto de
equilibrio dindmico, em que o numero de moléculas que deixam o liquido sera o
mesmo que passam de vapor para o liquido. Nesse momento, a pressao exercida
pelo vapor passara a ser a pressao de vapor da mistura na temperatura fixada
(SILVESTRE, 2005).

Na Figura 1.12 pode ser visto este recipiente fechado com as transformagdes de

estado ocorrendo em seu interior.

Vapaol

Liquico

Figura 1.12 - Press&o de Vapor
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Se a temperatura aumentar, um maior numero de moléculas passara do estado
liquido para o vapor, e uma nova situagéo de equilibrio sera atingida. A pressao do
recipiente (pressao de vapor do liquido) sera maior que no caso anterior, quando a

temperatura era menor.

Entdo, chega-se a lei fundamental da pressao de vapor, que é: “A pressdao maxima
de vapor de um liquido depende somente da natureza do liquido e da temperatura”
(SILVESTRE, 2005).

Além da temperatura, a pressdo externa também influencia na vaporizagdo de um

liquido. Para facilitar o entendimento observe a Figura 1.13.

WEROL e T e Nir*r*-..

L "
oo 3 L]
B i i, g ol 5 o +

ﬁ#ﬁ#ﬁ#ﬁ#ﬁ####
e e e e e e e

20°C 50°C 100°C

@ Moléculade agua (3 Ar (Mg ouOg)

Ligquiclo

Figura 1.13 - Influéncia da pressao externa na presséo de vapor.

Considerando o sistema acima aberto e com agua, pode-se ver que em locais que
possuem pressao atmosférica menor, a temperatura de ebulicdo da agua € menor e

em locais de maior pressdo atmosférica esta temperatura é maior.

1.2.3 Comportamento das Fases

O comportamento das fases é de extrema importancia durante a destilacdo onde a
fase liquida torna-se gasosa e vice-versa. Entao, sera abordado nesta parte desde o
comportamento de uma unica substancia até de misturas complexas, como o

petroleo.
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1.2.3.1 Substancias Puras

As substancias puras sao aquelas que possuem apenas uma substancia seja ela
simples ou composta. E um sistema particular, que em certas condicdes de

temperatura e pressao podem co-existir em diferentes fases (MCCAIN, 1990).

O equilibrio entre duas fases € representado por pontos sobre uma curva no
chamado diagrama de fases que € o grafico que mostra algumas propriedades
como: ponto de fuséo, ponto de ebulicdo, pontos de transi¢ao liquido-vapor e pontos
triplos. Cada ponto do diagrama representa um estado do sistema, pois se encontra
caracterizado por valores de t e p (CASTELLAN, 1986).

O comportamento de uma substancia pura esta ilustrado no diagrama de fase da
agua, obtido experimentalmente e mostrado na Figura 1.14. O diagrama resume as
transformacgdes que ocorrem quando uma amostra, por exemplo, esta no ponto a, €
resfriada a pressdo constante. A amostra é gasosa até que a temperatura atinja a
correspondente ao ponto b, quando aparece a fase liquida. O ponto b é a
temperatura de ebulicdo da amostra e a fase gasosa e liquida coexistem. Com
abaixamento da temperatura, o sistema alcancga c, regido de uma fase, a regido do
liquido. Quando se chega a d tem-se o equilibrio entre a fase liquida e sdlida, a
temperatura € chamada de temperatura de fusdo. Por fim, em e somente a fase

solida existe.
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Pressao, p/atm

—r

Temperatura, T

Figura 1.14 - Diagrama de fases da agua

Na Figura 1.14 a curva fg, divide as fases liquida e sdélida de uma substancia e é
chamada linha do ponto de fusdo sobre a qual ha o equilibrio da fase liquida com a
sodlida. A curva gh, chamada de linha de pressao de vapor, separa a fase liquida da
gasosa e sobre a qual as duas fases coexistem. E finalmente, ponto g é o ponto

triplo onde as trés fases coexistem.

Nas Figuras 1.15 e 1.16 sao mostrados graficos de pressao de vapor, de diversas n-
parafinas e parafinas isoméricas, respectivamente. Observa-se nestas duas figuras
que quanto maiores as moléculas, maiores também os seus pontos de ebulicdo e
que na Figura 1.15 quanto maiores as moléculas menores os distanciamentos entre
estes pontos. Se fosse destilado uma mistura de n-parafinas até 200°C a uma
pressédo de 10 psi seriam obtidos os seguintes componentes: o metano e o etano a
menos de -100°C, o propano a -65°C, o butano a 10°C, o pentano a 75°C, o hexano
a 130°C e o heptano a 180°C. Enquanto que parafinas isoméricas: isobutano a -5°C,
neopentano a 30°C, isopentano a 65°C, além de, neohexano, 2-metilpentano, 3-
meilpentano, 2,3-dimetilbutano, isooctano e 2,2,3,3-tetrametilhexano. Logo, quanto
mais componentes a mistura, mais componentes sairdo na mesma faixa de

temperatura.
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Fonte: MCCAIN, 1990
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Fonte: MCCAIN, 1990
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1.2.3.2 Sistemas de dois componentes

Em uma mistura de dois liquidos puros A e B, onde existe uma diferenca de ponto
de ebulicdo entre os dois e ambos sejam volateis, as pressbes parciais de A e B na

fase gasosa, podem ser dadas pela equagao 1.4.

Pa = xA-Pg € pp = xB-Pg (1.4)

que é a lei limite para solucdes ideais onde x, e x; sao as fracbes molares dos
componentes A e B no estado liquido, »? e p2 sdo as pressdes de vapor dos
componentes A e B puros e p, e p; S30 as pressdes parciais dos componentes A e
B apds a mistura. A pressao total do sistema, que € a soma das pressdes parciais,

pode ser obtida conforme equacdes abaixo,

P =ps+Dpp (1.5)
p = x,.p8 + x5.Pp = x4.P4 + (1 — x)p3 = p3 + (P} — P24 (1.6)

A equagao 1.6 mostra que existe uma relagao linear entre a pressao total sobre a
mistura com a fragdo molar do componente A (x,), Figura 1.17(a). Esta figura mostra
que a adicdo de A ou B podem elevar ou abaixar a pressdo de vapor da mistura,

dependendo de qual seja mais volatil.

p P
T = constante T = constante
o
Pa Pa
Liquido
Pz Ps
Vapor
0 1 0 1
X ¥a

(a) b)

Figura 1.17 - Pressao de vapor como fungédo da composigao
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A pressao total também pode ser expressa em fungcao de v,, a fracdo molar do

componente A na fase vapor. Da definicdo de pressao parcial,

YAzp?A e Ysz?B (1.7)

Introduzindo nestas igualdades os valores de p,, p; € p dados pelas equacgodes (1.4)

e (1.6), obtém-se

4 = XaP4
A7 DY+ @3-pS)xal

e yp=1-y, (1.8)
Resolvendo para x4, tem-se

X, = J/A-Plg (1 9)
A7 9+(pS-p3)yal '

Levando o valor de x, dado pela equagédo (1.9) a eq. (1.6), obtém-se, apds

recompor os termos,

pyPo 1.1
Rl B (1.10)

A equacéao (1.10) exprime p em fungédo de v, a fragdo molar do componente 1 no

vapor. Esta fungao esta representada na Figura 1.17(b) da pagina anterior.

Igualando os valores de p, e p; nas equacgdes (1.4) e (1.7) tem-se

YaP = X4 P4 (1.11)
YBP = Xp-Dp (1.12)

Estas duas equacgdes relacionam a composi¢cao na fase liquida com a fase vapor.

Dividindo uma equagao pela outra e substituindo a razéo entre ! e 2 por «,

Y _ . B
28 = .22 (1.13)
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Aqui, & denota a volatibilidade relativa, que € uma forma de avaliar quanto um

componente € mais volatil que o outro.

A volatilidade relativa serve para indicar o quanto dificil € a separacdo dos
componentes em um processo de destilagdo. Componentes com igual volatilidade
(eqy = 1) s&o impossiveis de serem separados através de destilagdo simples.
Quanto maior o valor da volatilidade relativa, mais facil sera a separagao. Na pratica,
se considera os valores menores ou iguais a 1,1 e maiores ou iguais a 1,5 como

uma separagao dificil e uma separacgao facil, respectivamente (SILVESTRE, 2005).

Um tipico diagrama de fases de uma mistura de dois componentes se encontra na
Figura 1.18, onde a temperatura e a pressao variam, enquanto que a composi¢ao €
constante. Considerando uma temperatura constante ilustrada na figura acima na
linha 1 a 2. No ponto 1 a mistura é liquida. A medida que a pressdo decresce, o
liguido expande até que aparecem as primeiras pequenas bolhas do gas. Este é
chamado de ponto de bolha. A pressao neste ponto € chamada de pressao de ponto
de bolha, py (MCCAIN, 1990).

Quando a pressao fica abaixo da pressdo de ponto de bolha, o gas comecga a
formar-se. Finalmente, quando resta muito pouco liquido este ponto € chamado de
ponto de orvalho. A pressao é pqg. Quando se chega ao ponto 2 € um simples caso
de expansao do gas (MCCAIN, 1990). Logo, na regido limitada entre a linha de

ponto de bolha e a de ponto de orvalho as substéncias coexistem nas duas fases.

Por fim o ponto c é o ponto critico definido como o ponto onde a linha de ponto de
bolha e ponto de orvalho se encontram, ou melhor, definido como o ponto onde as

propriedades do liquido e do gas tornam-se idénticos.
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Critlcsl poknt

Pressure

Gas

Temperature

Figura 1.18 - Diagrama de fases tipico para misturas de dois componentes
Fonte: MCCAIN, 1990

Exemplos praticos destas misturas podem ser encontrados nas Figuras 1.19 e 1.20
onde podem ser vistos que o diagrama depende da temperatura, da pressao e
também da composi¢cdo da mistura que € feita para que possa achar o ponto de

orvalho, de bolha e o ponto critico.

Na Figura 1.19 a mudanga na composi¢ao mostra que a linha 1 e 10 possui 100%
de um componente formando uma curva simples, enquanto que se a composicao for
variada a curva torna-se um pouco mais complexa. Ja a Figura 1.20 mostra que a
maior diferengca entre as moléculas dos componentes faz com que as misturas

tenham pressoées criticas muito grandes (MCCAIN, 1990).
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1.2.3.3 Misturas de Trés componentes

O diagrama de fases para mistura de trés substancias puras é chamado diagrama
ternario e € um grafico que relaciona a composigdo de cada componente, onde a
pressdo e a temperatura sdo constantes, como mostrado na Figura 1.21. Cada
vértice do triangulo representa 100% de determinado componente, como por
exemplo, o ponto 1 representa o componente B puro. A linha que liga dois vértices
representa a porcentagem do componente oposto a linha e sobre ela representa 0%
deste componente, ou seja, a linha que liga os vértices dos componentes B e C
representa a porcentagem de A e qualquer ponto em cima desta linha representa
0% de A.

E também, a distancia do ponto a um dos lados representa a porcentagem do
componente indicado no vértice oposto a este lado. Assim, no ponto 3 temos as
linhas 3-4 que representa a porcentagem de 50% de A, 3-5 representa 30% de B e
3-6 representa 20% de C. No ponto 2, temos 30% do componente A, 0% de B e 70%
de C. Logo, no ponto 7 temos 50 % de B, 15% de A e 35% de C.

Component A

N
/\/\/\ Ay, \/\/\ A

Component C Component B

Figura 1.21 - Diagrama ternario
Fonte: MCCAIN, 1990

Para exemplificar este grafico podem-se observar os diagramas ternarios a seguir,

Figura 1.22. Observa-se que aumentando a pressdo e mantendo uma temperatura
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constante organiza-se o sistema e as curvas de ponto de orvalho e ponto de bolha
ficam mais definidas, aparecendo assim o ponto critico na Figura 1.22(b). O ponto
critico fornece a composi¢cao da mistura — 35% de propano, 50% de metano e 15%

de n-pentano — a uma pressao critica de 1500psi e temperatura critica de 160°F.

Methane

p=500 psia T=160°F

n-Pentane 0.8 0.6 0.4 0.2 Propane

Methane

p=1500 psia T=160°F

FAVA AV N5 VAV

0 VAV VAVANP
AVAVAVAVAVAY, YAVANG
Anﬁwwgﬂ
AVAVLVAVL YaVA Y/ S2Y
0.4 £ Busblspoint e XA KN
Y AVAYAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA e
A‘!’#.VA“ JAVAVAVAVAVAVAVAVAVAY

\WAYA
0.2 SN TAVAVAVAVAVAVAVAVAYS
AVAVAYAVAYAVAVAVAV AN
YAVAVAVAVAVAVA
WVAVAYAVAVAVAVA
/ V.

0.8 0.6 0.4 0.2

n-Pentane Propane (b)

Figura 1.22 - Diagramas ternarios para mistura de metano, propano e n-pentano

com pressodes de (a) 500 psia e (b) 1500 psia
Fonte: MCCAIN, 1990
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1.2.3.4 Misturas de Multicomponentes

Com o numero e a complexidade das moléculas aumentando em uma da mistura
multicomponente, a separagdo entre as linhas do ponto de bolha e as linhas do
ponto de orvalho no diagrama de fase torna-se maiores e por consequéncia a
dificuldade de explica-los. Nas curvas da Figura 1.23 podem ser vistos que varias
curvas que nao tém continuidade, varios pontos criticos de pressao e temperatura, e

as diferentes posi¢des destes pontos.
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Figura 1.23 - Diagramas de fases para um fluido de reservatorio
Fonte: MCCAIN, 1990

1.2.4 Processos de Destilacao

A destilagdo € um método de separagédo antigo e extremamente estudado desde
antes da ldade Média, porém eram rudimentares naquela época. O processo passou

por grandes evolugdes devido a necessidade e qualidade atualmente exigidas.
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No caso da industria do petrdleo isto foi essencialmente exigido, pois os produtos e
as propriedades do petréleo que eram desconhecidos, hoje sdo de extrema

necessidade.

Pode-se citar os seguintes tipos de destilagéo:
- Destilagao integral

- Destilacao diferencial

- Destilacao fracionada

- Destilagao extrativa

- Destilagédo azeotropica

Nos préximos topicos serdo vistos alguns tipos comuns de destilagao.

1.2.4.1 Destilagao Integral ou Flash

Acontece em apenas um estagio, um vapor e um liquido, e promove o contato intimo
entre o vapor com o liquido residual, de tal forma a existir um equilibrio
termodinamico entre as fases. As fases liquida e vapor sdo constantemente
retirados do equipamento, onde uma nova carga é introduzida continuamente
(CALDAS, 2007).

Este tipo de destilagcdo é a primeira fase que ocorre durante o fracionamento do
petréleo (SILVESTRE, 2005). A Figura 1.24 mostra um exemplo deste tipo de

/J:; Vapor

o 4....

destilacao.

Demister
(retentor de gotas)

Carga

P,<P,
T,<T,

t} Liquido

Figura 1.24 - Tambor separador de Flash



32

1.2.4.2 Destilagéo Diferencial ou em Batelada

E também conhecida como destilagdo simples e o vapor formado é removido, na
forma de condensado, continuamente do sistema, permanecendo o liquido residual
no baldo (CALDAS, 2007). Uma carga de um liquido € colocada em um recipiente e
aquecida. A carga entra em ebulicdo e vai aumentando sua temperatura
continuamente. Os vapores formados, por serem mais volateis, chegam ao
condensador onde retornam a fase liquida, chamados de condensados, e coletados
em um recipiente enquanto os menos volateis permanecem no baldo como residuo,

como mostrado na Figura 1.25.

Termdmetro

Solaptador de
Termdmetra

Cabega

Condensadar

iy

‘Sal’da de . 2
Ertrada de agua f

Bialdio agua

Frazco

Caletar
Raching

Figura 1.25 - Destilagcédo em Batelada

As composi¢des do destilado e do residuo do destilado variam com o tempo, nao
estando em equilibrio. Outros exemplos deste tipo de destilacdo sao: destilagao
ASTM, teste de intemperismo do GLP e destilagdo por vapor d’agua (CALDAS,
2007).
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1.2.4.3 Destilagao Fracionada

Neste processo de destilacéo, existe a possibilidade de obtencido de produtos mais
ricos em determinados componentes, através de uma repeticao de estagios, ditos de
equilibrio liquido-vapor. Nestes estagios, uma corrente de vapor encontra com uma
corrente de liquido, trocando calor e massa. Em condi¢des ideais, o vapor, a medida
que percorre o equipamento, se enriquece em componentes mais volateis, enquanto
que os componentes pesados (menos volateis) se encaminham para o liquido. Os

produtos podem ser obtidos através de retiradas laterais, do topo e do fundo
(CALDAS, 2007).

A Figura 1.26 mostra um exemplo da aparelhagem utilizada para esta destilacdo que
€ diferenciada em relacido a de batelada pela coluna que ¢ adicionada ao sistema. A
Figura 1.27 apresenta os dois tipos de internos de colunas que podem ser utilizadas.

Termdmetro

i Adaptador de

. —_ a
P e Termémetro
|

Cab
SRSCE _#Ccundensadnr

l@aida e
Aguia Entrjada
| ~=Caluna de Aoua

_~—FRecheio Frazco
g Caletar

! —Anéis de

Raching

Baldo

Figura 1.26 - Aparelhagem da destilagao fracionada
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Figura 1.27 - Colunas de (a) recheio e (b) pratos

Essa condensacao parcial dos componentes mais pesados e revaporagao
preferencial dos mais leves ocorrem nos estagios da sequéncia, e entdo, quanto
maior a pureza desejada dos produtos, maior o numero de estagios sera necessario
e quanto mais condensado retorna para cada estagio, maior sera o grau de
separagao, ja que sera maior o grau de enriquecimento do vapor no componente
mais volatil (SILVESTRE, 2005). Esse retorno do condensado é conhecido como
refluxo. Estas variaveis s&o consideradas importantes para se obter um maior grau

de separacgao.

Os internos das colunas durante uma destilagao influenciam em rendimento e perda

ou ndo de massa. Este assunto sera discutido no topico adiante.
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1.2.5 Colunas de Destilagao

As colunas possuem dispositivos internos de separacdo que permitem a
condensacgao parcial do vapor e revaporacgao e do liquido garantindo seus contatos.
Os dois tipos de dispositivos internos mais comuns s&o os pratos (ou bandejas) e os

recheios.

1.2.5.1 Pratos

Pratos ou bandejas sao definidos por Silvestre (2005) como “chapas metalicas
especiais, de forma circular, com uma area central perfurada para permitir a

passagem de vapor”.

A transferéncia em um prato realiza-se através das gotas ou bolhas formadas pela
passagem do vapor dentro da fase liquido. Este contato — borbulhamento — comeca
quando o liquido chega ao prato através de um “downcomer”, espécie de chapa ou
tubo junto ao costado da coluna que leva o liquido de um prato superior para o
inferior (CALDAS, 2007), ou seja, um canal de descida.

Ao chegar ao prato, o liquido encontra com o vapor que esta passando através dos
furos, valvulas ou borbulhadores existentes nas bandejas, formando assim uma
espuma. Esta espuma percorre o prato, vertendo ao final deste em um novo
“‘downcomer”. Neste “downcomer’”, a espuma sera desfeita e somente liquido
desaerado sera passado ao prato inferior. Acima da bandeja, a espuma coalesce em
gotas, e o vapor, praticamente sem liquido, continua para o prato superior (CALDAS,
2007).

De acordo com o tipo de perfuracdo podem ser classificado como: borbulhadores,
perfurados e valvulados. Nesta se¢ao s6 sera tratado de pratos com “downcomer”.

Abaixo sera explicado o funcionamento dos mais importantes.
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1.2.5.1.1 Pratos com borbulhadores

Um prato com borbulhadores esta esquematizado na Figura 1.28(a). Esse prato tem
orificios onde se erguem pequenas "chaminés" cobertas, cada uma, com um
"capacete". A vista lateral de um borbulhador expandido em suas duas partes esta
esquematizada na figura 1.28(b), enquanto que no esquema da figura 1.28(c), vé-se
a aparéncia do mesmo coberto. O capacete € montado de tal modo que existe um
espaco entre a chaminé e o capacete de modo a permitir a passagem do vapor. O
vapor ascende na chaminé e é dirigido para baixo, escapando pelos orificios
verticais do capacete; esse movimento faz com que o vapor entre em contato com o

liquido que esta represado no prato.

capacete

orificios

(b) ()

Figura 1.28 - (a)Prato com borbulhadores, (b) borbulhador expandido e (c)

borbulhador fechado

Estes pratos vém sendo substituidos devido ao seu preco e alta queda de pressao

especifica.

1.2.5.1.2 Pratos perfurados

Pratos perfurados s&o simplesmente placas metalicas com orificios (Figura 1.29). O

vapor passa por esses orificios e borbulha no liquido que inunda o prato. O arranjo

dos orificios, seu numero e tamanho sao parametros de projeto.



Figura 1.29 - Pratos perfurados
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Este tipo de prato é um dos dispositivos mais baratos de contato, bem como

apresenta uma baixa perda de carga.

1.2.5.1.3 Pratos valvulados

Nos pratos com valvulas (Figura 1.30(a)), os orificios sdo cobertos com valvulas que

sao capacetes presos aos pratos por uma presilha dando-lhes, assim, mobilidade

(Figura 1.30(b)). O fluxo de vapor levanta o capacete fazendo com que exista o

contato vapor-liquido.

capacete
silha (

Vapor

Orificio
(b)

Figura 1.30 - (a) Prato com valvulas e (b) esquema da valvula

Estes pratos vém ocupar uma faixa de aplicagdo mais ampla, com maior

flexibilidade. Atualmente os pratos valvulados e perfurados s&o os mais utilizados na

industria de torres de pratos. Outros tipos sdo menos usados como os pratos sem

“downcomer”, pratos com “downcomer” com borbulhadores e pratos perfurados com

“downcomer”.
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Pode-se concluir entdo que cada prato funciona como uma pequena coluna, logo,
quanto mais pratos, mais eficiente € a separacdo durante a destilagdo porque

aumenta o contato liquido-vapor.

1.2.5.2 Eficiéncia de uma coluna de destilagao

Pode-se calcular a eficiéncia de uma coluna de destilagcdo em relagdo ao numero de
pratos tedricos que a coluna possui, independente se possui recheios ou pratos, em

refluxo total.

A equacdo para minimos estagios foi desenvolvida por Fenske e Underwood
(FENSKE, 1932) para sistemas nos quais a volatibilidade relativa dos dois
componentes seja basicamente constante, sob condigdes de refluxo total. Logo, este
ensaio é realizado a pressao atmosférica, pois sob condigdes de vacuo nao ha uma
mistura de dois solventes satisfatéria para esta situagcdao (ASTM D2892, 2003a). A
seguir sera apresentado de forma resumida o desenvolvimento formal para
encontrar a equagao de Fenske (Equacédo 1.28) para um sistema de dois

componentes.

Na Figura 1.31 observa-se a seccgao transversal de uma coluna de pratos onde o
estagio 0 sera o baldo com a mistura e o prato N o ultimo estagio. A equagéo é
desenvolvida a partir da equacgao (1.5), que pode ser colocada em fun¢gdo do numero

N de pratos da coluna (equagao 1.14).
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Figura 1.31 - Estrutura da coluna de pratos

Assim para o N-ésimo prato,

(i—j)N =a (i—j)N (1.14)

onde yny de um componente é definido como a soma de xn+1, que é o liquido que

refluxou, com x;, que é o liquido retirado como destilado,

YNA :xN+1A+xCA (115)

yNB :xN+1B+xCB (1'16)

Admitindo um refluxo total, os valores de x., e x._ sdo iguais a zero e dividindo a

equacao (1.15) pela (1.16)

(Z_Q)N - (%)NH (1.17)

Igualando as equagdes (1.14) com a (1.17) obteremos a equagéao
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(), =) (1.18)

Logo, com as equagdes (1.14) e (1.17) pode-se deduzir a formula para nenhum

estagio, ou seja, o fundo do baldo representado pelo estagio 0, N=0.

@‘Z)O - C—Z)l (1.19)
G2), = «(2), (1.20
Para o primeiro estagio, N=1.

G2), = (), (121)
(2), = «(2), (122)
Substituindo a equacgao (1.19) e depois a (1.20) na equagéo (1.22)

G2), = «(2),

Go), =G, (129
Para o segundo estagio, N=2.

G2), = G2), (124)
G2), =), (125
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Substituindo a equagéo (1.21) e fazendo as consideragcdes da (1.23) na equacéo
(1.25)

Continuando este raciocinio até o nivel N tem-se a equagao geral abaixo

(;-:)N = gN+1 (ﬁ—:)o (1.26)

Como considera-se refluxo total, pode-se substituir a equagao (1.17) na anterior

() =" () (1.27)

Aplicando o logaritmo para determinar o valor de n,

XB

log (x—A)N+1 =log a™*! + log C_:)

0

XB

—(N + 1D loga = log (i—z)o — log (x_A)N+1

o), o)
N = *B/N+1 *B/g

loga

-1

sendo x; = 1 — x, entdo
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~1 (1.28)

Que ¢é a equacao dada pela ASTM D 2892 onde N é o numero de pratos tedricos da

coluna, a é a volatibilidade relativa de A por B, X4y € a fracao molar de A no liquido

destilado e Xa, € a fracao molar de A no liquido do frasco de destilacao.

A aplicacdo desta equacdo permite a determinacdo experimental da eficiéncia da
coluna expressa pelo numero de pratos tedricos. Para tal utiliza-se uma mistura
binaria de volatibilidade relativa o conhecida e opera-se a coluna com refluxo total.
Atingidas as condi¢cbes estacionarias, retiram-se e analisam-se as amostras do

condensado e do liquido do balao de destilacio.

Conclui-se entdo que a eficiéncia de uma coluna é o poder de separagao da mesma
(OLIVEIRA, 2006). Um prato tedrico € definido pela norma ASTM D 2892 (2003)
como sendo “a secgdao de uma coluna requerida para conseguir o equilibrio

termodinamico entre o liquido e o vapor”.

A eficiéncia de uma coluna de recheios depende tanto da altura quanto do recheio e
de sua estrutura interna, sendo frequentemente expressa em termos de altura
equivalente por prato teérico (HEPT do inglés height equivalent plate theoretical). No
caso de pratos reais, a eficiéncia é expressa como porcentagem de um prato tedrico
que é conseguida em um prato real (OLIVEIRA, 2006; ASTM D 2892, 2003).

1.2.5.3 Recheios

No caso de colunas com recheios, a fase liquida é dispersa no topo através da acao
de um distribuidor de liquido, escoando na forma de um filme liquido na superficie
dos elementos que compdem o recheio. A seccao transversal da coluna é
completamente ocupada por estes elementos, formando um leito poroso através do
qual o liquido e o gas escoam de forma oposta. O contato liquido-gas é feito de

maneira continua (CALDAS, 2007). Os recheios mais utilizados sao: recheios
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randémicos e estruturados, onde se pode ver claramente sua diferenga pela Figura

s

Recheios Estruturados

1.32.

Recheios Randdmicos
VY N l[ vV Y

v

'v

N\

Y

il

Figura 1.32 - Estrutura da coluna de recheios randémicos e estruturados

1.2.5.3.1 Recheios Estruturados

Sao todos aqueles que podem ser colocados na coluna de uma forma ordenada ou

arrumada, podendo ser divididos em: tradicionais e de alta eficiéncia cujas

diferencas sao que os de alta eficiéncia se caracterizam por baixissima perda de

carga e uma elevada transferéncia de massa (CALDAS, 2007).

Alguns exemplos dos tradicionais sdo anéis de “rashing” maiores e grade “glitsch”,

arrumados na torre de forma organizada como mostrado na Figura 1.33.
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Anel de Raschig Grade de madeira

Figura 1.33 - Recheios estruturados tradicionais e anéis particionados arrumados

Alguns exemplos de recheios de alta eficiéncia sdo montzpak, flexipac e gempak,
neo-ploss, York-twist, hyperfil e, em especial o goodloe que foi o utilizado neste

trabalho, mostrado na Figura 1.34.

Figura 1.34 - Recheio GoodLoe

1.2.5.3.2 Recheios Randémicos

Sao aqueles que sao colocados de forma aleatdria na coluna sem se preocupar com
a organizacgao. Alguns exemplos sao: anéis de rashing, selas de berl, selas intalox e
super intalox, anel pallHY-PAK (Norton), Anel Ballast e Flexing (Koch-Glisch), IMTP
(Norton), Vasvade Mini-Ring (Koch-Glisch). A Figura 1.35 apresenta alguns tipos de

recheios randdmicos.
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Figura 1.35 - Alguns recheios randémicos ceramicos, metalicos e plasticos

1.2.5.3 Recheios versus Pratos

O objetivo principal das colunas de fracionamento eficazes é reduzir a proporgéo das
fragcdes intermediarias a um minimo. Os fatores que influenciam a separacédo de
misturas em fragdes bem definidas sdo o isolamento térmico, razdo de refluxo,
recheio e o tempo de destilagdo (OLIVEIRA, 2006).

Algumas vantagens entre colunas de recheio frente as de pratos sdo as seguintes:
» orecheio prové contato liquido-vapor mais eficiente do que os pratos;
» a eficiéncia da separacéo € maior para mesma altura de coluna;

» colunas de recheio sdo mais baixas do que as de pratos.

Em compensacao as perdas de carga nas colunas de recheio sdo, em sua maioria,
maiores do que as observadas em colunas de pratos. Isto acontece devido as
colunas com recheio serem mais preenchidas internamente que as coluna de pratos

tendendo, assim, a perda de mais carga ao longo da mesma. Logo, a escolha do
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interno da coluna influencia o rendimento e qualidade do produto, mas depende,

principalmente, qual sera a utilidade da coluna destilagao.

1.3 Curva PEV

1.3.1 Definicao

A destilagdo do petroleo ndo gera produtos puros e sim misturas de hidrocarbonetos
que sdo chamadas de fragcdes. Certas quantidades das fracbes sao retiradas em
determinadas faixas de temperatura, que quando construida uma curva
(porcentagem em massa x temperatura ou porcentagem em volume x temperatura),
produz a curva PEV que € obtida em uma coluna com determinados pratos tedricos

e razao de refluxo.

Ou seja, a curva PEV é o grafico das temperaturas de destilagdo pela porcentagem
em massa ou em volume do destilado retirado naquela faixa de temperatura. Através
desta curva analisa-se o rendimento, a qualidade e qual a aplicacdo que tera este

determinado petrdleo.

A curva PEV é definida pela Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) na Portaria N° 206,
de 29 de agosto de 2000, Item Il do Artigo 2 (ANP, 2000).

Il. Analise de Pontos de Ebulicdo Verdadeiros - PEV: Técnica laboratorial
especificada nas normas ASTM D2892 e ASTM D5236, que fornece as fracbes

evaporadas de um dado tipo de petroleo em fungédo da temperatura.

A norma ASTM D2892 descreve o procedimento para a destilacdo de petréleo cru
até a temperatura final de corte de 400°C AET (Atmospheric Equivalent Temperature
- Temperatura Equivalente Atmosférica) utilizando pressdes atmosférica e reduzidas.
Este método de ensaio emprega uma coluna de fracionamento com uma eficiéncia
de 14 a 18 pratos teodricos, operando com uma razdo de refluxo de 5:1. O método

detalha os procedimentos para a producdo de gas liquefeito, fracdes destiladas e



47

residuo de qualidade padronizada. Destas fracbes além de poderem ser obtidos
dados analiticos, a determinacao de seus rendimentos das fra¢des, tanto em massa

quanto em volume, permitem a construgao da curva PEV (ASTM D2892, 2003).

A norma ASTM D5236 descreve o procedimento de destilacdo de misturas de
hidrocarbonetos pesados, tendo pontos iniciais de ebulicdo superiores a 150°C, tais
como petroleos crus pesados, destilados de petréleo, residuos e misturas sintéticas.
Este método utiliza um aparelho de destilacdo direta sob condigdes de vacuo com
remogao total dos produtos (ASTM D5236, 2003).

E recomendado que até o ponto de corte de 400°C seja utilizado o método ASTM
D2892 e para seu residuo seja utilizado o ASTM D5236.

1.3.2 Importancia da Curva PEV

A curva PEV destaca-se entre as analises de caracterizagdo do petréleo, devido a
sua aplicacdo nas mais diversas areas desta industria, entre elas: a exploragao e

producao, a logistica, o refino, o abastecimento e a pesquisa e desenvolvimento.

Na Exploracdo e Producgao, os dados da curva PEV sé&o utilizados principalmente
para ajudar a definir o tipo de petréleo e quais os seus similares no mercado para
que seja determinado seu preco de referéncia. Isto pode ser encontrado no Decreto
N° 2.705/98, Capitulo IV, Artigo 7°, Paragrafo 6° (ANP, 1998).

§ 6°. Com uma antecedéncia minima de vinte dias da data de inicio da produgédo de
cada campo e com base nos resultados de analises fisico-quimicas do petroleo a ser
produzido, realizadas segundo normas aceitas internacionalmente e por sua conta e
risco, o concessionario indicara até quatro tipos de petroleo cotados no mercado
internacional com caracteristicas fisico-quimicas similares e competitividade
equivalente as daquele a ser produzido, bem como fornecera a ANP as informagbes
técnicas que sirvam para determinar o tipo e a qualidade do mesmo, inclusive

através do preenchimento de formulario especifico fornecido pela Agéncia.
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E de extrema importancia a definicdo do tipo de petréleo, pois os valores pagos
pelos roya/ties’ e participagdes especiais sao calculados a partir dos precos de
referéncia, como estipulado pelo Decreto N° 2.705/98, Capitulo VI, Artigo 12° (ANP,
1998).

Art. 12. O valor dos royalties, devidos a cada més em relagdo a cada campo, sera
determinado multiplicando-se o equivalente a dez por cento do volume total da
producdo de petroleo e gas natural do campo durante esse més pelos seus

respectivos pregos de referéncia, definidos na forma do Capitulo 1V deste Decreto.

A periodicidade das curvas de pontos de ebulicdo verdadeiros nos pogos de petrdleo
€ definida no Artigo 4°, Paragrafos 1° e 2° da Portaria N° 206, de 29 de agosto de
2000 (ANP, 2000).

§ 1°. Até o ultimo dia util de fevereiro de cada ano os concessionarios dos contratos
de concesséo listados no Anexo Il desta Portaria deveréo atualizar junto a ANP as
informacgdes referentes a composicdo de cada tipo de corrente de petroleo nacional,
ao seu grau API, ao seu teor de enxofre e, caso qualquer corrente tenha
apresentado variagdo de mais ou menos 1 (um) grau API, o concessionario devera

atualizar também a sua curva Pontos de Ebuligdo Verdadeiros - PEV;

§ 2° A curva Pontos de Ebuligdo Verdadeiros — PEV, o grau API, o teor de enxofre e
a composicdo da corrente de petroleo nacional deverdo ser revistos sempre que
houver cessdo de contrato de concesséo ou alteracdo na composi¢cdo dos membros
de um consorcio envolvendo qualquer dos contratos de concessédo listados no

Anexo Il desta Portaria, a critério da ANP.

O tipo de petréleo também €& importantissimo para a Logistica, pois as diversas
refinarias presentes no Pais sdo projetadas com unidades de processamento
destinadas a refinar um determinado tipo de petroleo. Logo é necessario conhecer a

composicdo do petroleo a destilar, pois as variagcbes acentuadas de alguns

! Constituem as compensagbes financeiras pagas, mensalmente, pelos concessionarios durante exploragdo e
producdo de petrdleo ou gas natural, com relagdo a cada campo distribuidas entre os Estados, Municipios,
Comando da Marinha e Ministério da Ciéncia e Tecnologia, nos termos descritos nos Artigos 47 a 49 da Lei
N29.478/97 e do Capitulo VI do Decreto N2 2.705/98 (ANP, 1997; ANP, 1998)
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parametros fisico-quimicos das fracbes poderdo acarretar disturbios no
funcionamento destas unidades. A especificagdo técnica dos tipos de petrdleos
nacionais e suas principais caracteristicas estdo no Anexo lll da Portaria N° 206, de
29 de agosto de 2000.

Outro ponto a ser ressaltado na Logistica é a distribuicdo dos derivados de petrdleo,
pois, através da PEV, os laboratérios avaliam o que pode ser obtido de derivados.
Entdo, o petroleo é destinado a uma determinada regido de acordo com a

necessidade dos derivados.

No Refino, apds a definicdo do tipo de petrdleo a ser processado pela refinaria, a
curva PEV é utilizada no abastecimento para ajustar as opera¢des das unidades de
destilagdo conforme os cortes fornecidos, bem como na definicdo de pesquisas e
desenvolvimentos de novas unidades de destilagdo para melhorar a qualidade dos

processos.

1.3.3 Principio do método ASTM D 2892

O ensaio ASTM D 2892 comeca pela remogao da parte leve do petrdleo, dos
hidrocarbonetos mais leves que o butano, chamada de desbutanizacdo mantendo-se
a temperatura do condensador a -20°C, retirando-se os leves em um trap resfriado
com gelo seco, que sao quantificados e analisados por cromatografia gasosa.
Depois comeca a etapa da destilacdo operando em razdes de refluxo razoavelmente
elevadas (5:1), onde se ajusta uma faixa de temperatura e retiram-se os destilados
nestas faixas até 200°C no destilado. Para aumentar mais a temperatura, utiliza-se
pressdes sub-atmosférica para evitar o craqueamento. Todas as fracbes sao
quantificadas e analisadas, montando ao final da destilagdo a curva PEV com os
dados obtidos; lembrando que, caso sejam necessarias pressdes reduzidas os

resultados das temperaturas sédo corrigidos para equivalentes a pressao atmosférica.
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1.3.4 Analise da Curva PEV

Através da curva PEV sabe-se a quantidade de cada destilado do petrdleo e a
temperatura de ebulicdo. Como as temperaturas dos destilados do petrdleo sao
conhecidas (Tabela 1.4), prevé-se qual a utilidade do petréleo e junto com outros
parametros fisico-quimicos, o seu valor. Por exemplo, tem-se uma grande
quantidade do destilado retirado na temperatura entre -1 e 200°C, logo este petrdleo

sera utilizado, em grande parte, para produgao de gasolina.

Tabela 1.4 - Destilado e suas faixas de temperatura

Destilado Hidrocarbonetos Faixa de Temperatura
contidos (°C) (°F)
Gas Cy-Cy -90 a1 -130a 30
Gasolina Cs-Cy4 -1 a 200 30-390
Nafta C4-C11 -1a 205 30-400
Combustivel de Aviagéo Co-C1a 150-255 300-490
Querosene C11-C1a 205-255 400-490
Diesel C11-Cqe 205-290 400-550
Oleo Combustivel Leve C14-C1s 255-315 490-600
Oleo Combustivel Pesado C1s-Cos 315-425 600-800
Graxa C18-Css 315-500 600-930
Oleo lubrificante >Cos >400 >750
Oleo Combustivel de vacuo Cas-Css 425-600 800-1100
Residuo >Css >600 >1100

Fonte: RIAZI, 2005

Na Figura 1.36 observa-se para um determinado 6leo cru a quantidade de cada
fragdo retirada em funcédo da percentagem em volume, a temperatura de cada corte

e quantidade de carbonos.
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Fonte: RAIZI, 2005

A Figura 1.37 mostra a curva PEV para um determinado 6leo cru onde utilizou-se os
dois métodos de destilagao.
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Figura 1.37 - Curva PEV do petréleo A

Na curva PEV é possivel também retirar dados de acordo com sua inclinagdo. Se a
curva for mais inclinada horizontalmente ela tera uma quantidade maior de um
determinado produto para um intervalo menor de temperatura e se ela for mais
inclinada verticalmente ela terd menos produto para aquela faixa de temperatura.
Por exemplo, na Figura 1.37 o petrdleo A possui uma maior quantidade de produtos
na faixa de temperatura entre 300-400°C que na faixa entre 0-300°C, logo possui
uma quantidade maior de 6leo combustivel que nafta, querosene ou diesel. Varias
comparagdes também podem ser feitas entre petréleos diferentes (A e B), Figuras
1.37 e 1.38, que apresentam caracteristicas diferentes e, entdo, provavelmente

serao utilizados para diferentes fins.
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Figura 1.38 - Curva PEV do petréleo B

Na secao 1.3.5 serdo listados os principais compostos retirados do petrdleo e
algumas de suas utilidades, que para o petréleo depende dos componentes que ele
possui em maior quantidade.

1.3.5 Detalhes dos Produtos e das fragdes do petroleo

As informacbes abaixo sdao as definicbes e utilidades fornecidas pela ANP e
Petrobras (ANP, 2007; PETROBRAS, 2007).

1.3.5.1 Gas Liquefeito de Petréleo (GLP)

E conhecido popularmente como gas de cozinha e é obtido a partir das fracdes mais

leves do petrdleo ou das mais pesadas do gas natural. E inodoro, contudo,
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adicionam-se compostos odorantes a base de enxofre (seguranga em caso de
vazamentos). Sua maior aplicagdo € na cocgao dos alimentos; também é utilizado
em empilhadeiras, soldagem, esterilizagdo industrial, teste de fogdes, magaricos e

outras aplicagdes industriais.

1.3.5.2 Gasolina

E um combustivel energético para motores de combustdo interna com ignicdo por
centelha. Composto de fragdes liquidas leves, volateis, inflamaveis, tdxicas, limpida
e isenta de material em suspensdo e com odor forte caracteristico. Em adicdo pode
conter oxigenados e aditivos que Ihe confere determinadas caracteristicas

especificas.

1.3.5.3 Combustiveis de aviacao

Empregado nos avides com motores tipo pistdo. Possui elevado indice de octano

(80 a 145) e ponto de congelamento igual a - 60°C.

1.3.5.4 Nafta

A nafta petroquimica é produzida através da destilagdo atmosférica do petréleo. E
um derivado de petrdleo utilizado principalmente como matéria-prima da industria
petroquimica (“nafta petroquimica” ou “nafta ndo-energética”) na producdo de eteno
e propeno, além de outras fragdes liquidas, como benzeno, tolueno e xileno. A nafta
energética € utilizada para geragdo de gas de sintese através de um processo
industrial (reformacédo com vapor d'agua). Este gas é utilizado na produgao do gas

canalizado doméstico.
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1.3.5.5 Querosene

O querosene possui diversas caracteristicas especificas como uma ampla curva de
destilagdo, conferindo a este um excelente poder de solvéncia e uma taxa de
evaporagao lenta, além de um ponto de fulgor que oferece relativa seguranga ao

manuseio.

Ele € um produto intermediario entre a gasolina e o 6leo diesel, obtido por destilagéo
fracionada do 6leo cru. E utilizado para iluminacdo em lampibes e lamparinas;
combustivel para aquecimento doméstico em regides frias; veiculo para aplicagao de
inseticidas; solventes para producdo de asfaltos diluidos para pavimentacao;
desengordurante de peles e couros; liquido de limpeza; combustivel para turbinas de

avido a jato.

1.3.5.6 Diesel

E a fragdo do petrdleo composta principalmente por hidrocarbonetos alifaticos. O
oleo diesel é ligeiramente mais denso do que o querosene e é usado como
combustivel em motores de combustdo interna, nos quais a ignigdo ocorre pelo
aumento de temperatura ao invés de faiscacdo e combustivel para motores

maritimos.

1.3.5.7 Oleos Combustiveis ou Gasdleo

Pode ser definido como uma mistura de éleos residuais cujo principal componente é
o residuo de destilados a vacuo, e que pode conter 6leos destilados que atuam

como redutores da viscosidade.

A composicdo final do combustivel € muito complexa possuindo hidrocarbonetos
parafinicos, nafténicos, aromaticos e olefinicos bem como teores de enxofre,
nitrogénio, oxigénio e metais superiores a qualquer outro derivado.

Utilizagao:
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- Equipamentos para geragao de calor (fornos e caldeiras)

- Trabalho a partir de uma fonte térmica (turbinas e geradores)

1.3.5.8 Graxa

Lubrificante fluido espessado por adicdo de outros agentes, formando uma
consisténcia de um gel. Tem a mesma fungdo do 6leo lubrificante, mas com

consisténcia semi-solida para reduzir a tendéncia do lubrificante fluir ou vazar.

1.3.5.9 Oleo Lubrificante

A principal funcdo do lubrificante € a formagdo de uma pelicula que impede o
contato direto entre duas superficies que se movem relativamente entre si. Com isso
o atrito é reduzido a niveis minimos quando comparado ao contato direto, exigindo
uma menor forca e evitando o desgaste dos corpos. As outras fungbes sdo a
protecao contra corrosao, o auxilio a vedagao, a transferéncia de calor e a retirada
de produtos indesejaveis o sistema. Este componente é retirado em fragdes acima
de 400°C.

1.3.5.10 Residuo

a) Asfalto: mistura de hidrocarbonetos obtidos como residuo da destilagao de 6leo
bruto, conhecido como betume asfaltico ou asfalto do petroleo; dividido em cimento

asfaltico (asfalto para pavimentagao) e asfalto diluido em petréleo (asfalto industrial).

b) Coque de Petréleo: produto sdlido, negro e brilhante, resultante do processo de
craqueamento de residuos pesados (coqueamento), essencialmente constituido de
carbono (90 a 95%) e que queima sem deixar cinzas. Utilizado na fabricacdo de
coque calcinado, pela industria do aluminio e na fabricagdo de eletrodos, na
producao de coque siderurgico, em mistura com carvao mineral, na fabricacdo de

carboneto de calcio e carboneto de silicio, em metalurgica como redutor.
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1.3.6 Outras Curvas de Destilagao

As curvas ASTM D 86 e D 1160 sdo obtidas a partir de destilacbes que sao
realizadas sem colunas de fracionamento, onde o pouco refluxo existente ocorre por
conta das perdas de calor no equipamento; nota-se um grau de fracionamento
grosseiro comparado ao obtido pela curva de destilagdo PEV. Em contrapartida, o
método ASTM, como também é chamado os ensaios D 86 e D 1160, é um
procedimento simples, que requer pequenas quantidades de amostra e muito menos
tempo de execugéo do que o da PEV (NETO, 2006).

No levantamento da curva de destilagdo ASTM, registra-se progressivamente o
volume de destilado, sob a forma de condensado acumulado, bem como a
temperatura correspondente. As curvas de destilacdo ASTM possuem abscissa
correspondente a porcentagem evaporada (em volume para D 86 e D 1160, e em
massa para a Destilagdo Simulada) que € a soma de recuperado, denominagao
dada a condensados, e incondensaveis, denominag¢ado dada ao residuo ou perda, e

a ordenada referente a temperatura para qual ocorreu a vaporizagdo (NETO, 2006).

Estas curvas ASTM sao utilizadas para verificar a qualidade dos cortes da curva

PEV através de uma comparacao.

1.3.6.1 O método ASTM D 86

E um método basico para determinar as temperaturas de ebulicdo de produtos de
petroleo através de uma simples destilacdo em batelada e é muito utilizada na
industria do petréleo (ASTM D 86, 2005). Este método € um dos mais simples e
antigos métodos que mensuram e reportam os pontos de ebuligdo de fragdes de
petréleo, principalmente em relacdo a destilacdo de combustiveis e solventes. Esta
analise é conduzida a pressdo atmosférica com 100mL de uma amostra e o
resultado € o da curva de destilagao, reportado com a temperatura de retirada de 5,
10, 20, 30,...,80, 90, 95 e 100% em volume vaporizado.
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1.3.6.2 O método ASTM D 1160

Este método € usado para a determinacdo das caracteristicas da destilacdo de
produtos de petrdleo e fracbes que se decompde ao serem destiladas a pressao
atmosférica (ASTM D 1160, 2006). E um método similar ao ASTM D 86, porém sob

pressdes sub-atmosféricas, e € o unico padronizado para tal ensaio.

1.3.6.3 Destilacdo Simulada (SIMDIS)

E um método simples e conveniente que utiliza a cromatografia gasosa para
construir a curva de destilacdo e tem alto grau de fracionamento devido a sua
grande quantidade de pratos tedricos em sua coluna. E mais rapido e utiliza menos
amostra que a destilacdo PEV, porém, assim como as ASTM D 86 e a ASTM D
1160, ndo produz fragbes para ser analisadas e sua metodologia nao esta
amplamente difundida. Para este tipo de destilacdo existem varios métodos, nos

quais cada um com uma utilidade diferente.

1.3.7 Qualidade dos cortes

A destilacdo, como ja dito acima, pode ser avaliada de acordo com a qualidade das
fracdes. Na curva PEV, a qualidade dos cortes estdo bons quando dois cortes de
destilado ndo possuem componentes comuns entre eles. Isso pode ser visto quando
o ponto final de uma fragao coincide com o ponto inicial da fragdo seguinte (Figura
1.39). Quando o ponto final de uma fragdo é inferior ao ponto inicial da fragao

seguinte, a separagéo n&o é boa (Figura 1.40).
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Para a verificagcdo do fracionamento da curva PEV, como ja dito acima, utiliza-se
duas curvas, a ASTM D 86 e a ASTM D 1160 que indicam que o fracionamento
perfeito, o “GAP” (do inglés abertura) observado na curva, Figura 1.39, indica a
otima qualidade dos produtos. Enquanto que o “OVERLAP” (do inglés sobreposigao)
(Figura 1.40) indica quanto ruim é esta separagdo. Como os pontos iniciais e finais
das curvas ASTM nao possuem muita precisao, consideram-se os pontos 5% e 95%
para se estimar a seletividade do fracionamento (SILVESTRE, 2005). Definido-se
assim para dois cortes seguidos:

- “GAP” = temperatura 5% de produto pesado — temperatura 95% do produto leve >
0.

- “OVERLAP” = temperatura 5% de produto pesado — temperatura 95% do produto

leve < 0.

Estes parametros sao importantes para a otimizagao da unidade atmosférica. Outra
forma de verificar se os cortes estdo perfeitos € a comparagao da curva PEV com a

Destilagdo Simulada.
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1.4 Quimiometria

1.4.1 Definicao

Quimiometria € a area da quimica que utiliza métodos matematicos e estatisticos em
projetos de origem quimica, para, dentre outros:

e Projetar, selecionar e otimizar processos quimicos de medidas e experimentos,

e Obter a maxima informacdo quimica dos dados obtidos destas medidas e

experimentos.

1.4.2 Quimiometria

O grande desenvolvimento industrial, nos ultimos anos, tem gerado muito interesse
em técnicas matematicas e estatisticas para extrair informacdes qualitativas ou
quantitativas e auxiliar na interpretacdo de grandes quantidades de dados
produzidos, principalmente, por métodos instrumentais. A partir disso, assim como
em outras areas, o quimico redescobriu a importancia das técnicas estatisticas
multivariadas como ferramenta para a solucdo de problemas cada vez mais

complexos, surgindo assim a Quimiometria (TALHAVINI, 2003).

O potencial para a quimiometria € enorme, variando do fisico-quimico, tal como
estudos cinéticos e do equilibrio, ao quimico organico como a otimizagdo de uma
reacao, ao quimico analitico, ao quimico tedrico, a maioria das areas de
cromatografia e de espectroscopia sobre aplicagdes tdo variadas quanto o
monitoramento ambiental, ciéncia forense, monitoramento de processos industriais,
geoquimica, etc. O relacionamento da quimiometria as diferentes areas é indicado
na Figura 1.41 (BRERETON, 2003).
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Figura 1.41 - Como a quimiometria se relaciona com as outras areas
Fonte: BRERETON, 2003

O interesse principal da quimiometria é definido pela necessidade da analise de
dados, projetar experimentos e interpretar resultados. Apesar dos quimicos
analiticos serem os principais usuarios da quimiometria, ainda assim, muitos sédo
confrontados com a pouca compreensao do fundo matematico e estatistico das
técnicas quimiomeétricas (BRERETON, 2003). Entretanto, é importante compreender
a metodologia utilizada, pois com este conhecimento sera facil a compreensao da

parte matematica e estatistica destes métodos.

Neste contexto, um destaque especial tem sido dado aos sistemas multivariados,
nos quais um grande numero de métodos e técnicas s&o utilizados com todas as
variaveis simultaneamente, na interpretagao teodrica do conjunto de dados obtidos.
Essas técnicas sdo apontadas, atualmente, como a melhor alternativa para a
interpretacdo de dados e para a aquisicdo do maximo de informacado sobre o

sistema.

A analise multivariada pode seguir algumas etapas como: a preparagao inicial dos

dados, montagem da matriz, pré-processamento dos dados e seu tratamento.
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A preparagéo inicial dos dados é o primeiro ponto critico a ser observado em uma
analise multivariada. O sucesso de um modelo e a sua estatistica sdo extremamente
dependentes da apropriada selecdo e adequada expressao numérica das variaveis,

além de um correto dimensionamento dos dados (DIAS, 2005).

Dados multivariados s&o convencionalmente organizados em matrizes através de
vetores onde as linhas representam as amostras e as colunas as variaveis. Abaixo é

representada uma matriz de dados Xcom n amostras e m observagdes.

X111 X12 >t Xim
X21 X222 0 Xom

X =[X31 X32 ° Xzm (1.29)
Xn1 Xn2 " Xpm

O pré-processamento € uma operagdo que, como 0 nome ja indica, precede o
processamento ou aplicacdo da ferramenta de analise. Esta etapa tem como
objetivo a remogédo ou reducdo das fontes de variagdes irrelevantes como, por
exemplo, os erros sistematicos e as diferengas de unidades (DIAS, 2005). Este pré-

processamento pode ser feito através de um auto-escalonamento,

7 =9 (1.30)

S

onde uma matriz auto-escalonadas Z (isenta das variagdes irrelevantes) é obtida

através da subtracdo da matriz original x e a matriz de médias * (equagao 1.31),

seguida da divisdo pela matriz de desvios-padrédo s (raiz da equacgéo 1.32) (DIAS,
2005).

A média é definida sendo
)?]- = zﬁ (1.31)

e a variancia (s?) como
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L7 )2
s = LD (1.32)

Outro pré-processamento que pode ser utilizado € o Peso de Fisher (equagao 1.32)
para a variavel i e as classes q e r de i para as classes g e r, que € o desvio padrao
elevado ao quadrado e mede o grau de dispersdo dos dados numéricos em torno do
valor médio. Logo o peso de Fisher seleciona as variaveis que s&o menos

semelhantes entre as classes g err.

_ _ 2
) Xicoy—Xi
Peso de Fisher,, = w (1.31)
Sita) ~Si(r)

Outros métodos de pré-processamentos também podem ser utilizados, dependendo

da situacao.

Dentre varias técnicas de tratamento de dados multivariadas existentes, serdo
utilizados neste trabalho dois métodos de andlise exploratoria®, a Andlise das

Componentes Principais (PCA) e a Analise de Cluster.
1.4.3 Analise das Componentes Principais (PCA)

1.4.3.1 Definicao

A PCA (do inglés Principal Components Analysis) pode ser resumida como sendo
uma transformacdo linear ortogonal de um espago dimensional com m variaveis
medidas para um espag¢o com 7 novas variaveis, podendo 7 ser igual ou menor que
m. Como resultado desta transformagdo as novas variaveis obtidas séao

combinagdes lineares das variaveis medidas originais, independentes, e estédo

> Tem como objetivo inicial fazer uma avaliacdo inicial dos dados para encontrar que tipo de

informacgao é possivel retirar deles, utilizam-se algoritmos que permitem a redugédo da dimensao dos
dados ou organiza-los em uma estrutura que facilite a visualizagdo de todo o conjunto (PEREIRA,
2007).
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ordenadas em sequUéncia que vai daquela com maior explicacdo de variagao dos
dados (primeira componente principal) para aquela com menor explicacdo da
variagdo dos dados (ultima componente principal). Isto cria a possibilidade de
decomposicdo da matriz de dados em estrutura e ruido, ou em outras palavras, em
variaveis significantes e ndo significantes, para a explicagdo da variagdo dos dados
(MASSART, 1997 apud DIAS, 2005).

A analise dos componentes principais tem como objetivo:

e A reducdo do numero de variaveis através da eliminacdo de variaveis pouco
significativas,

e Fornecer uma visao estatisticamente privilegiada do conjunto de dados,

¢ |dentificar as variaveis importantes no espaco das componentes principais.

1.4.3.2 Descricdo Matematica da PCA

Para descrever matematicamente a analise das componentes principais vamos
supor que n amostras tiveram seus espectros no infravermelho adquiridos em m
comprimentos de onda, ou seja, n observagbes em m variaveis. Essas informacgdes
podem ser arranjadas na forma de uma matriz absorbancia X de dimensdes n x m,
que sdo as projegdes das variaveis originais no novo espago dimensional e E € a
matriz dos residuos (n x m) que é a representacao da parte da informagao que pode

ser descartada por ser ruido ou desnecessaria para analise.

X=TPF +E (1.34)

Onde (BRERETON, 2003),

e X é a matriz original de dados,

e T é a matriz dos escores (do inglés scores), que sdo as novas coordenadas das
observagdes no novo espago dimensional e tem tantas linhas como a matriz original

de dados,
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e P é a matriz dos pesos (do inglés loadings), que s&o as proje¢cdes das variaveis
originais no novo espaco dimensional e tem tantas colunas como a matriz original de
dados,

¢ O numero de colunas da matriz T se iguala ao numero de linhas na matriz P.

A representacédo a seguir, Figura 1.42, mostra a decomposi¢do da matriz de dados

em estrutura e residuo.

Matriz de Estrutura Ruido
dndos | NECERD) +
m i m m
P
X T i + E
n n n
=  Variadveis
A
% X33 Tip R £y Epp N Piy PE Plim €31 13 SR
S X33 Tgz ST by g v g Pa Pz 0 FEm €31 Exz " Ham
g g Xaz vt Xogm| T | fyy tgg (X | Par P Pam + €31 B3z " fm
O M H H . 5 4 H H H H H
é Eni Apz Ut Xam et . v Fii FPiz & Pim a1t Fnz ° Enm
Matriz de dados Matriz de Escores Matriz de Pesos Matriz de Residuo
nxm n xi ixm nxm

Figura 1.42 - Representagdo da matriz de dados X decomposta em um produto de

matrizes.
Fonte: DIAS, 2005

Para exemplificar T; e P;, temos a Figura 1.43 que ilustra no plano bidimensional
duas variaveis x4 e x2. A Figura 1.43(a) mostra uma componente principal que € a
reta que aponta para a diregdo de maior variabilidade das amostras da Figura
1.43(b). Os escores T; sao as projecbes das amostras na direcdo da componente
principal e os pesos P; s&o 0s cossenos dos angulos formados entre a componente
principal e cada variavel (LAQQA, 2007).
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Figura 1.43 - Uma componente principal no caso de duas variaveis: (a) loadings sao
os angulos do vetor diregao; (b) scores sao as projegdes das amostras (1-6) na

diregcao da componente principal. Note que os dados s&o centrados na média.

A partir dos dados originais, sdo determinadas as componentes principais que sao
combinagdes lineares das variaveis originais. Primeiro se determina a primeira
componente principal, a PC1, que é a que encontra o maior sentido da distribuicao
dos dados, logo em seguida determina-se a segunda componente, a PC2, que
encontra o maior sentido da distribuigdo dos dados em um eixo ortogonal a PC1 e
assim por diante sempre a de maior sentido da distribuicdo dos dados sendo
ortogonal as componentes anteriores (DIAS, 2005). O objetivo de componentes
principais € explicar a quantidade maxima de variagdo com pouco numero dos
componentes. O numero de PC’s é igual ao numero de variaveis originais, pois
como as PC’s compdem uma base de vetores linearmente independentes, o nimero

maximo destes vetores € igual ao numero de variaveis usadas na combinacéo.

1.4.3.3 A variancia Explicada

Na PCA, um ponto importante para a obtengcdo de bons resultados € a deciséo
quanto ao ultimo PC a ser utilizado na analise. A melhor e mais confiavel forma de
separar a informagéo util do ruido é através da percentagem da variancia explicada
(DIAS, 2005). Deve se escolher a quantidade de PCs que seja suficiente para

explicar a maior parte da descrigcao dos dados.
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1.4.4 Analise de Cluster

1.4.4.1 Definicao

A analise de cluster busca agrupar elementos de dados baseando-se na similaridade
entre eles, ou seja, determinar os relacionamentos gerais entre os dados. Os grupos
sdo determinados de forma a obter-se homogeneidade dentro dos grupos e
heterogeneidade entre eles. Neste agrupamento, ndo ha classes pré-definidas
(DONI, 2004).

Tendo em vista a dificuldade de se examinar todas as combinag¢des de grupos
possiveis em um grande volume de dados, desenvolveram-se diversas técnicas

capazes de auxiliar na formagéo dos agrupamentos (DONI, 2004).

1.4.4.2 Similaridade

A primeira etapa é a determinagdo da similaridade entre um conjunto de objetos

(BRERETON, 2003). A Tabela 1.5 possui cinco medidas para seis objetos, que é um

exemplo de dados para analise de cluster.

Tabela 1.5- Exemplo de Analise de Cluster

A B C D E
1 0,9 0,5 0,2 1,6 1,5
2 0,3 0,2 0,6 0,7 0,1
3 0,7 0,2 0,1 0,9 0,1
4 0,1 0,4 1,1 1,3 0,2
5 1,0 0,7 2,0 2,2 0,4
6 0,3 0,1 0,3 0,3 0,1

Fonte: BRERETON, 2003



68

A maioria dos métodos de analise de cluster requer uma medida de similaridade
entre os elementos a serem agrupados, normalmente expressa como uma fungao

distancia ou métrica.

Se x, y e z s&o objetos, a distancia entre esses objetos pode ser descrita como d,.,,
d,. e d, satisfazem (KOWALSKI, 1983):

*dyy > 0parax #y

*dyy, =0parax =y

* dyy = dyx

* ey < dyy +dyy

Algumas formas de se determinar a similaridade entre os objetos serdo descritas na

secao abaixo.

1.4.4.3 Fungdes de Similaridade

E a segunda etapa desta técnica onde se define a métrica ou distancia estatistica

que sera utilizada para se estabelecer o quao os grupos sao similares entre si.

1.4.4.3.1 Coeficiente de Correlagao

Ele mede o grau de relacionamento linear entre dois dados sobre uma escala
absoluta [-1,+1]. Quanto mais elevados os valores de correlagdo, mais préximos a
+1, mais as amostras terdo caracteristicas similares. A correlacdo € calculada
através da divisdo de valor da covariancia pelo produto dos desvios padrdes dentre

dois dados, equacéao 1.35.

Ty = 22 (1.35)

Sx-Sy

Sendo que a correlagdo de uma mesma variavel é igual a +1.
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Cxx Y(xi—%)(x;—%) _ T(x;—%)> _ s
= Sy.Sy = s2 = sZ = g =+1 (1 36)

rx X

A matriz de correlacado para o exemplo dado acima estao na Tabela 1.6.

Tabela 1.6 - Matriz de Correlagao

1 2 3 4 5 6
1 1,000
2 -0,041 1,000
3 0,503 0,490 1,000
4 -0,018 0,925 0,257 1,000
5 -0,078 0,999 0,452 0,927 1,000
6 0,264 0,900 0,799 0,724 0,883 1,000

Fonte: BRERETON, 2003

Quanto mais elevado o coeficiente de correlagdo maior a similaridade entre os

objetos, que pode ser observado entre os objetos 2 e 5.

1.4.4.3.2 Distancia Euclidiana

A distancia euclidiana entre dois amostras x = [xy, x5, ... x,]€ ¥ = [y ¥, ¥, ] €

definida por:

dxy = \/(xl - Y1)2 + (xz — }’2)2 4+ e 4 (xp —_ yp)z — \/Zle(xi _ yl_)Z (1 37)

E a medida de distancia mais comum, é simplesmente a distancia geométrica em um

espaco multidimensional.

Considerando-se elementos como pontos no plano (espago euclidiano), a distancia
entre os elementos x = (1,2) e y = (3,4) € dada por (DONI, 2004):

dyy =+/(3—1)2+ (4—2)2=+8=1283
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Pela analise da equacdo (1.37) podemos ver que quanto mais préximas sao as
amostras, menor sera a distancia euclidiana entre elas, por este motivo a distancia
euclidiana é também chamada de medida de dissimilaridade.

A distancia euclidiana € adequada para o tratamento de dados cujos elementos
tendem a se agrupar proximos a meédia ou apresentam comportamento semelhante,

quanto a forma da funcao de distribuicdo de probabilidades e valores de variancia
(SANTOS, 2004).

1.4.4.3.3 Distancia Euclidiana Quadratica
A distancia euclidiana quadratica é definida pela expresséo:
2
Aoy = (X1 = y1)? + 0 = y2)% + -+ (%, —3p) " = 201 (x — y)? (1.38)

Considerando-se os mesmos pontos x € y do exemplo anterior, observa-se a
intensificagao da distancia (DONI, 2004):

dey=(B—-1)2+(4-2)*=8

E utilizada com a mesma finalidade da anterior, porém, fornece um valor maior aos

objetos que estdo mais distantes.

1.4.4.3.4 Distancia de Manhattan

A distancia de Manhattan é definida pela expresséo:

2
dey = X1 =112 + 12 — Y21 + -+ |5 — 3| = 20,1 — wil? (1.39)
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E a diferenga média entre dimensdes, também é dita como uma distancia de blocos
(Figura 1.44b) ou uma distancia euclidiana simplificada. Esta distancia é a soma dos
deslocamentos na vertical e horizontal, e impossivel percorrer um caminho andando

na diagonal.

Em muitos casos, a distancia de Manhattan apresenta resultados similares ao da
distdncia Euclidiana apesar de ser ligeiramente diferente, a diferenga entre estas
distancias é ilustrada na Figura 1.44. Entretanto, nessa medida, o efeito de uma
grande diferenga entre uma das dimensdes de um elemento € minimizado, ja que a

mesma nao € elevada ao quadrado.

() ®)

Figura 1.44 - Diferengas entre as distancias Euclidiana (a) e Manhattan (b).
Empregando-se os pontos do exemplo dado anteriormente, temos (DONI, 2004):
dyy =13=11°+ 14 =21 = 2|+ 2| =4

Obtendo assim uma distdncia maior que a euclidiana e menor que a euclidiana

quadratica. Entdo, a escolha da funcdo de similaridade depende dos dados que

estao sendo utilizados.
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1.4.4.4 O Agrupamento

E finalmente, na etapa seguinte deve-se ligar os objetos. A aproximagdo mais
comum € chamada agrupamento onde os objetos sdo conectados gradualmente em
grupos, sendo que qualquer medida de similaridade pode ser usada na primeira
etapa (BRERETON, 2003). Para fazer este agrupamento segue-se as 3 etapas a

sequir:

1. Procura-se nos dados originais os dois objetos mais similares (mais
proximos). De acordo com a Tabela 1.7 os objetos mais proximos sdo o 2 e o
5, que tem um coeficiente de correlacao de 0,999;

2. Em seguida, forma-se um grupo com estes dois elementos mais similares.
Agora tem-se 4 objetos originais e um grupo constituido pelos objetos 2 e 5,
contando um total de 5 novos grupos;

3. O préximo passo é recalcular os valores numéricos da similaridade entre o
novo grupo e os demais objetos. Ha trés maneiras principais de se fazer isto:
(a) Busca do vizinho mais proximo. A similaridade entre o novo grupo e os
objetos restantes é dada pela similaridade mais elevada dos objetos originais
com o objeto mencionado, por exemplo, o objeto 6 tém um coeficiente de
correlagdo 0,900 com o objeto 2 e 0,883 com o objeto 5, logo o novo
coeficiente de correlagdo dos objetos combinados 2 e 5 com o objeto 6 é
0,900; (b) Busca do vizinho mais distante. Este € o oposto ao vizinho mais
proximo sendo que a similaridade mais baixa é utilizada, 0,883 no caso; (c)

Busca pelo valor médio. A similaridade média € utilizada, 0,892 neste caso.

As etapas seguintes consistem em agrupar os dados como descrito acima, até que
todos os objetos se juntem em um grande grupo. Um exemplo do que é descrito
acima esta na Tabela 1.7 (BRERETON, 2003).
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Tabela 1.7 - Analise de Cluster (vizinho mais préximo) usando coeficientes de correlagdo de

similaridade dos dados da Tabela 1.5

1 2 3 4 5 6
1 1,000
2 -0,041 1,000
3 0,503 0,490 1,000
4 -0,018 0,925 0,257 1,000
5 -0,078 0,999 0,452 0,927 1,000
6 0,264 0,900 0,799 0,724 0,883 1,000
1 285 3 4 6
1 1,000
285 -0,041 1,000
0,503 0,490 1,000
-0,018 0,927 0,257 1,000
0,264 0,900 0,799 0,724 1,000
1 28584 3 6
1 1,000
28584 | -0,018 1,000
3 0,503 0,490 1,000
6 0,264 0,900 0,799 1,000
1 2858486 3
1 1,000
2858486 | 0,264 1,000
3 0,503 0,799 1,000
1 285848&68&3
1 1,000
285848683 | 0,503 1,000

Fonte: BRERE

TON, 2003
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O calculo que esta ilustrado na tabela 1.7, usando o vizinho mais proximo, foi feito
com os objetos mais similares em cada etapa indicada em negrito, e as novas
medidas recalculadas indicadas com sombreamento. Neste caso particular, todos os
objetos pertenceram no final ao mesmo conjunto, embora o objeto 1 e possivelmente

o 3 ndo tenham muita similaridade com o grupo principal (BRERETON, 2003).

1.4.4.5 Dendograma

Normalmente a Analise de Cluster é representada por um diagrama chamado de

dendograma ou diagrama de arvore, este diagrama para o exemplo acima esta

representado na Figura 1.45.

Similaridade

Figura 1.45 - Dendograma para o exemplo de Analise de Cluster

No dendograma os objetos s&o organizados em uma fileira, concordando com a
analise dos objetos mais proximos feita na tabela 1.7. Na figura 1.45 a linha central
vertical representa a medida de similaridade em que cada objeto sucessivamente
junta a um grupo. Pode-se ver que o objeto 1 é muito diferente do outro grupo. Para
uma aproximacao boa, deve-se executar diversos métodos diferentes da analise do
conjunto e comparar os resultados. Se os conjuntos similares forem obtidos, pode-se
confiar nos resultados (BRERETON, 2003).
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1.4.5 Programas Utilizados

No desenvolvimento deste trabalho, foram utilizados o MINITAB® Release 14 (2004)
para fazer o PCA e a Analise de Cluster e 0 MS Excel versao 2007 para o calculo de
desvios, variancias e Peso de Fisher, e outras ferramentas basicas matematicas e

estatisticas.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € implantar e otimizar um sistema de destilagéo
atmosférica de petroleos no LabPetro da UFES, além de caracterizar as fracoes
obtidas.

1.5.2 Objetivos Especificos

Dentre os objetivos especificos deste trabalho destacam-se:

- Instalar uma unidade de destilagdo manual, onde seja possivel o desenvolvimento
do projeto;

- Otimizar a unidade para destilacbes atmosféricas;

- Caracterizar as fragdes obtidas por infravermelho e ensaios fisico-quimicos;

- Realizar estudos utilizando métodos quimiométricos de fracoes.
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Capitulo 2 - METODOLOGIA

2.1 Montagem da Aparelhagem

Para se realizar a destilagao de petroleo pelo método ASTM D 2892 (2003) as

aparelhagens utilizadas estdo conformes os requisitos especificados abaixo:

2.1.1 A Pressao atmosférica

e frasco ou Balédo de Destilacdo - O frasco de destilagdo tem capacidade de 5L e
possui um braco lateral que foi usado para posicionar um termopar. Este termopar
foi utilizado para medir a temperatura dentro do baldo e ficando o sensor a cerca de
5 mm do fundo do frasco para assegurar sua imersao no liquido até o fim da

destilagdo. Foram usados anéis de raschig para garantir a plena ebuligao.

o Sistema de Aquecimento - O aquecimento do frasco foi feito de modo a manter
uma plena ebulicdo em taxa constante em todos os niveis de pressdo. Para isso foi
utilizada uma manta de aquecimento elétrica cobrindo a metade inferior do frasco
com a quantidade que entra de calor ajustada manualmente no controlador de
temperatura (DIGIMEC SHMB). A metade superior do frasco foi coberta com uma
manta para evitar perdas desnecessarias de calor da superficie superior, ou mesmo

ser aquecida, com controle feito por intermédio de um variador de voltagem.

e Coluna de Fracionamento - A coluna de fracionamento contém recheio particulado
tipo GoodLoe e possui um diametro interno de 33 mm e altura de 500 mm. A coluna
de fracionamento compreende-se de uma coluna de vidro integral sendo totalmente
encerrada em uma camisa de vacuo altamente refletiva. A coluna foi envolvida com
uma fita de tecido de vidro que possui a funcido de sistema de isolamento de calor e
se necessario aquecimento da coluna. Para verificar isto, a camisa de vacuo contém
um termopar preso a parede externa da camisa de vidro em um nivel logo abaixo do

divisor de refluxo.
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e Extrator - Divisor de refluxo com condensador. Um divisor de refluxo foi localizado
acima da coluna e é capaz de dividir o condensado entre a coluna e a linha de

extracdo com uma taxa de refluxo de 5:1.

e Captores frios (traps) - Dois captores eficientes, de igual capacidade, resfriados
por uma mistura de gelo seco e alcool foram conectados em série a linha de
ventilagdo do condensador do extrator para a retirada dos gases condensaveis. Para
destilacado a baixa pressao, um captor resfriado a gelo seco € utilizado para proteger
a bomba e o sensor de vacuo dos vapores. a densidade dos leves foram preé-

estabelecidas por cromatografia gasosa.

e Coletor de Gas (bags) - Balao plastico vazio de tamanho adequado para coletar o
gas nao condensado que é conectado a saida do captor frio. Cada amostra de gas

obtida é analisada por cromatografia gasosa e as bag’s pesadas.

e Coletor de Fracado - Esta parte do aparelho permite coletar o destilado sem
interrupcao durante a retirada do produto do receptaculo, sob pressdo atmosférica

ou reduzida.

o Receptaculos de Produto - Os receptaculos possuem tamanhos adequados a
quantidade do petroleo cru a ser destilado; pode ser um frasco ou um baldo, onde a
fracao sera pesada e sua massa determinada.

E possivel ainda, ser colocado um condensador entre o extrator e o coletor de fragdo
para que haja menos perda de fragdes leves.

2.1.2 Destilagao sob Pressao Reduzida

Além da aparelhagem listada acima, a destilagado sob presséo reduzida inclui:

e Bomba de Vacuo - Uma bomba (Bomba BOC EDWARDS RV8) foi empregada

para manter a operagdo a pressao uniforme em todos os niveis de pressdo sendo
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capaz de diminuir da pressao atmosférica até a pressdo de 2mmHg em menos de 30

segundos de modo a evitar perturbacao no sistema durante a retirada das fragdes.

e Medidor de Pressées — O medidor de pressdes (MKS Type 627B Absolute
Pressure Transducer) ao sistema esta localizado proximo a cabega divisora de
refluxo, na saida de ventilagdo do extrator. O medidor € protegido de vapores
condensaveis, especialmente vapor d’agua, por um captor frio mantido com banho
de gelo seco e alcool. O medidor de pressdes utilizado, foi calibrado e enquadra-se
nas exatiddes estabelecidas pela norma ASTM D 2892 conforme disposto na Tabela
2.1. Este medidor é controlado por um controlador de pressao modelo MKS Type

651C Pressure Controller.

Tabela 2.1 - Exatiddes estabelecidas pela norma

Pressao de Destilacao Exatidao

kPa mmHg kPa mmHg
100-13,3 760 a 100 0,13 1,0
13,3-1,33 99a10 0,013 0,1
1,33-0,266 9az2 0,006 0,06

e Regulador de Presséo - O regulador (MKS Type 253B Throttling Valve) mantém a
pressédo no sistema essencialmente constante em todas as pressdes de operagéo. A
regulagem automatica é conseguida por um dispositivo que purga ar na linha de

bombeamento perto da bomba, quando necessario.

2.1.3 Aparelho de Sensor e de Registro

e Sensor de Temperatura (Termopar IOPE 86795) - Os sistemas de medi¢cao de
temperatura, ja calibrados, seguiram os seguintes requisitos: a ponta do sensor de
temperatura esta localizada acima do recheio e muito préxima do divisor de refluxo,
mas sem estar em contato com o refluxo liquido; a temperatura de vapor foi medida

por um aparelho com preciséo de 0,5°C e medida com uma resolu¢cédo de 0,1°C; a
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temperatura liquida € medida por um aparelho com precisao de 1,0°C e medida com

uma resolucao de 0,5°C.

A aparelhagem descrita acima é mostrada no esquema das Figuras 2.1 e 2.2.

MONTAGEM DO SISTEMA PARA DESTILACAQ ATMOSFERICA
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Figura 2.1 - Sistema de destilacdo atmosférica
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Figura 2.2 - Sistema de destilagao para baixas pressoes

2.2 Procedimentos de Destilacdo de Petréleo Cru

O procedimento descrito abaixo foi utilizado para as destilagbes de petroleo

realizadas neste trabalho.
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2.2.1 Preparagao da Aparelhagem

Toda a aparelhagem utilizada estava limpa e seca antes do inicio de cada
destilagdo. O sistema estava livre de vazamentos e todos os aquecedores,

dispositivos de controle e instrumentos em ordem de operacéo.

O BSW foi confirmado antes do inicio de cada destilagdo e nao ocorreu necessidade

de desidratacéo.

Todos os dados foram reportados nas folhas de balango de massa e nas folhas de
fechamento do balango de massa (Apéndice A), e com estes resultados foram

construidas as curvas PEV de cada amostra analisada.

2.2.2 Carregamento

A carga colocada no baldo em cada destilagdo ndo excedeu % do volume total do
baldo e a minima nao foi inferior a %2 de sua capacidade; para carregamento foi
seguido o procedimento abaixo:

¢ Resfriou-se o frasco que continha a amostra até uma temperatura ndo inferior a
0°C.

e Homogeneizou-se muito bem a amostra no recipiente, coletou-se uma aliquota e
determinou-se a densidade da amostra.

e Com a densidade, foi calculada, com intervalo de +5%, a massa de petréleo cru
correspondente ao volume da carga desejado.

¢ Colocou-se o baldo sobre a balanga e inseriram-se anéis de raschig.

e Foi posto um funil na boca do baldo e a carga foi transferida para o baldo pesando

até 1% mais proximo da quantidade calculada de amostra.

Foram registrados os seguintes dados:
e massa do balao;
e massa dos anéis de raschig;

e massa da amostra;



82

e densidade da amostra.

Fixou-se o baldo na unidade posicionando-o abaixo da coluna de destilacdo e
travou-o com uma garra. O termopar foi colocado dentro do baldo e as mantas

aquecedoras ao seu redor.

2.2.3 Desbutanizacao

Nesta parte da destilagdo foram colocados os captores a frio resfriados com gelo
seco e alcool etilico em linha com a montagem descrita na Figura 2.1. Ao final dos

captores foi colocado um coletor de gas.

Ligou-se a circulagao do refrigerante do condensador do extrator numa temperatura

de —20°C e, nos outros condensadores e no coletor de fragao a 10°C.

Aplicou-se calor ao baldo numa taxa tal que os vapores alcancassem o topo da

coluna entre 20 e 50 minutos apos a partida.

Acompanhou-se o aquecimento inicial que visa determinar o IBP (initial boiling point
- ponto inicial de ebuligdo). A partir do IBP iniciou-se o equilibrio, que é o tempo que
a coluna operou com refluxo total, porém n&o excedeu mais que 15 minutos apoés
aparecer a primeira gota de condensado no divisor de refluxo. Registrou-se a

temperatura como temperatura inicial do vapor, IBP.

A circulacado do refrigerante foi cessada e observada a temperatura de vapor que
abaixou a um valor menor que 15°C. Quando a temperatura de vapor alcangou
15°C, a circulagéo do refrigerante foi novamente ligada. Se a temperatura do vapor
caisse abaixo de 15°C novamente, continuava-se com o refluxo por pelo menos 15

minutos.

O procedimento do paragrafo anterior foi repetido até que a temperatura do vapor
permanecesse em 15°C ou aumentasse. Assim, a destilagcdo atmosférica foi

continuada sendo que os proximos trés passos nao foram seguidos enquanto o
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primeiro corte de nafta tivesse sido retirado, para assegurar que todos os gases

leves tenham sido removidos.

Os captores de gelo seco foram removidos e seu conteudo foi transferido para uma
proveta graduada onde foi medido seu volume. Sua densidade é pré-definida por
cromatografia gasosa onde foram realizadas varias medidas obtendo em torno do
mesmo valor 0,6009/cm3. Esta densidade foi encontrada através das porcentagens
em massa obtidas do cromatograma e das densidades conhecidas de cada

componente, entdo, pode-se calcular a densidade da composic¢ao.

A amostra do captor e do baldo de gas foi submetida a analise pelo Método de
Ensaio ASTM D 2427 (Determinagéo de C, a Cs de hidrocarbonetos em gasolina por
Cromatografia Gasosa) no CENPES/PETROBRAS (Centro de Pesquisas da

Petrobras).

2.2.4 Destilagédo a Pressédo Atmosférica

A temperatura nas linhas dos resfriadores e coletor do destilado foram mantidas a
—20°C, assim como no condensador. O controlador de calor da manta da coluna foi
ligado e mantido de 0 a 5°C abaixo da temperatura do vapor ao longo da operagao.
Regulou-se a quantidade de calor necessario para estabelecer e manter uma taxa

de ebulicdo constante.

A retirada do destilado foi iniciada numa razao de refluxo de 5:1 e um tempo total do
ciclo de 30 segundos. Os destilados foram retirados em fracdes consecutivas e
separados por faixas de temperatura (de 25°C em 25°C). As fragdes com ponto de
ebulicdo abaixo de 65°C foram coletadas em receptaculos resfriados a 0°C ou
abaixo. Quando a temperatura do vapor alcangou 65°C aumentou-se a temperatura

do refrigerante nos condensadores e resfriadores para temperatura ambiente.

No fim de coleta de cada fragdo e a cada ponto de corte, registraram-se os
seguintes dados:

e Tempo em horas e minutos,
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e Volume aproximado em mililitros,
e Temperatura de vapor em °C;

e Temperatura do liquido em ebulicdo em °C até o 1°C mais préximo.

Quando foram observados sinais de inundagédo, reduziu-se a taxa de aquecimento
enquanto continuava-se com a retirada até que condi¢gdes constantes fossem
restauradas. Quando foi encontrado um ponto de corte durante este periodo, a
destilagcao foi interrompida, a carga resfriada e os cortes foram recombinados fora
das condi¢cdes de operagao. Reiniciou-se a destilagdo com um periodo de refluxo
total, sem exceder 15 minutos, para restaurar as condicbes de operacdo antes de

dar continuidade a retirada.

Continuou-se a retirada dos cortes até que a maxima temperatura de vapor foi
alcangada ou até que a carga mostrou sinais de craqueamento. O craqueamento
pronunciado pode ser evidenciado por uma névoa aparecendo no frasco e, depois,
no divisor de refluxo. Para evita-lo ndo foi permitida que a temperatura do vapor
excedesse 210°C e nem que a temperatura do liquido em ebulicdo excedesse
310°C.

Ao final da destilacdo fechou-se a valvula de refluxo e desligou-se o sistema de
aquecimento. O conteudo foi deixado resfriar até uma temperatura tal que a
destilacdo pudesse ser reiniciada a 100 mmHg sem inundar. Tal temperatura foi de

aproximadamente 120°C.

As fragbes foram todas pesadas e suas densidades medidas.

2.2.5 Destilagédo a 13,3 kPa (100 mmHg)

Para se obter outros cortes em temperaturas mais elevadas, a destilagdo foi
reiniciada em pressodes reduzidas. Para isto, foi conectado o sistema de controle e
de bombeamento de vacuo a aparelhagem atmosférica como mostrado na Figura
2.2
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Ligou-se a bomba de vacuo e ajustou-se a pressao gradualmente no regulador de
pressao para o valor de 100mmHg. A temperatura do liquido no frasco estava abaixo

daquela na qual ele entraria em ebulicdo a esta pressio.

Aplicou-se calor ao baldo de destilacdo para manter a taxa de ebulicdo nesta
pressao. O refluxo foi mantido por cerca de 15 minutos apdés o inicio da
condensagao no extrator e as fragcbes comegaram a ser retiradas com a mesma
razao de refluxo da destilagcdo atmosférica (5:1). Manteve-se a temperatura de
isolamento da coluna de 0 a 5°C abaixo da temperatura de vapor ao longo da

operagao.

Removeram-se separadamente os cortes por faixa de temperatura, como descrito e

definido anteriormente.

No fim de cada fragcdo de destilado e em cada ponto de corte, registrou-se as
seguintes informacgdes:

e Tempo em horas e minutos,

¢ Volume em mililitros observado na temperatura ambiente,

e Temperatura de vapor em °C com correg¢ao se houver,

e Temperatura do liquido em ebulicdo em °C até o 1°C mais préximo,

e Pressao de operacdo medida no topo da coluna em mmHg,

e Temperatura Atmosférica Equivalente (AET), usando a equagado dada no

Apéndice B.

Os cortes continuaram sendo retirados até que o ponto maximo desejado foi
alcancado, sendo que nao foi permitida que a temperatura no liquido em ebuligao

excedesse 310°C.

Ao final da destilacdo fechou-se a valvula de refluxo e desligou-se o sistema de
aquecimento, com a pressdo reduzida ainda aplicada. O conteudo foi deixado
resfriar até uma temperatura tal que a destilacdo pudesse comecar numa pressao

mais baixa sem entrar em ebuli¢do.
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Quando a temperatura do residuo no baldo caiu abaixo de 230°C, a bomba de vacuo

pode ser desligada.

As fragoes foram todas pesadas e suas densidades determinadas.

2.2.6 Destilacdo em Pressées Mais Baixas

A destilagédo foi continuada numa pressédo mais baixa sujeita as mesmas limitagdes
como anteriormente. Somente um nivel de pressao entre 100 mmHg e 2 mmHg, foi
utilizado, o de 10 mmHg, e quando o maximo ponto de corte era 400°C AET, a

pressao minima foi utilizada.

Ajustou-se a pressao para 10 mmHg, e reiniciou-se uma nova sequéncia de
destilacdo como descrito no item 6.2.5; lembrando que a temperatura do liquido no

frasco ficou abaixo daquela na qual ele entraria em ebulicdo a esta pressao.

ApoOs a destilacdo a 10 mmHg, ajustou-se a pressdo para 2 mmHg e reiniciou-se
uma nova sequéncia de destilagdo como descrito no item 2.2.5. Durante a operacéao
de 2 mmHg modificou-se a razado de refluxo de 2:1. Verificou-se periodicamente se
o condensado gotejava normalmente no condensador e se o destilado fluia sua-
vemente na linha de retirada, pois quando foi observada cristalizagdo utilizou-se o

liquido aquecido no condensador.

2.2.7 Retirada do Residuo

Verificou-se se a temperatura do residuo estava adequada e ainda escoando.
Quando esta temperatura foi alcangada desacoplou-se o baldo com o residuo da
coluna e determinou-se a massa do residuo. Retirou-se uma aliquota do residuo e

determinou-se sua densidade. Estes valores foram colocados no balango de massa.

O residuo foi transferido para um frasco ambar e este foi armazenado. O balanco de

massa foi completado e construida a curva PEV.
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2.2.8 Lavagem e Evacuacao

Selecionou-se um baldo de destilacdo, usou-se preferencialmente um baldo que
estava sujo para aproveitar o procedimento de lavagem da unidade para uma pre-

lavagem do bal&o.

Verteu-se o solvente (querosene) de limpeza para o baldo com o auxilio de um funil,
obedecendo ao limite maximo da capacidade do baldo de % ou o limite minimo de %

da capacidade do baldo a ser usado.

O termopar foi conectado ao baldo e foram ligados os dois banhos a 10°C. Foi
aplicado calor ao baldao e acompanhou-se a destilagdo. O solvente foi destilado até
que o liquido recolhido no coletor estivesse limpo. Destilou-se um pouco mais deste
solvente sendo que nao foi permitido que o solvente do baldo secasse, para que o

liquido destilado fosse reaproveitado para outras limpezas.

Quando a destilagdo terminou, aguardou-se o abaixamento da temperatura no fundo
do baldo até a temperatura ambiente para que o baldo pudesse ser retirado.
Algumas vezes efetuou-se mais de uma lavagem com solventes diferentes (Acetona
ou Alcool), sendo que apds cada lavagem evacuou-se a unidade para que ndo

houvesse nenhuma contaminacao.

Para a evacuagao da unidade a bomba de vacuo foi ligada e selecionado no controle
de vacuo uma pressado de 1 mmHg e quando este valor foi atingido, ele foi mantido
por 30 a 60 minutos. Este procedimento foi utilizado para secagem do equipamento
sendo que antes da bomba foi colocado um captor frio para condensar o solvente

restante e proteger a bomba.

2.3 BSW

Primeiramente assegurou-se que os reagentes e as vidrarias estavam isentos de

interferentes, caso contrario estes foram eliminados antes de iniciar o teste.
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2.3.1 Homogeneizag&do da amostra

As amostras de petroleo foram homogeneizadas manualmente agitando a bombona

que continha a amostra durante 10 minutos aproximadamente.

2.3.2 Determinacédo de BSW (Método ASTM 4007)

Foram utilizados dois tubos calibrados de 100 mL que tinham massas préximas e a

variagdo maxima de até +0,4g.

Para cada tubo de BSW:

- Transferiu-se uma aliquota de 50,00 mL da amostra.

- Foi acrescentado 50,00 = 0,05 mL de solvente — tolueno saturado com agua ou
querosene — utilizando um dispensete.

- Adicionou-se 0,2 mL de desemulsificante. A seguir o tubo foi vedado com uma
rolha de borracha e homogeneizada a amostra (a agitagao foi lenta, vertendo-se o
tubo trinta vezes aproximadamente);

- A rolha foi retirada e o tubo fechado com uma fita de teflon.

- A amostra foi colocada no banho-maria pré-aquecido a 60 + 3°C por 15 minutos.

- Centrifugou-se (Centrifuga Fanem modelo 280-H) a amostra por 10 minutos na
rotacdo de 1600 rpm a 60£ 3°C.

A leitura dos dois tubos foi realizada; quando ocorreu divergéncia entre os valores,
as amostras foram aquecidas por mais 10 minutos e centrifugadas novamente até

apresentar repetibilidade dos resultados.

O resultado foi expresso em porcentagem (% v/v), somando o valor encontrado nos
2 tubos de BSW e reportado-os como sendo a % do teor de agua e sedimentos em

100,00 mL das amostras de petroleo, ou seja,

%BSW:R1+R2 (21)

Onde: R € o teor de agua e sedimentos no tubo, em mL.
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2.4 Densidade e Viscosidade

Utilizou-se para este método um Analisador Viscosimetro Digital Stabinger modelo

SVM 3000/G2 para medir a viscosidade cinematica e a densidade.

Antes de comecar as analises certificou-se que a camera interna do equipamento

estava limpa e seca.

2.4.1 Determinacéo da Densidade e Viscosidade

Programou-se a temperatura interna do aparelho para 20°C. Encheu-se uma seringa
de 5 mL com a amostra, injetou-se 3 mL observando a passagem completa da
amostra pela célula e se ndo ocorreu a presenca de bolhas. Os valores da

viscosidade e densidade foram impressos.

Foi injetado mais 1 mL sem retirar a seringa e repetiu-se a medida. Os novos valores
foram comparados com os anteriores verificando sua repetibilidade. Se o desvio das
medidas estavam fora da repetibilidade, entdo, fez-se mais duas medigcdes
adicionando-se 1 mL para cada e comparando-se novamente os valores até que

estes se enquadrem.

2.5 Teor de Enxofre

O Equipamento utilizado para a analise do teor de enxofre foi o Antek série 9000

modelo 735 que foi utilizado para as fragdes retiradas da destilacao.

2.5.1 Calibragao do Equipamento

A calibracdo do equipamento foi realizada utilizando-se solugbes padrbes de

concentracdo de enxofre conhecidas. Tais solugdbes foram obtidas em
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concentragdes variadas para a construgado das curvas de calibragdo desejadas. O

padrao utilizado para preparo das solugdes foi o dibenzotiofeno.
2.5.2 Determinacgao do teor de enxofre

A analise da maioria das fragdes de petroleo foi efetuada sem diluigédo, ja que sua
concentragao proporcionava injegao direta da amostra no equipamento. As amostras
que necessitaram de diluicdo em tolueno para que a nova concentragcao se

adequasse a uma das curvas construidas.

Foi injetado 5 uL da amostra no equipamento nele foi queimada e a energia emitida
no processo foi captada por um tubo fotomultiplicador, que fez a contagem de fétons
total. A concentragdo em % de enxofre (m/m) foi reportada com a utilizagdo do
software ANTEK versédo 3.8.8 que calculou a concentragdo em ppm e dividiu pela
densidade, inserida anteriormente no software. Em caso de amostras diluidas o
resultado foi multiplicado pelo fator de diluicdo direto pelo software, pois foi

adicionado este fator a programagao.

2.6 Infravermelho

O espectrdmetro de infravermelho utilizado foi o ABB Bomen modelo MB 102
equipado com um detector de sulfato de triglicerina deuterado (DGTS). Os espectros
foram obtidos na faixa de 4000 a 600 cm™ com uma varredura de 16 scans e uma
resolucdo de 4 cm™ em um cristal de seleneto de zinco com angulo de incidéncia de
45°C. Estes ensaios foram realizado no LEC - Laboratério de Ensaio de

Combustiveis da UFMG (Universidade Federal de Minas Gerais).

2.7 Destilacdo ASTM D 86

Foi utilizado o equipamento de destilagdo automatica AD86-5G da ISL com o uso do

software Alan Suite para a visualizagao grafica, e em tempo real, obter a resposta do
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equipamento durante a destilagdo. As amostras empregadas foram as fragdes da
destilagcado pelo método ASTM D 2892 atmosférico, descrito anteriormente, porém,
as amostras nao tinham o volume necessario, entdo, foram feitas composicées para
serem utilizadas nesta técnica seguindo o procedimento geral descrito abaixo. Estes
procedimentos foram realizados no CENPES/PETROBRAS com a orientagdo de um

técnico.

2.7.1 Procedimento

Determinou-se o grupo caracteristico a amostra correspondente de acordo com a
Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Caracteristicas dos grupos utilizados

Caracteristicas Grupo 1 Grupo 4
(nafta e gasolina) (diesel e querosene)
Pressao de Vapor a 37,8°C (kPa) 265,5 <65,5
PIE (°C) — Ponto Inicial de Ebulicao - >100
PFE (°C) — Ponto Final de Ebulicéo <250 >250

Apo6s determinado o grupo da amostra, determinou-se as condi¢des da amostragem,

apresentadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Amostragem

Grupo 1 Grupo 4

(nafta e gasolina) (diesel e querosene)
Baldo (mL) 125 125
@ placa de ceramica (mm) 38 50
Temperatura da amostra (°C) 13a18 ambiente
Temperatura do condensador (°C) Oa1 0a60

Temperatura da camara da proveta (°C) 13a18 ambiente
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O balao utilizado para os dois grupos foi de 125 mL e a placa de ceramica colocada
no aparelho foi adequada a cada amostra, pois seu diametro influencia no maior ou

menor aquecimento devido a sua abertura.

As temperaturas descritas para a amostra, o condensador e a camara da proveta
foram respeitadas, ou seja, para o grupo 1 foram resfriados a amostra, a proveta e o

baldo e para o grupo 4 foram mantidos a temperatura ambiente.

O tubo de condensacao foi limpo e seco com um pano absorvente para remover
todos os residuos das destilagées anteriores e o termopar (PT-100) com um lengo

de papel.

Colocou-se entdo a amostra na proveta graduada e anotou-se a temperatura quando
esta alcangou a faixa desejada. Depois o volume foi ajustado em 100 mL na proveta

e este foi transferido para o baldo e adicionado pedras de destilacao.

Conectou-se, entdo, o termopar ao baldo, conforme a Figura 2.3, e o baldo foi
colocado sobre o prato de ceramica de modo que nao ficasse inclinado e que seu
fundo cobrisse toda a cavidade da placa. A proveta também foi colocada na camara

da proveta e o gotejador foi preso a ela.

ol i "
- L L

Figura 2.3 - Posi¢ao do termopar no frasco

Para programacédo da destilagdo, como ja citado, foi utilizado o programa ALAN
SUITE e de acordo com a amostra foram programados os parametros necessarios
para a destilacdo, como, a taxa de destilagdo que para os dois grupos é de 4 a 5

mL/minuto e a programagéo de aquecimento do aparelho.
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A destilagado foi iniciada e acompanhada até sua finalizagdo. Quando isto ocorre, o
residuo do baldo foi medido e o valor inserido na tela do equipamento. Os dados
deste método foram impressos para serem analisados e os resultados foram
verificados através de sua comparagao com os itens especificados pelo método,
(Tabela 2.4).

Tabela 2.4 - Dados especificados pela norma para uma destilagdo otimizada

Grupo 1 Grupo 4 (diesel
(nafta e gasolina) e querosene)
Tempo entre o inicio do aquecimento e o PIE (s) 5a10 5a15
Tempo entre o PIE e os 5% recuperados (s) 60 a 100 -
Vazao da destilagdo (mL/min) 4ab 4a5
Tempo entre os 5 mL residual e o PFE (min) 5 max 5 max

Além destes pardmetros também foram analisados os graficos da taxa de
aquecimento e de vazao que nao podem possuir grandes picos de quedas ou

subidas.

Os dados obtidos desta destilagao foram utilizados para verificagdo dos pontos de
corte do método D 2892.
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Capitulo 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Implantacao do Sistema de Destilagao

As montagens das vidrarias e os equipamentos foram feitos baseando-se em alguns
requisitos da norma ASTM D 2892 e outras melhorias observadas durante o
andamento do trabalho foram realizadas. O resultado final desta montagem esta nas
fotografias abaixo e descrito no item 2.1 do procedimento. As melhorias ser&o

citadas ao longo deste capitulo.

Figura 3.1 - Fotografia 1 da PEV-Ufes

Figura 3.2 — Fotografia 2 da PEV-Ufes
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3.2 Destilagdes

Os petréleos utilizados foram todos classificados como leves de acordo com o °API e
dispostos em dois grupos nos quais foram retirados em uma mesma data e hora
muito proximas. Estes tipos de petréleo foram escolhidos por serem mais faceis de
manipular o que ajudou na montagem e verificagdo do funcionamento do

equipamento.

A montagem da curva PEV necessita dos dados da destilagdo do petroleo. Esta
destilagdo, normalmente, é classificada como uma destilacdo em batelada, mas ela
engloba algumas particularidades de cada tipo de destilacédo, ja descritas
anteriormente. No inicio da destilacdo do 6leo, na fase de desbutanizagdo, sao
removidos os hidrocarbonetos leves até n-butano e retengdo dos hidrocarbonetos
mais pesados, esta parte pode ser também considerada uma destilacao flash e pode
até ser realizada separadamente. A destilacdo atmosférica e a baixas pressodes €&
considerada uma destilagdo ndo somente em batelada, que é feita com uma carga
de forma continua, como também, uma destilagcao fracionada, pois a coluna utilizada

apresenta recheios particulados em seu interior.

O recheio empregado foi do tipo estruturado GoodLoe que foi utilizado para se obter
um contato maior entre o liquido e o vapor, por consequéncia disto, a obtengao de
uma maior separacgao e pureza das fragdes, e por fim, usar uma coluna de tamanho

menor.

Foram realizadas ao todo sete destilagcbes atmosféricas e dois testes com destilacéo
a baixas pressdes (100mmHg, 10mmHg e 2 mmHg) onde esta é um inicio e
sugestdo para um novo trabalho, devido ao foco deste trabalho ser a destilagéo
atmosférica. A temperatura maxima alcangada pela destilacdo atmosférica é de

200°C e a baixas pressdes chega a 400°C.

Desta separacao foram retiradas sete fragcbes na atmosférica e mais oito em baixas

pressdes, retirando uma a uma com uma diferengca de 25°C, exceto a ultima
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destilacdo que foram retirados cortes com volumes pré-definidos de 70 mL para

comparagao com as anteriores.

Além disto, a taxa de destilacdo foi acompanhada e foram feitas alteragcbes no
sistema para manté-la uniforme durante a maioria do processo dentro da faixa
calculada abaixo. O calculo foi baseado nos dados da norma ASTM D 2892 para o
recheio Wiro Mesh que é o mais semelhante ao GoodLoe, que foi utilizado. Porém, o
diametro da coluna utilizada foi de 33 mm e a norma traz os valores para os
didmetros de 25 e 50 mm, logo, a taxa acompanhada esteve entre os valores

calculados abaixo para estes dois diametros.

Para uma coluna de diametro de 25 mm a taxa de destilacdo pela area transversal
da coluna tem que ser de 810 mL/h x cm? (ASTM D2892, 2003):

A érea transversal da coluna é dada como: nr? = 7. (1,65)% = 8,55cm?

o 8107F mL
A taxa de destilagao por hora: L =9475—
8,55cm h

mL

94,7
Entdo a taxa por minuto: s b =1,58mL/min

Para uma coluna de diametro de 50 mm a taxa de destilacdo pela area transversal
da coluna tem que ser de 1050 mL/h x cm? (ASTM D2892, 2003):

A érea transversal da coluna é dada como: nr? = 7. (1,65)% = 8,55cm?

mL

g 1050~ mL
A taxa de destilagao por hora: b =122,83—
8,55cm h

mL

122,83—
Entao a taxa por minuto: — b =2,05mL/min

Logo, tentou-se manter esta taxa durante as destilagdes entre 1,58 e 2,05 mL/min

para obter uma 6tima separagao e uma ebulicdo constante.

As destilagbes foram realizadas com algumas mudangas entre elas, entédo, serdo
citados os resultados de cada destilagdo, uma comparagao entre eles, a montagem

da curva PEV e as mudancgas promovidas em fungcdo dos resultados e andamento
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do processo. Os dados do balanco de destilagdo e as curvas PEV estao dispostos a

seguir e por motivo de sigilo estdo codificados.

3.2.1 Destilagdo Amostra 503 A

A destilagcdo da amostra 503 A foi a primeira destilacdo realizada com uma
amostragem significativa e os dados da destilagdo e o balango de massa que
explicam a destilagao estdo dispostos nas Tabelas 3.1 e 3.2, e a montagem destas
tabelas esta explicada no Apéndice 1. Como pode ser visto foram destilados apenas

15,3% em massa e 17,7% em volume do petroleo.

Tabela 3.1 - Balango de massa da amostra 503 A

% Densidade

Massa % Massa Volume Volume 20/04 Contribuicao | Delta
UNIDADE 1 (9) (mL) (g/cm®) °API do °API °API
Carga 2503,46 100,0 2923,9 100,0 0,8562 33,0 33,0| 0,0
Leves 1,0 0,04 1,68 0,06 0,6000 100,0 0,0
Destilado 383,1 15,3 515,6 17,6 0,7430 57,8 8,8
Residuo 2050,8 81,9 23149 79,2 0,8859 27,5 22,5
Perdas 68,6 2,7 91,7 3,1 57,8 16| D
Residuo
Total 84,7 82,3

200 100,0

Por ser a primeira destilagao iniciou-se um processo de observar as deficiéncias e
erros do sistema e melhora-los. Como ja era esperado que o processo nao estivesse
6timo, ocorreram 2,7% de perdas em massa e 3,1% de perdas em volume durante

esta destilacdo sendo que este valor € quase o dobro do valor aceitavel.

A primeira perda, no destilado, foi pelo fato da destilagdo ser realizada sem a
preocupagao com a retirada dos leves que foram todos perdidos. A segunda perda,
no residuo, aconteceu porque o residuo do baldo ao final da destilagao foi
transferido para um outro recipiente e neste pesado, logo ocorreu uma grande perda
de massa que permaneceu no baldo depois da transferéncia que n&o foi somada a
massa do residuo. Entdo apesar de o balango de massa so6 ter mostrado a perda no

destilado também ocorreu perda no residuo.



98

Tabela 3.2 - Dados da destilagdo da amostra 503A

Dens.
% % % % Temp. | Ponto Médio Rel. Taxa de
Fr | Temp. | Massa | Vol. | Mas. | Vol. |Massa Vol. | Media| % % 20/4 °API | Destilagado
(°C) (@) [(mL) Acum. Acum.| (°C) |Massa Vol. | (g/cm®) (mL/min)
0| 20 1,01 | 1,7 | 0,0 | 0,1 0,0 0,1 0,6000 | 100,0
1 50 2411 137,71 10 |1,3] 1,0 1,3 35,0 05 10,7 ] 06395 | 831 1,89
2| 75 52,66 76,2 21 |26 | 31 4,0 62,5 2,1 26| 06913 | 71,8 1,39
3] 100 | 44,02 |604| 1,8 | 2,1 4,9 6,0 87,5 40 50| 07285 | 61,6 2,01
4| 125 | 46,73 |63,2| 19 |22 | 6,7 82 |1125| 58 7,11 0,7389 | 58,9 1,98
5] 150 | 75,58 |996| 3,0 {34 | 9,8 11,6 | 1375| 82 99| 0,7590 | 53,9 1,75
6| 175 168,89 1885| 28 30| 12,5 14,6 | 1625 | 11,1 13,1| 0,7782 | 49,4 0,74
7] 200 | 71,11 189,9| 2,8 | 3,1 ]| 153 17,7 [ 1875 | 13,9 16,2| 0,7906 | 46,6 1,38

Os dados desta destilacdo, Tabela 3.2, e demais destilagcdes foram acompanhados
durante o processo, tendo sido observados principalmente, o aumento na densidade
ou diminuicdo do °APlI com o aumento das faixas de temperatura dos cortes
retirados. Este crescimento significa um aumento do peso molecular com um
aumento da temperatura e se isto ndo acontece a destilagéao pode estar com algum
problema ou o préprio petréleo possui cortes de densidades muito proximas,
devendo-se, por precaucado interromper a destilagdo e verificar se nao esta

ocorrendo uma boa separagao dos componentes.

Outro ponto importante a ser observado € a taxa de destilacdo que é utilizada. Se for
observada uma taxa menor que a esperada, o aqguecimento deve ser aumentado e

vice versa.

A curva PEV obtida para esta amostra, Figura 3.3, foi montada a partir dos dados da
porcentagem em de massa e porcentagem em volume pela faixa de temperatura

(Tabela 3.2) de cada corte retirado.
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Curva PEV da Amostra 503A
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Figura 3.3 - Curva PEV da Amostra 503A

As fragbes obtidas foram compostas de modo a obter um volume de
aproximadamente 120 mL necessario para realizacdo dos ensaios ASTM D 86,
ASTM D 1160 e Destilagdo Simulada (SIMDIS). Estas analises foram feitas no
CENPES/PETROBRAS. As fragcbes foram misturadas de maneira que obtivessem,

no final, a mesma porcentagem em massa que possuiam no petréleo destilado.

Estas outras analises sao também destilagcdes que sao utilizadas para se verificar a
qualidade da separagao dos cortes retirados da D 2892. Com os dados destas
andlises foram montados os graficos da D 86, D 1160 e SIMDIS que foram
comparados com a D 2892 (Figuras 3.4 e 3.5), sendo que com a D 86 e D 1160 s6
se comparam as porcentagens em volume, pois estas técnicas sdo baseadas na
retirada de volume pela temperatura. Na comparacdo com a SIMDIS, a massa é

utilizada, por esta ser baseada neste parametro.
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Figura 3.4 - Curva PEV (% em volume) comparada com a D 86 (a) e D 1160 (b)

(para o residuo) para a amostra 503 A

Para a curva D 86 e no caso do residuo para a D 1160, a qualidade dos cortes esta
boa quando dois cortes de destilado ndo possuem componentes comuns entre eles,
ou seja, as curvas nao se sobrepdem (ha um gap entre elas). Logo, conforme pode
ser visto na Figura 3.4, os pontos de corte da D 86 e D 1160 estdo bem separados e
condiz com o intervalo de temperatura e percentual acumulado que foi retirado da
PEV. Com os dados da D 86 e D 1160 foi calculados o GAP entre a curva da
composicao 3 e a curva do residuo obtendo para este o valor de 60,7°C para 5% e
95% ASTM. Se fosse comparado o ponto inicial do residuo e final da composigao
seria obtido um GAP de 30,4°C. As outras composicdes nao forneceram resultados

confiaveis.
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Figura 3.5 - Curva PEV (% em massa acumulada) comparada com a Destilagao
Simulada para as composigdes da amostra 503 A (a) com a curva do residuo e (b)

sem a curva do residuo

A Figura 3.5 (a e b) apresenta a curva PEV comparada com a SIMDIS, a Figura
3.5(a) mostra as composi¢gbes com a extrapolagdo para o residuo até 750°C e a
Figura 3.5(b) sem a curva para o residuo. Tanto o SIMDIS quanto a D86 e D1160
condiz com os pontos de corte da D 2892, sendo que ocorreu uma pequena
diferenga nas amostras que continham componentes leves devido a uma perda nos

recipientes de armazenagem das amostras.
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3.2.2 Destilagdo Amostra 503B

Esta destilacdo foi realizada de forma diferente da primeira em relacdo aos leves
que foram retirados, mas nao foi executada toda a etapa da desbutanizacio, porém,
também houve perda no residuo devido ao mesmo motivo descrito no item anterior.
Os dados da destilagdo e o balango de massa que explicam a destilacdo estao

dispostos na Tabela 3.3 e 3.4.

Tabela 3.3 - Balango de massa da amostra 503B

% % Densidade

Massa Massa Volume Volume 20/04 Contribuigdo | Delta
UNIDADE 1 (9) (mL) (g/cm®) °API do °API °API
Carga 2508,8 100,0 2928,5 100,0 0,8567 32,9 329| 0,0
Leves 7,0 0,3 11,7 0,4 0,6000 100,0 0,3
Destilado | 381,9 15,2 509,4 17,4 0,7497 56,2 8,6
Residuo | 20427 81,4 2303,2 78,6 0,8869 27,4 22,3
Perdas 77,2 3,1 104,1 3,6 56,2 1,7 D
Residuo
Total 84,5 82,2

200 100,0

Apesar de terem sido retirados 0,3 % dos leves perdidos na destilacido anterior a
porcentagem em massa e em volume retirados foi de 15,5% e 17,8% de petréleo,
respectivamente, ou seja, ndo se mostrou muito diferente da anterior, e também
houve uma perda de cerca de 3%. Estas perdas sdo devido aos mesmos motivos

descritos anteriormente.

Tabela 3.4 - Dados da destilagdo da amostra 503B

Temp. Dens.
Temp. | Massa | Vol. % % % % Média | Ponto Médio | Rel. Taxa de
Fr | (°C) (9) (mL) | Mas. | Vol. | Massa Vol. (°C) % % 20/4 | °API | Destilagao
Acum. Acum. Massa Vol. |(g/lcm?) (mL/min)
20 70 111,71 03 |04 0,3 0,4 0,6000 | 100,0

50 250 37,7110 |13 1,3 1,7 35,0 0,8 1,2 |1 0,663 | 80,9 0,59

75 434 | 61,7 | 1,7 | 21 3,0 3,8 62,5 2.1 3,0 10,7033 | 68,6 1,76

100 | 466 | 63,7 | 19 | 272 4,9 6,0 87,5 3,9 54 10,7313 | 60,9 1,99

125 | 33,8 {458 | 13 |16 6,2 75 11125]| 55 7,5 10,7386 | 59,0 1,58

150 | 93,5 [123,3| 3,7 | 4,2 9,9 11,7 | 1375 | 8,1 10,7 | 0,7585 | 54,1 1,93

175 | 889 [113,5] 35 |39 | 13,5 15,6 | 162,5| 11,7 15,2 |0,7831 | 48,3 1,22

~N O O W INi= IO

200 | 50,7 | 63,7 | 20 | 20| 155 17,8 | 187,5 | 14,5 18,5 | 0,7958 | 454 1,25




103

Como pode ser visto na Tabela 3.4, a taxa de destilagdo esteve em trés pontos
menor que a faixa estimada, durante a retirada das fragdes 1, 6 e 7. Entretanto, uma
taxa menor ndo € um problema tdo grande quanto se esta fosse acima porque,
apesar de estar fora da faixa, significa um tempo maior para ser tirada a fragao e
consequentemente com um grau de separagdo maior, porém, se a retirada for muito
lenta, pode ocorrer uma parada na destilagcdo e um decaimento na temperatura no
topo, que prejudicara a destilagdo e as separagdes de seus componentes. A Curva

PEV desta amostra foi construida através dos dados da destilagao (Figura 3.6).

Curva PEV da amostra 503B
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Figura 3.6 - Curva PEV da Amostra 503B

A curva ASTM D 86 e D 1160 da composi¢cao 3 (Fragdo 6 e 7) e do residuo foi

construida e comparadas com a % de volume e temperatura.
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Figura 3.7 - Curva PEV (% em volume) comparada com a D 86 (a) e D 1160 (b)

(para o residuo) para a amostra 503 B

O GAP obtido entre a composigdo 3 e o residuo foi de 28,4°C. Entre 5% e 95%

ASTM o GAP foi de 49,7°C; mostrando uma 6tima separagédo dos cortes e que nao

apareceu henhum dos cortes anteriores no residuo.

Na Figura 3.8 sédo apresentados os graficos da comparagao da curva PEV obtida

neste trabalho com a curva do SIMDIS (a) com extrapolagédo para o residuo (b). Os

dados dos leves também nao foram satisfatério devido a perda no transporte para a

analise.
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sem a curva do residuo
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3.2.3 Destilagdo da Amostra 503C

Esta destilacao se diferencia das anteriores devido a uma maior preocupacdo com o
residuo, pesando-o diretamente no frasco onde ocorreu a destilacdo. Como pode ser
visto na Tabela 3.5, esta pesagem proporcionou uma perda menor que 1% tanto na

massa quanto em volume.

Portanto, como explicado pelo Delta APl a perda esta no destilado, pois nao foi
realizada a etapa de desbutanizacao, que so6 foi realizada na ultima destilacdo deste

trabalho.

Tabela 3.5- Balango de massa da amostra 503C

% % Densidade

Massa Massa Volume Volume 20/04 Contribuicdo | Delta
UNIDADE 1 (9) (mL) (g/cm®) API do °API °API
Carga 2457,0 100,0  2862,7 100,0 0,8583 32,6 32,5 0,1
Leves 59 0,2 9,8 0,3 0,6000 100,0 0,2
Destilado | 386,4 15,7 519,7 18,2 0,7435 57,8 9,1
Residuo |20453 83,2 2306,1 80,6 0,8869 27,3 22,7
Perdas 19,4 0,8 27,0 0,9 57,8 0,5 D
Residuo
Total 84,0 81,5

200 100,0

Nesta destilagao foi obtida uma porcentagem maior no destilado, uma menor perda,
como ja mencionado e uma menor porcentagem de leves. Parte dos leves foram
perdidos durante a transferéncia deles para um recipiente durante sua pesagem,
como em todas as outras destilacbes, uma parte deles evapora durante esta

transferéncia.
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Ponto Dens.
% % % % | Temp. Médio Rel. Taxa de
Fr | Temp.|Massa| Vol. | Mas. | Vol. |Massa Vol. |Média| % % 20/4 | °API | Destilagao
(°C) (9) (mL) Acum. Acum.| (°C) |Massa Vol. (glcm3) (mL/min)
0 20 5,9 98 102 (03] 0,2 0,3 0,6000 | 100,0
1 50 294 1444 |12 15| 14 1,9 35,0 08 11| 0,663 | 80,7 1,14
2 75 526 | 763 | 21 27| 3,6 4,6 62,5 25 13210,68% | 72,6 1,77
31100 | 449 | 615 | 1,8 | 21 54 6,7 87,5 45 56 10,7298 | 61,3 2,05
4| 125 | 40,7 | 551 | 1,7 |19 | 71 86 |1125| 6,2 7,7 10,7386 | 59,0 2,04
51 150 | 79,2 [1044| 32 |36 | 10,3 12,3 | 137,5| 8,7 .10,5|0,7584 | 54,1 1,32
6| 175 | 76,2 {978 | 31 |34 | 134 @ 15,7 |1625| 11,8 114,0|0,7792 | 49,2 1,58
7] 200 | 634 | 80,2 | 26 |28 ]| 16,0 18,5 | 187,5| 14,7 117,1]0,7906 | 46,6 1,46

Na Tabela 3.6, a taxa de destilagado que ficou mais longe do aceitavel foi da retirada

da primeira fracdo, mas foi retirada uma quantidade maior desta fragao.

Com os dados da porcentagem de massa, porcentagem de volume e temperatura de

cada corte foi plotada a curva PEV.
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Figura 3.9 - Curva PEV da Amostra 503C
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As curvas D 86 e D 1160 se encontram na Figura 3.10 e mostra uma satisfatéria
separagao, onde o GAP obtido foi de 57,2°C e 25,4°C; em relacdo a 5%-95% e a

IBP-FBP (initial boiling point — final boiling point).
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Figura 3.10 - Curva PEV (% em volume) comparada com a D 86 (a) e D 1160 (b)

(para o residuo) para a amostra 503 C

As curvas com os dados cromatograficos das fragdes da amostra 503C em

comparagado com a curva PEV de % em massa sdo mostrados na Figura 3.11. Na

Figura 3.10(a) observa-se a diferenga, principalmente na primeira composi¢céo, dos

compostos leves, o que também afeta as demais, devido ao mesmo motivo ja citado

anteriormente.
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Figura 3.11 - Curva PEV (% em massa acumulada) comparada com a Destilagao
Simulada para as composigdes da amostra 503 C (a) com a curva do residuo e (b)

sem a curva do residuo

3.2.4 Destilacado Amostra 503D

Esta foi a ultima destilagdo das amostras 503 e a perda foi direcionada ao residuo,
como pode ser observado na Tabela 3.7. A perda esta dentro do aceitavel como dito
anteriormente e pode ter acontecido devido a perda na retirada do termopar do

baldao ou residuo que permaneceu dentro do sistema que nao retornou para o balao.



Tabela 3.7 - Balango de massa da amostra 503D
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% % Densidade

Massa Massa Volume Volume 20/04 Contribuicdo | Delta
UNIDADE 1 (9) (mL) (g/cm®) API do °API °API
Carga 2658,9 100,0 3097,9 100,0 0,8583 32,6 32,4 0,2
Leves 7,8 0,3 13 0,4 0,6000 100,0 0,3
Destilado | 4143 15,6 559,1 18,0 0,7410 58,4 9,1
Residuo |2201,2 82,8 24824 80,1 0,8867 27,4 22,7
Perdas 35,6 1,3 43,3 1,4 27,4 0,4 R
Residuo
Total 84,1 81,5

200 100,0

Para se evitar, novamente, uma perda dos leves utilizou-se outro tipo de “trap” com

uma torneira com banho de gelo seco e alcool e este foi colocado dentro de outro

banho de gelo seco e alcool. Entretanto, os resultados nao foram satisfatérios, pois a

torneira sob tal temperatura ndo abriu e quando deixava-se chegar a uma

temperatura na qual pudesse ser aberta retirando o banho, os leves evaporavam,

ocorrendo também perdas.

Tabela 3.8 - Dados da destilagdo da amostra 503D

Dens.
% % % % | Temp. | Ponto Médio Rel. Taxa de
Fr | Temp. |Massa| Vol. | Mas. | Vol. | Massa Vol. |Média| % % 20/4 °API | Destilagédo
cC) | (@ | (mL) Acum. Acum.| (°C) |Massa Vol. | (g/em®) (mL/min)
0 20 78| 130| 03| 04 0,3 0.4 0,6000| 100,0
1 50 41,7| 643 16] 21 1,9 25| 350 1.1 15 0,6480| 85,7 1,19
2 75 42,01 610 16| 20 3,4 45| 625 27 35 0,6888| 72,6 1,09
3 | 100 60,0 824 23| 2,7 57 71| 87,5 46 58 0,7278| 61,8 1,56
4 | 125 36,9| 501 14| 1,6 7,1 8,7| 112,5 64 79 0,7368| 59,4 2,38
5 | 150 82,11108,2| 31| 3,5 10,2 12,2| 137,5 8,6 10,5 0,7591 53,9 1,64
6 | 175 97,81 125,3| 3,7| 4,0 13,9 16,3| 162,5| 12,0 14,3 0,7805| 48,9 1,06
7 | 200 53,8| 67,8 2,0] 2,2 159 18,5 187,5| 149174 0,7935| 459 1,33

Nesta amostra foram obtidos 15,9% em massa e 18,5% em volume de destilado e

suas taxas de destilacdo permaneceram quase constantes, com excec¢ao da retirada

da fracdo 4, porém s6 duas ficaram dentro da faixa fixada. A curva PEV esta

montada na Figura 3.12.
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Curva PEV da amostra 503D
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Figura 3.12 - Curva PEV da Amostra 503D
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Figura 3.13 - Curva PEV (% em volume) comparada com a D 86 (a) e D 1160 (b)

(para o residuo) para a amostra 503 D

O valor do GAP para a D 86 da primeira composi¢cdo-segunda composi¢ao, segunda
composigao-terceira composigao, terceira composicao-residuo para 5%-95% e IBP-
FBP sao, respectivamente, (17,2; 3,5); (22,3; 3,5) e (56,1; 16,3). Este grafico mostra
que a D 86 condiz com os pontos de corte da D 2892, sendo que, como nas

anteriores ocorreu uma pequena diferenga nas amostras leves.



112

O mesmo pode ser notado na Figura 3.14 onde os leves também n&do possuem mais
seus componentes iniciais quando foi retirado do petréleo pela destilagao.
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Figura 3.14 - Curva PEV (% em massa acumulada) comparada com a Destilagao
Simulada para as composi¢gdes da amostra 503 D (a) com a curva do residuo e (b)

sem a curva do residuo
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3.2.5. Comparacao dos dados das Amostras 503

A comparacao entre os dados e as Curvas PEV da Amostra 503 estdo na Tabela
3.9.

Tabela 3.9 - Dados da porcentagem em massa e em volume das destilagdes das amostras 503

Fr | Temp % Massa % Volume

(°C) A B C D A B C D
0 20 00 03 0,2 0301 04 03 04
1 50 1,0 10 1,2 16/ 13 13 15 21
2 75 2,1 1,7 2,1 16| 26 21 27 20
3 100 1,8 19 1.8 23121 22 21 27
4 125 1,9 13 17 14| 22 16 19 16
5 150 | 3,0 3,7 3,2 311 34 42 36 35
6 175 | 2,8 3,5 31 37130 39 34 40
7| 200 | 28 20 26 20| 31 20 28 22

A analise dos dados acima pelo teste T e pela Anova no Excel ndo mostrou
nenhuma diferenga estatisticamente significativa entre os dados, além dos dados
estarem dentro do intervalo de reprodutibilidade, de 1,2% em massa e em volume
para destilagdes atmosféricas e 1,4% em massa e 1,5% em volume para baixas
pressdes. A reprodutibilidade € utilizada neste caso pelo motivo das destilagdes nao

serem realizadas em um pequeno intervalo de tempo e com os mesmos parametros

para cada.
250
200 % ¢ 503A
H 503B
150 503C
X 503D

100 Polinémio (503A)

Polindbmio (503B)

Polindbmio (503C)

—— Polinémio (503D)

0 5 10 15 20

Figura 3.15 - Curva PEV das Amostras 503
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Podemos ver através dos dados e da Figura 3.15 que ndo existe uma diferencga
expressiva entre os resultados e entre as curvas. Obtendo, entdo, curvas PEV

semelhantes para estas amostras.

3.2.6 Destilagdo Amostra 630B

Para este novo grupo, das amostras 630, sera discutido primeiramente, os dados de
sua segunda destilacdo pelo motivo da primeira e terceira destilagao deste grupo ter

sido completa, ou seja, foi feita a parte de baixas pressodes.

Nesta destilacdo como nas anteriores nao foi realizada a desbutanizagcdo completa,
observando entao uma perda de 0,8 % em massa e em volume na parte dos leves.
Obteve-se quase a mesma porcentagem de retirada (Tabela 3.10), que € explicada

pela origem do petréleo ser a mesma com uma diferenga apenas da data de coleta.

Tabela 3.10- Balango de massa da amostra 630B

% % Densidade
Massa Massa Volume Volume 20/04 Contribuicdo | Delta
UNIDADE 1| (9) (mL) (g/cm®) API do °API °API
Carga 2699,4 100,0 31422 100,0 0,8591 32,4 32,3 0,2
Leves 59 0,2 9,83 0,3 0,6000 100,0 0,2
Destilado | 426,3 15,8 574,5 18,3 0,7420 58,2 9,2
Residuo |2246,8 83,2 25327 80,6 0,8871 27,3 227
Perdas 20,5 0,8 25,1 0,8 58,2 0,2 D
Residuo
Total 84,0 81,4
200 100,0
Tabela 3.11 - Dados da destilagdo da amostra 630B
% % % % Temp. | Ponto Médio | Dens.
Fr | Temp. | Massa | Vol. | Mas. | Vol. | Massa Vol. | Média % % Rel. | °API
(°C) (9) (mL) Acum. Acum.| (°C) |Massa Vol 20/4
20 59 9,8 02 10,3 0,2 0,3 0,6000 | 100,0

50 363 [ 570 13 |18 1,6 2,1 35,0 0,9 1,2 | 0,637 | 88,9

75 439 1637 | 16 |20 3,2 4,2 62,5 24 3,1 10,6889 | 72,5

100 333 | 463 | 1,2 1,5 4,4 5,6 87,5 3,8 49 10,7191 | 641

125 74,0 11005 2,7 | 3,2 7,2 8,8 1125 | 5,8 7,2 10,7363 | 59,5

150 696 | 916 | 26 | 29 9,7 11,7 11375 | 85 10,3 | 0,7596 | 53,8

175 73,1 | 94,1 2,7 | 30 | 12,5 14,7 11625 | 11,1 13,2 10,7769 | 49,7

N oo ik W~ iO

200 96,1 |121,3| 3,6 | 3,9 | 16,0 18,6 | 187,5 | 14,2 16,7 | 0,7922 | 46,2
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A curva PEV desta amostra foi montada de acordo com os dados da Tabela 3.11,
Figura 3.16.

Curva PEV da Amostra 630B
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Figura 3.17 - Curva PEV (% em volume) comparada com a D 86 (a) e D 1160 (b)

(para o residuo) para a amostra 630 B

Pode ser percebido nos graficos da Figura 3.17 que ndo ha pontos de ebulicdo em

comum entre as composicoes 2 e 3, e a composi¢cao 3 e o residuo. O GAP foi
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calculado obtendo para 5%-95% e |IBP-FBP, respectivamente, 12,6; 8,5 para

primeira comparagao e 58,9; 29,5 para segunda comparagao.

A Figura 3.18 apresenta as curvas do SIMDIS comparada com a PEV deste

trabalho, onde observa-se o mesmo que ja foi disutido anteriormente.
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Figura 3.18 - Curva PEV (% em massa acumulada) comparada com a Destilagao
Simulada para as composigdes da amostra 630 B (a) com a curva do residuo e (b)

sem a curva do residuo
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3.2.7 Destilagdo Amostra 630A

Nesta destilagao foi feito o primeiro teste do equipamento de destilacbes a pressodes
sub-atmosféricas e, entdo, completada a curva PEV da destilacdo. A Tabela 3.12
mostra tanto o balango de massa para a destilagdo atmosférica quanto para baixas
pressdes. Nele vemos que as perdas em volume foram um pouco maiores que

aceitavel, porém as perdas em massas foram menores.

A perda da destilagdo atmosférica pode ser colocada tanto no residuo como no
destilado em favor do Delta API. Porém, durante a retirada dos leves observou-se

uma reducéo da presséao do sistema ocorrem perda de grande parte dos leves.

Enquanto que a baixas pressdes a perda é colocada no residuo, pois as fragdes
ficaram cada vez mais viscosas e por consequéncia algumas permaneceram na
parede do sistema. Esta perda no sistema pode ter ocorrido durante a retirada das

fracdes, pois estava ocorrendo inundacoes.

Além disso, alguma perda na composigao e em algumas fragdes ocorreu pelo fato
desta amostra ter sido destilada a pressao atmosférica e o residuo ter sido removido
para um outro recipiente. Na pesagem foi observada uma diferengca de massa de
283,8 g.

Tabela 3.12 - Balango de Massa da Amostra 630 A (continua)
% % Densidade
Atmosférica| Massa Massa Volume Volume 20/04 Contribuigdo | Delta
UNIDADE 1 (g/cm®) °API do °API °API
Carga 2470,2 100,0 28757 100,0 0,8590 32,5 32,3 0,2
Leves 4,6 0,2 7,7 0,3 0,6000 100,0 0,2
Destilado 359,4 14,5 481,8 16,8 0,7459 57,2 8,3
Residuo 20721 83,9 2337,1 81,3 0,8866 27,9 23,4
Perdas 34,1 1,4 49,1 1,7 27,9 0,4| DouleR
Residuo
Total 85,3 83,0
200 100,0
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(conclusao)

0
B. Pressdao | Massa % Massa  Volume Volﬁme Densidade API Delta
UNIDADE
1 20/04 API Calc. API
Carga 1788,3 72,4 2017,1 70,1 0,8866 27,9 19,3 -8,6
Destilado 757,9 30,7 891,6 31,0 0,8500 34,2 10,5
Residuo 1009,3 409 10928 380  0,9236 21,1 8,6
Perdas 21,2 0,9 32,7 1,1 21,1 0,2 R
Residuo 41,7 39,1

394 72,4

Uma observagéao interessante é que apods terem sido retirados 14,5% em massa e

16,8% em volume da destilacdo atmosférica, foram retirados mais 30,7 % em massa

e 31,0% em volume, logo, um total de 45,4% em massa e 48,0% em volume foram

removidos na forma de fragdes desta destilagao.

Entdo, a maior parte dos derivados deste petrdleo esta na regido entre 200-400°C,

ligada a produgédo de querosene de aviagdo e diesel. Isto por ser visto na Tabela

3.13 onde os maiores volumes retirados das fragdes foram nesta regiao.

Tabela 3.13 - Dados da destilagdo da amostra 630A

% % Dens.
Fr | Temp.|Massa| Vol. |% Mas. |% Vol. | Massa Vol. Temp. Ponto Médio Rel. API

Unida | Unida | Acum. Acum. | Media |% Massa % Vol.| 20/4
0| 20 46| 7,7 0,2 0,3 0,2 0,3 0,6000 | 100,0
1 50 19,7 30,0 0,8 1,0 1,0 1,3 35,0 0,6 0,8| 0,6557| 82,7
2| 75 33,5| 49,1 1,4 1,7 2,3 3,0 62,5 1,7 2,2| 0,6821| 74,6
3| 100 38,6 53,8 1,6 1,9 3,9 4,9 87,5 3.1 4,0 0,7181| 64,2
41 125 62,1 84,3 2,5 2,9 6,4 78| 1125 5,2 6,4| 0,7368| 59,4
51| 150 67,3| 88,5 2,7 3,1 9,1 10,9 1375 7,8 9,4| 0,7605| 53,5
6| 175 73,5 944 3,0 3,3 12,1 14,2| 1625 10,6 12,5| 0,7783| 49,4
7 | 200 64,7| 81,7 2,6 2,8 14,7 17,0| 1875 13,4| 15,6| 0,7918| 46,3
8 | 224 59,2 731 2,4 2,5 17,1 19,6 2122 15,9 18,3| 0,8094| 425
9 | 250 58,8| 71,6 2,4 2,5 19,5 221| 237,2 18,3| 20,8| 0,8208| 40,1
10| 276 94,21113,1 3,8 3,9 23,3 26,0| 262,8 21,4| 24,0| 0,8328| 37,6
11] 300 83,2| 984 3,4 3,4 26,7 29,4| 2878 250| 27,7| 0,8456| 35,1
12| 325 | 104,3|123,4 4,2 4,3 30,9 33,7| 3127 28,8| 31,6| 0,8453| 35,1
13| 351 124,8|144,5 5,1 5,0 36,0 38,7| 338,0 33,4 36,2| 0,8635| 31,7
14| 377 | 110,0|126,6 4,5 4.4 40,4 43,1| 363,8 38,2| 40,9| 0,8695| 31,6
15| 394 | 123,5|141,0 5,0 4,9 45,4 48,0| 385,5 429| 456| 0,8757| 294




Abaixo encontra-se a curva PEV completa para esta amostra, onde o que foi dito

acima é explicado por sua maior inclinagcao nesta regiao (Figura 3.19).
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Figura 3.19 - Curva PEV da Amostra 630A

3.2.8 Destilacdo Amostra 630C
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Esta etapa foi mais importante e a ultima destilagédo realizada, pois foram feita as

duas partes da destilagdo sem a remogao do residuo da atmosférica, ou seja, foi

feita de forma direta. Foi realizada a etapa da desbutanizagdo que surpreendeu

devido ao valor dos leves obtidos e que eram perdidos e os cortes terem sido

retirados por volume, ou seja, de 70 em 70 mL. Porém, o C¢ e o C, que sdo gases

mais leves foram desprezados em fungdo de sua pouca influencia no balanco de

massa e a norma ASTM D 2892 nao enfocar sua retirada.



Tabela 3.14 - Balango de Massa da Amostra 630C
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% % Densidade
Massa Massa Volume Volume 20/04 Contribuicdo | Delta
UNIDADE 1| (g) (mL) (g/cm®) °API do °API API
Carga 2833,3 100,0 3298,0 100,0 0,8591 32,4 32,6 0,2
Leves 19,5 0,7 32,5 1,0 0,6000 100,0 0,7
Destilado | 1031,6 36,4 1303,0 39,5 0,7917 46,3 16,9
Residuo | 17556 62,0 1936,0 58,7 0,9068 23,9 14,8
Perdas 26,6 0,9 26,5 0,8 23,9 0,2 R
Residuo
Total 62,9 59,5
317 100,0

Através do balango de massa pode-se ver que a porcentagem acumulada foi menor

que a destilagdo anterior, porém desligou-se o sistema em 317°C enquanto que a

anterior em 394°C. Para se obter os valores de porcentagem em massa e em

volume para a temperatura de 394°C fez-se a média das regressdes quadratica e

cubica para cada uma das porcentagens, que forneceram valores acumulados de

56,5% e 58,4%, respectivamente. Logo desta destilagdo foi obtido um maior

rendimento que na anterior. A perda foi direcionada ao residuo, podendo ter

acontecido o mesmo que ocorreu anteriormente com perda no sistema.

Tabela 3.15 - Dados da destilagdo da Amostra 630C

% % % % Temp. | Ponto Médio Dens.
Fr |Temp.|Massa| Vol. | Mas. | Vol. [Massa Vol. |Média| % % Rel. °API

Massa Vol. 20/4

(°C) (9) (mL) Acum. Acum.| (°C) (9) (mL) | (g/ cm?®)
0 16 19,5| 325 0,7 1,0 0,7 1,0 0,6000 | 100,0
1 53 477 742 1,7 2,3 2,4 32| 345 15| 21 0,6427| 87,0
2 94 48,8| 69,2 1,7 2,1 41 53| 735 32| 43 0,7046 | 68,0
3 112 52,2 714 1,8 2,2 59 7,5| 103,0 50| 64 0,7308 | 61,0
4 131 52,2| 704 1,8 2,1 7,8 9,6 121,5 69| 8,6 0,7423 | 58,0
5 149 52,5| 69,1 1,9 2,1 9,6 11,7 | 140,0 8,7| 10,7 0,7599| 53,7
6 167 59,7| 77,3 21 2,3 11,7 14,1 158,0 10,7 12,9 0,7727| 50,7
7 181 55,8 71,2 2,0 2,2 13,7 16,2 | 174,0 12,7 15,2 0,7838 | 48,1
8 202 56,0 70,6 2,0 2,1 15,7 18,4| 191,5 14,7 173 0,7936 | 45,9
9 217 646| 79,8 2,3 24 18,0 20,8 | 209,3 16,8| 19,6 0,8096 | 42,4
10 226 58,4 71,8 2,1 2,2 20,0 23,0| 2211 19,0 21,9 0,8134| 41,6
11 240 58,5| 71,5 2,1 2,2 22,1 25,1| 232,8 21,1 241 0,8189| 40,5
12 246 56,9| 68,8 2,0 2,1 241 27,2 | 242,8 23,1] 26,2 0,8273| 38,7
13 266 58,2 70,0 21 2,1 26,2 29,3 | 255,6 251] 28,3 0,8312| 37,9
14 274 59,5| 71,3 2,1 2,2 28,3 31,5| 270,0 27,2] 304 0,8349| 37,2
15 277 615| 725 2,2 2,2 30,4 33,7| 275,7 29,3| 32,6 0,8486| 34,5
16 295 60,3| 71,3 21 2,2 32,6 35,9 | 286,0 31,5| 34,8 0,8458 | 35,0
17 305 62,0 73,8 2,2 2,2 34,7 38,1 300,0 33,7] 37,0 0,8410| 36,0
18 317 66,7| 789 2,4 2,4 37,1 40,5| 311,0 35,9| 39,3 0,8449 | 35,2
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Outra mudancga realizada durante esta destilagdo foi que os leves nao foram
pesados e sim transferidos para uma proveta graduada e verificado seu volume o

que se mostrou mais facil e com menor perda.
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Figura 3.20 - Curva PEV da Amostra 630C

3.2.9 Comparagao dos dados das Amostras 630

Os grafico das Figuras 3.21 e 3.22 mostram uma comparagéo das curvas PEV para
as amostras 630A, 630B e 630C, expressas em termos de % em massa e em

volume.
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Figura 3.21 - Curvas PEV (% massa acumulada X Temperatura) das amostras 630
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Figura 3.22 - Curvas PEV (% volume acumulada X Temperatura) das amostras 630

Durante as destilagbes atmosféricas ndo ocorram mudancgas entre os graficos, a nao

ser com relacdo a uma quantidade maior de leves retirado da amostra 630C devido

a etapa de desbutanizagdo. Contudo, a baixas pressdées houve uma diferenca

significativa entre a amostra A e C que € explicada, como ja dito anteriormente, pelo

fato de parte da amostra ter sido perdida. Ou explicada cientificamente pelo fato de

que a composicao da amostra 630 A diminuiu, aumentando assim sua pressao pelo

fato da pressdo no sistema permanecer constante durante aquele processo, e por

consequéncia, a temperatura também aumenta. Logo, pode-se observar na Figura

3.22 duas curvas paralelas.
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3.3 Analises de fragdes utilizando métodos quimiométricos

Além das destilagcbes nas quais os resultados ja foram discutidos também foi
realizado um reconhecimento e aprendizagem de alguns parametros realizados em
fracdes de petrdleo. As fragdes utilizadas foram obtidas pela destilacdo realizada no
CENPES/Petrobras e devido a politica interna da empresa e o contrato entre as
partes envolvidas no projeto, os dados fornecidos — tanto das fragbes como do

petréleo — sao sigilosos, sendo assim, seréo referenciados por codigos.

As fragcbes de dois petréleos A e B de °API’s diferentes. Do petréleo A (16,9 °API )
foram analisadas 25 fragdes e do Petréleo B (25,6 °API) foram analisadas 36 fragcoes
sendo que neste total de cada Petrdleo a maioria das fragcdes estavam duplicadas,
logo nesta primeira analise, como os resultados foram muito proximos ou idénticos,
foi utilizado a média dos valores. As analises realizadas com estas fragdes foram de
densidade a 20°C, viscosidade a 40°C, teor de enxofre, infravermelho e o °API foi
calculado para cada uma. Os resultados, exceto os espectros de infravermelho

(Anexo 1), estédo dispostos nas tabelas abaixo.

Tabela 3.16 - Resultados das analises para o petroleo A

Fragéo Densidade °API Viscosidade Teor de Enxofre
20°C (g/cm?®) 40°C (cm¥s) 10 (%m/m)
1 0,7752 50 0,68204 149,742
2 0,8184 40,6 1,1665 386,064
3 0,8408 36,1 1,7633 599,822
4 0,8542 33,4 2,3504 953,723
5 0,8752 29,5 3,7767 1788,893
6 0,8835 28,0 5,0016 2312,923
7 0,8920 26,5 6,7371 2840,499
8 0,9037 24,5 9,8558 3548,669
9 0,9141 22,7 15,198 3189,050
10 0,9221 214 23,541 3501,829
11 0,9264 20,6 37,428 4110,959
12 0,9341 19,4 56,065 4341,016




Tabela 3.17 - Resultados das analises para o petréleo B

124

Fracéo Densidade a °API Viscosidade a Teor de Enxofre
20°C (g/cm?) 40°C (cm?s) 10 (%m/m)

1 0,6711 77,9 X 39,619

2 0,7252 62,4 0,44899 17,827

3 0,7472 56,8 0,57975 45,418

4 0,7665 52,1 0,71574 198,435
5 0,7851 47,8 0,8794 481,958
6 0,8032 43,8 1,1184 595,344
7 0,8127 41,8 1,3071 942,407
8 0,8265 38,9 1,5527 1129,977
9 0,8334 37,5 1,9162 1476,903
10 0,8415 35,9 2,3219 1913,021
11 0,8496 34,3 2,8514 2696,482
12 0,8541 33,4 3,5816 3251,367
13 0,8556 33,1 4,5069 3569,823
14 0,8745 29,6 5,9573 4023,134
15 0,8849 27,7 8,0975 4402,448
16 0,8951 25,9 11,069 4876,340
17 0,9010 24,9 15,518 5107,706
18 0,9061 24,0 22,287 5208,078
19 0,9091 23,5 27,418 5210,98

Da Curva PEV foram retirados os dados de temperatura pela percentagem em

massa e/ou volume acumulados que foram relacionados nas tabelas abaixo.

Tabela 3.18 - Dados da PEV para o petrdleo A

Fragdo Temperatura (°C) % massa % de volume
acumulada acumulado
1 164 21 2,5
2 207 4,1 4,9
3 236 6,3 7,4
4 257 8,6 10,0
5 288 11,4 13,0
6 300 13,6 15,4
7 315 16,1 18,0
8 333 18,5 20,6
9 351 211 23,2
10 365 23,6 25,8
11 388 26,1 28,4
12 400 28,5 30,9
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Tabela 3.19 - Dados da PEV para o petréleo B

Fragcdo Temperatura (°C) % massa % de volume
acumulada acumulado
1 86 2,6 3,6
2 111 4,8 6,3
3 134 71 9,0
4 157 9,3 11,7
5 179 11,7 14,4
6 201 14,1 17,1
7 210 15,2 18,2
8 226 17,6 20,9
9 243 20,2 23,6
10 260 22,7 26,3
11 277 25,2 29,0
12 293 27,7 31,6
13 308 30,2 34,2
14 330 32,8 36,9
15 345 35,4 39,6
16 360 38,0 42,2
17 377 40,7 44,8
18 393 43,4 47,5
19 400 44,2 48,3

Todos os dados das Tabelas 3.16, 3.17, 3.18 e 3.19 foram trabalhados no programa
MINITAB 14, tendo sido feitas PCA e Analise de Cluster para verificar a separacao

entre os dois petroleos, obtendo-se os seguintes resultados:
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Figura 3.23 - Graficos dos escores para as anadlises das fragbes em fungdo do

petréleo (a) e em fungéo das fragdes (b)
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Figura 3.24 - Grafico dos pesos para as analises das fragdes

Como se pode ver nos graficos dos escores os grupos das fragbes de cada petréleo
ficam separados e formam uma curva e as fragdes estdo em ordem crescente de
fragdo. A curva possui a mesma tendéncia. O grafico dos pesos mostra que as %
em massa e em volume possuem influéncia quase idénticas (vetores de mesmo
comprimento). Além disso, o °API tem tendéncia inversa a densidade o que é

explicada pela relacéo entre este dois parametros.
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Na analise da PCA obtivemos pela variancia acumulada que a primeira e a segunda
componente ja explicam 91,6% dos dados. Com os escores obtidos, foi realizada a
analise de cluster para estudo das similaridades entre as amostras. O dendograma
obtido € mostrado na Figura 3.25. Este dendograma mostra que apesar do grafico

dos escores separar os dois grupos, os dados ndo possuem similaridade.

92,861 e ——

95,24+

Similaridades

97,624

1J1H1 LI

TYRVDVIVVVTTIVVTTR YR VDVDVT TR IVTT T YO0 ROV T 0T TR0 RO DIV
Observagoes

Figura 3.25 - Dendograma dos dados desta analise

3.3.1 Infravermelho

Uma aliquota de cada fracao foi analisada por infravermelho e foi seguida a seguinte

sequUéncia de passos.

Infravermelho
Derivada 12
Derivada 2
AQUISICAO DOS / —_ |
DADOS 1
— /
Analise dos dados Fragoes do _Peso de Fisher
CONCLUSAO Petroleo A e PRE-PROCESSAMENTO
Petréleo B DOS DADOS
4 v
r PCA e Analise de
Cluster
- ~ PROCESSAMENTO DOS '
DADOS

Figura 3.26 - Esquema de Analise dos dados do infravermelho da fragbes do

petroleo A e B
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Seguindo a sequéncia anterior foram analisados os infravermelhos, as derivadas
primeira e segunda do infravermelho, além disso, os dados foram processados em
diferentes Pesos de Fisher onde os resultados significantes serdo colocados e

explicados abaixo.

Os dados dos infravermelhos foram processados para os seguintes Pesos de Fisher:
0,4; 0,8; 1,0 e 1,2. Somente nos Pesos de Fisher 1,0 e 1,2 foram obtidas alguma
separagao dos dados, entéo, eles serao discutidos abaixo utilizando o grafico dos

escores e pesos das variaveis, Figura 3.27 e 3.28.
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Figura 3.27 - Grafico 3D das primeiras componentes para o Peso de Fisher 1,0 do

infravermelho
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Figura 3.28 - Grafico de Loading para o Peso de Fisher 1,0 do infravermelho
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Figura 3.30 - Dendograma para o Peso de Fisher 1,0 do infravermelho

A analise das componentes principais mostram que para este Peso de Fisher até a
terceira componentes podemos explicar 79,2% dos dados e que nao ocorre uma boa

separacgao dos dados que é confirmada pela analise de cluster.
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Figura 3.31 - Grafico 3D das primeiras componentes para o Peso de Fisher 1,2 do

infravermelho
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Figura 3.32 - Grafico de Loading para o Peso de Fisher 1,2 do infravermelho
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Figura 3.33 - Graficos de escores das primeiras trés componentes para o Peso de

Fisher 1,2 do infravermelho
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Figura 3.34 - Dendograma para o Peso de Fisher 1,2 do infravermelho

Para este conjunto de dados a PCA das trés primeiras componentes tem um valor
maior de 80,8% e uma separagdo melhor como pode ser visto na Figura 3.33 nos
graficos da primeira versus a segunda e da primeira versus a terceira componente e

0 que é confirmado nos dendogramas da Figura 3.34.

Logo quanto maior o peso de Fisher maior sera a separagéo dos conjuntos de dados
utilizados e isto pode ser explicado por sua férmula que exprime a diferenga entre as
médias dos valores pela diferengca das variancias, ou seja, quanto maior esta

diferenca maior a diferencga entre os dados.

Para a primeira derivada ja foram obtidos dados interessantes com o Peso de Fisher
de 0,2 e quanto mais se aumentou este valor melhor a separagcdo observada.
Porém, ndo foram vistas varidncias significantes entre as trés primeiras

componentes principais para os Pesos menores, Tabela 3.20.

Tabela 3.20 - Pesos e correspondentes valores das variancias acumuladas para as trés primeiras

componentes principais da primeira derivada

Peso de Fisher Varidncia acumulada para as trés primeiras componentes
0,2 44,4%
0,4 59,9%
0,6 72,8%

0,8 81,3%
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Logo, para que possamos reparar nas diferengas, vao ser colocados abaixo os

resultados dos Pesos de Fisher de 0,4 e 0,8; respectivamente.
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Figura 3.35 - Grafico 3D das primeiras componentes para o Peso de Fisher 0,4 da

primeira derivada
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Figura 3.36 - Grafico de Loading para o Peso de Fisher 0,4 da primeira derivada
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Figura 3.38 - Dendograma para o Peso de Fisher 0,4 da primeira derivada para a

separacao em (a) petréleos e (b) fracdes

A utilizacdo da primeira derivada foi muito interessante devido a maior separagao
dos dois grupos de fragbes em relagédo aos dados do infravermelho. Outra resposta
interessante é que, como pode ser observado na Figura 3.37, dentro de cada grupo

de fragdes de determinado petroleo as fragbes comegcam a se separar em blocos de

fracdes leves, médias e pesadas.
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A analise de cluster confirma o que foi visto no PCA com excec¢éo de cinco amostras
que sao leves. No segundo dendograma ocorre uma sequéncia crescente de fragdes

e uma semelhanca principalmente entre as mesmas fracoes.

Em comparagdo com os dados do infravermelho, também é bom ressaltar que o
grafico dos “loadings” s&o mais distribuidos na derivada primeira que nos dados do
infravermelho, significando uma melhor distribuicdo dos pesos dos dados. Para o

Peso de Fisher de 0,8 temos os resultados que se seguem.
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Figura 3.39 - Grafico 3D das primeiras componentes para o Peso de Fisher 0,8 da

primeira derivada
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Figura 3.41 - Graficos de escores das primeiras trés componentes para o Peso de

Fisher 0,8 da primeira derivada
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Figura 3.42 - Dendograma para o Peso de Fisher 0,8 da primeira derivada para a

separagao em (a) petréleos e (b) fracoes

Mesmo com o aumento do Peso de Fisher observa-se o mesmo citado para o Peso
anterior sendo dificil saber qual seria melhor para ser utilizado, porém o que

determinou o uso de 0,8 é que a variancia acumulada é maior.

Para a segunda derivada obtivemos as melhores separagdes vistas tanto pela PCA

quanto pela Analise de Cluster, mas também como nos resultados da primeira
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derivada, nado foram vistas varidncias significantes entre as trés primeiras

componentes principais para os Pesos menores, Tabela 3.21.

Tabela 3.21 - Pesos e correspondentes valores das variancias acumuladas para as trés primeiras

componentes principais da segunda derivada

Peso de Fisher Varidncia acumulada para as trés primeiras componentes

0,2 38,1%
0,4 60,3%
0,8 78,5%

Como todas elas apresentaram uma boa separagao e todas observagoes relevantes
e parecidas, entdo, abaixo sera mostrada apenas os resultados da de Peso de

Fisher 0,4, que é a analise intermediaria.
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Figura 3.43 - Grafico 3D das primeiras componentes para o Peso de Fisher 0,4 da

segunda derivada
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Figura 3.45 - Graficos de escores das primeiras trés componentes para o Peso de

Fisher 0,4 da segunda derivada
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Figura 3.46 - Dendogramas para o Peso de Fisher 0,4 da segunda derivada para a

separacao em (a) petréleos e (b) fracdes

Como ja dito, com a segunda derivada foi obtida uma boa separagéo em relagéo a
PCA e é confirmada pela Analise de Cluster. Também pode ser visto uma boa
separagao nos loading de cada variavel na Figura 3.44 e ocorreu novamente uma
separagao dentro dos grupos de fragdes. Nos dendogramas observa-se a separagéo
e a sequéncia crescente das fracbes e semelhancas entre as mesmas fragdes e

suas vizinhas, com algumas excegoes.
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Capitulo 4 - CONCLUSAO

Considerando os resultados numeéricos e experimentais obtidos, com base nas
diversas analises das qualidades dos cortes (ASTM D 86, ASTM D 1160 e SIMDIS)
e modificagdes realizadas para diminuicdo das perdas, conclui-se que o sistema de
destilagdo atmosférica de petrdleos no LabPetro esta implantado e otimizado para

petréleos leves.

Os petréleos utilizados, por serem leves, a principio, ja tém um grande valor e
podem ser misturados com petroleos mais pesados para aumentar a quantidade e
qualidade na destilacdo deste ultimo. Outro valor esta na quantidade de diesel e dleo

combustivel que pode ser retirado deste petrdleo.

Dos petréleos utilizados foram retirados em média 15,7% em massa e 18,1% em
volume da amostra 503 pela destilagdo atmosférica (até 200°C). Ja para amostra
630 foram destilados em média 15,5% em massa e 18,1% na destilagao atmosférica
permitindo concluir que apesar de serem retiradas dos pocos em épocas diferentes
nao ocorreu mudanga significante no seu perfil das destilagées. As duas destilagbes
a baixas pressoes (de 200 a 394°C) obtiveram os seguintes resultados recuperados:
45,4% em massa e 48,0% em volume para a amostra 630 A e 56,5% em massa e

58,4% em volume para amostra 630 C.

Os dois testes com o sistema de destilagcao a baixas pressdes nao sdo comparaveis
em valores e serdo necessarios mais estudos no sistema devido inundacgdes e a
alguns vazamentos principalmente nas torneiras, sendo sugerido um frasco de
retirada diferente, tipo “teta de vaca” que diminui o numero de torneiras e conexoes,
podendo assim, o destilado ser retirado sem modificagdo da pressao do sistema.
Logo, a otimizagao da destilagdo a baixas pressdes — da norma ASTM D 2892 — é
uma sugestdo para continuidade da pesquisa. Outra sugestdo é utilizar tanto a

destilacao atmosférica quanto a baixas pressdes para petroleos médios e pesados.

Por fim, a utilizacdo das ferramentas quimiométricas nas fracdes, oriundas de
destilagbes no CENPES/PETROBRAS, mostraram a possibilidade da utilizagado dos
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dados da derivada de segunda ordem do espectro de infravermelho para separar
dois petréleos de grau API diferentes. Podendo, entdo, gerar um bando de dados

que sera forma de acompanhar e reconhecer o petroleo através de suas fragoes.
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APENDICE A — BALANCO DE MASSA

Os dados retirados durante a destilacdo sao utilizados para preencher a tabela

Balanco de Massa e a tabela de Dados da Destilagdo, como esta explicado nas

Tabelas abaixo. Estas tabelas sado utilizadas para avaliar cada destilacdo e estdo

H

Base-Balango de

programadas em um arquivo de Excel “&sa

Tabela A.1 - Montagem do Balango de Massa

o

Unidade 1 Massa % Massa  Volume Volﬁme Densidade Contribuicio | Delta
Dest. 20/04 °API do °API °API
Carga 67.944,60 100,00 71.528,16 100,00 0,95 16,90 17,18 0,3
Leves 74,30 0,10 123,90 0,20 0,60 100,00 0,10
Destilado 19.862,50 29,23 22.826,32 31,91 0,87 30,40 8,89
Residuo 47.487,00 69,89 48.205,26 67,39 0,99 11,60 8,11

R e/ou
Perdas 520,80 0,78 372,68 0,49 11,60 0,09 D
Residuo
Total 70,67 67,89
Unidade 1 | — Equipamento que foi utilizado
Dest. — Tipo de Destilagdo Atmosférica e/ou Pressdao Reduzida
Carga — Todos os dados da carga colocada inicialmente na destilagdo
Leves — Todos os dados dos leves retirados
Destilado — Todos os dados dos destilados
Residuo — Residuo Retirado
Perdas — Perda Calculada em fungdo do total menos o que foi retirado e o residuo
Residuo )
Total — E a soma do residuo mais as perdas
Unidade 1 Massa
Dest.
Carga 67.944,60 —Massa da carga pesada desprezando a quantidade de agua (retirado do valor de BSW)
Leves 74,30 —Massa dos leves calculada (=densidade dos leves*volume dos leves)
Destilado 19.862,50 — Soma das massas dos destilados retirados
Residuo 47.487,00 — Massa pesada do residuo ao final da destilacdo
Perdas 520,80 —Calculada (=Massa da Carga-Massa dos leves-Massa do destilado-Massa do residuo)
Residuo

Total




Unidade 1 % Massa
Dest.

Carga 100,00
Leves 0,10
Destilado 29,23
Residuo 69,89
Perdas 0,78
Residuo

Total 70,67
Unidade 1 Volume
Dest.

Carga 71.528,16
Leves 123,90
Destilado 22.826,32
Residuo 48.205,26
Perdas 372,68
Residuo

Total

Unidade 1 % Volume
Dest.

Carga 100,00
Leves 0,20
Destilado 31,91
Residuo 67,39
Perdas 0,49
Residuo

Total 67,89
Unidade 1 Densidade
Dest. 20/04
Carga 0,95
Leves 0,60
Destilado 0,87
Residuo 0,99
Perdas

Residuo

Total
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—Massa total equivale a 100%
—% em massa dos leves (=(Massa dos leves/Massa total)*100)
—% em massa dos destilados (=(Massa dos destilados/Massa total)*100)

—% em massa do residuo (=(Massa do residuo/Massa total)*100)
—% em massa das perdas (=% em Massa da Carga-% em Massa dos leves-% em Massa do
destilado-% em Massa do residuo)

—(=%massa do residuo+%massa das perdas)

—Volume da carga (=massa da carga/densidade da
carga)

—Volume dos leves (=medido através de uma proveta)
— Soma dos volumes dos destilados
retirados

— Volume do residuo (=massa do residuo/densidade do residuo)
—Calculada (=Volume da Carga-Volume dos leves-Volume do destilado-Volume do
residuo)

—Volume total equivale a 100%
—% em volume dos leves (=(Volume dos leves/Volume total)*100)
—% em volume dos destilados (=(Volume dos destilados/Volume total)*100)

—% em volume do residuo (=(Volume do residuo/Volume total)*100)
—% em volume das perdas (=Volume da Carga-Volume dos leves-Volume do destilado-
Volume do residuo)

—(=%volume do residuo+%volume das perdas)

—Densidade medida da carga
—Densidade obtida por cromatografia
—Densidade calculada do destilado (=massa do destilado/volume do destilado)

—Densidade medida do residuo



Unidade 1

Dest. °API
Carga 16,90
Leves 100,00
Destilado 30,40
Residuo 11,60
Perdas 11,60
Residuo

Total

Unidade 1 | Contribuicao
Dest. do °API
Carga 17,18
Leves 0,10
Destilado 8,89
Residuo 8,11
Perdas 0,09
Residuo

Total

Unidade 1 Delta
Dest. °API
Carga 0,3
Leves

Destilado

Residuo

Perdas R e/ou D
Residuo

Total
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—°API da carga calculado em fungdo da densidade
—°API dos leves calculado em fun¢do da densidade
—°API do destilado calculado em fun¢do da densidade

—°API do residuo calculado em fungdo da densidade
—Pode ser o °API do destilado ou do residuo dependendo de qual valor dara o menor valor no
Delta °API

—Soma das contribui¢cdes do °API (=Contribui¢do do API dos leves +
Contribui¢do do °API do destilado + Contribui¢do do API do residuo +
Contribuicao do °API das perdas)

—Contribui¢ao do °API dos leves (=(%massa dos leves*API dos leves)/100)
— Contribui¢do do °API do destilado (=(%massa do destilado*API do
destilado)/100)

— Contribui¢do do °API do residuo (=(%massa do residuo*API do residuo)/100)
— Contribui¢do do °API das perdas (=(%massa das perdas*API das perdas)/100)

—E 0 modulo da subtracio da contribuicio do °API da carga pelo °API real medido da
carga

—Onde provavelmente esta localizado as perdas, R de residuo e D de destilado
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Temp. (2C)

Massa (g)

Vol. (mL)

% Mas.

% Vol.

% Mas.
Acum.

% Vol.
Acum.

Ponto
Médio

Dens. Rel.

API

—>Temperatura Final de Retirada de cada fragao
—>Massa pesada de cada fragdo, exceto para os

leves

% Dens.
Fr | Temp. | Massa | Vol. | Mas. | % Vol. | % Mas. | % Vol. Ponto Médio Rel. API
(°O) (2 (mL) Acum. | Acum. | Temp. | % Mas. | % Vol. | 20/4
0 15 74,3 | 123,9 0,1 0,2 0,1 0,2 --- --- ---| 0,6000 100
1 131 1236,1 | 16894 1,8 2,4 1,9 2,6 73 1,0 1,4 0,7317 60,7
2 195 1881,1 | 2350,8 2,8 3,3 4,7 5,8 163 3,3 421 0,8002 44,5
3 245 2586,3 | 3077,5 3,8 4,3 8,5 10,2 220 6,6 8,0 0,8404 36,1
4 289 2996,9 | 3445,9 4.4 4,8 12,9 15,0 267 10,7 12,6 | 0,8697 30,5
5 323 3023,1| 3412,8 4.4 4.8 17,4 19,7 306 15,1 174| 0,8858 27,6
6 360 3140,1 | 3456,0 4.6 4.8 22,0 24,6 342 19,7 22,2 0,9086 23,6
7 384 3104,0 | 3358,2 4,6 4,7 26,5 29,3 372 24,3 26,9 | 0,9243 21,0
8 400 1894,9 | 2035,8 2,8 2,8 29,3 32,1 392 27,9 30,7| 0,9308 19,7
Sendo:
Fr —>Fragdo Retirada

—>Volume calculado para cada fragdo (=massa da fracdo/densidade da fragdo), exceto para os

leves

—>% em massa da fracdo (=(massa da fragdo/massa da carga)*100)
—->% em volume da fragdo (=(volume da fragdo/volume da

carga)*100)

->% em massa acumulada da fragdo (=%em massa da fracdao+2% em massa das fra¢cGes

anteriores)

->% em volume acumulada da fragdo (=%em volume da fragdo+Z% em volume das fragGes

anteriores)

—>Valor médio (=(valor para a fragao+valor para a fragdo

anterior)/2)

—>Densidade medida a 202C, exceto para os leves
—>API calculado em fungdo da densidade

Obs.: Os valores para os leves que se diferenciam do que esta descrito acima foram obtidos das seguintes

formas:

Massa (g)

Vol. (mL)

Dens. Rel.

—>Massa calculado (=volume da fragdo*densidade da

fracdo)

->Volume medido em uma proveta
->Densidade de referéncia
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APENDICE B - TEMPERATURA EQUIVALENTE ATMOSFERICA

Neste apéndice € mostrado como é feita a conversdo de temperaturas de vapor real
para Temperatura Equivalente Atmosférica (Atmospheric Equivalent Temperature -
AET).

Os dados finais em temperaturas atmosféricas equivalentes sao obtidos através da
sequéncia de calculos, que foram fundamentados no Anexo 8 da norma ASTM D
2892.

A conversao da temperatura de vapor observada para temperatura equivalente

atmosférica usando a equacgao AB.1.

AET = 74814 —273,1 (B.1)

1
[m]+0,3861.,4—0.00051606

onde AET = Temperatura Equivalente Atmosférica, (°C) e T = Temperatura de vapor

observada, (°C).

O valor de A é calculado através da equacao A8.2.

_5,143222-0,972546log; P
2579,329-95.76log, o P

(B.2)

onde P = Pressdo em mmHg (P=2mmHg).

Nota: Neste trabalho s6 foi utilizado as pressbes em mmHg, mas existe também a

equacao para kPa.

Estas equagbes foram montadas em uma planilha do Excel, o arquivo

Anexo2.xls *=* | a tabela a seguir mostra um exemplo de conversao.
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Calculo de A

Para P igual a 100
5,994295-

0,972546*logP 4,049203
2663,129-95,76*logP  2471,609

O valor de A sera 0,0016383
2
Calculo de AET
Para T igual a 130,3 152,6 175,1 197,6
748,1*A 1,2256019 1,2256019 1,225602 1,225602
[1/T+273,1] 0,0024789 0,0023491 0,002231 0,002124
0,3831*A 0,0006276 0,0006276 0,000628 0,000628
0,00051606 0,0005161 0,0005161 0,000516 0,000516
2731 273,1 2731 2731 2731
O valor de AET sera 200,0 225,0 250,1 275,0
3
Para AET igual a 200 225 250 275
748,1*A 1,2256019 1,2256019 1,225602 1,225602
AET+273,1 4731 498,1 523,1 548,1
0,3831*A 0,0006276 0,0006276 0,000628 0,000628
0,00051606- -
0,3831*A 0,0001116 -0,000112 -0,00011 -0,00011
2731 273,1 2731 2731 2731
O valor de T sera 130,3 152,6 175,1 197,6

Todos os quadros que estdo na cor salmdo podem ser modificados para que nos

quadros contornados obtenham-se os valores que se procuram. No quadro 1, muda-

se a pressao para se obter o valor de A. No quadro 2, calcula-se a AET a partir de

uma temperatura observada. E no quadro 3, acontece o contrario que no 2, para

uma determinada AET que se quer, acha-se a temperatura que deve ser observada.
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ANEXO A — ESPECTROS DE INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho, obtidos para os Petrdleo A e B estdo nas Figuras
A1.1 e A1.2. O espectrémetro de infravermelho utilizado foi ABB Bomen modelo MB
102 equipado com um detector de sulfato de triglicerina deuterado (DGTS) no
LEC/UFMG.

2

0+

T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000

Figura A1.1 - Infravermelhos do Petroleo A

0+

T T T T
3000 2500 2000
Figura A1.2 - Infravermelhos do Petroleo B



