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RESUMO

Destilagdo Molecular € um processo de separacdo que utiliza alto vdcuo,
temperaturas de operacdo reduzidas e curta exposicdo do material a temperatura
operacional. O termo residuo de vacuo (fragdes pesadas de petréleo) se refere ao fundo da
destilacdo a vacuo, que tem uma temperatura atmosférica equivalente (TAE) acima de
540°C. A determinagdo da curva de Ponto de Ebuli¢dio Verdadeiro (PEV) é bem
estabelecida para fragoes de petréleos que alcangam o PEV de aproximadamente 565°C por
meio das normas da Sociedade Americana de Testes e Materiais. Para temperaturas mais
elevadas, nao existe, ainda, um método padronizado. O objetivo deste trabalho foi
desenvolver e aprimorar um método apropriado para estender a curva PEV para ser
utilizada na caracterizagdo de residuos de vacuo de petrdleos pesados. Por meio de um
destilador molecular de filme descendente, experimentos foram realizados usando residuos
de petréleos brasileiros, onde as temperaturas operacionais foram aumentadas
sistematicamente. As amostras obtidas em cada uma das temperaturas pré-estabelecidas
foram coletadas, quantificadas e caracterizadas para ambas as correntes do destilador. Com
uma melhor caracterizacdo dos petrdleos brasileiros, que sdo considerados pesados, serd
possivel aumentar os rendimentos operacionais nas refinarias, além da obtencdo de
produtos de alto interesse comercial. De acordo com os resultados obtidos, foi possivel
estender a curva PEV através do processo de Destilagdo Molecular com boa precisdao
utilizando a correlagio DESTMOL. Isto é de extrema importancia, uma vez que permite
definir melhores estratégias e condi¢des operacionais para o processamento de petréleo,
representando um progresso considerdvel na andlise de fracdes pesadas de petréleo. Os
desenvolvimentos realizados nesse trabalho sdo muito importantes, pois eles aumentam o
conjunto de dados desde que nenhuma metodologia padronizada estd disponivel para
cdlculo da curva PEV estendida e devido a grande quantidade de petréleo pesado

encontrado hoje.

Palavras-chave: Petréleo, Curva de Ponto de Ebuli¢cdo Verdadeiro, Residuos de Petréleo,

Destilacdo Molecular.
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ABSTRACT

Molecular Distillation is a separation process which explores high vacuum,
operation at reduced temperatures and brief exposition of the material to the operating
temperature. The term vacuum residue (heavy petroleum fractions) refers to the bottom of
the vacuum distillation, which has an atmospheric equivalent temperature (AET) above
540°C. The determination of the True Boiling Point (TBP) curve is well established for
petroleum fractions that reach the TBP up to 565°C by the American Society for Testing
and Materials (ASTM). Even so, for higher temperatures, these does not exist a standard
methodology as yet. The objective of this work is to develop an appropriated method to
extend the TBP curve in order to use it for characterizing vacuum residue of heavy
petroleum. Through falling film molecular distillator, experiments were carried-out using
heavy fractions of Brazilian petroleum, where operating temperatures were increased
systematically. The fractions obtained in each one of the pre-established temperatures were
collected, quantified and characterized for both streams of the distillator. With a better
characterization of the Brazilian petroleum, which is considered heavy, it will be possible
to increase the operational yields in refineries, besides obtaining products of greater
commercial interest. Regarding the results obtained, it is possible to extend the TBP curve
through Molecular Distillation process with very good precision using the DESMOL
correlation developed. This is very important since it is possible to define better strategies
and operating conditions for the petroleum processing representing a considerable progress
in the analysis of heavy petroleum fractions. The developments achieved in this work are
very important since no standard methodology is available for calculating the TBP

extended curve and due to the large amount of heavy petroleum available currently.

Keywords: Petroleum, True Boiling Point Curve, Heavy Petroleum Fractions, Molecular

Distillation.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO E OBJETIVOS

Neste capitulo sdo apresentadas a Introdugdo ao tema dessa dissertacdo, os

Objetivos do Trabalho e a Organizacao da dissertacdo em forma de capitulos.

1.1 INTRODUCAO

Para garantir a competitividade e estimular o setor de petréleo, é estratégico o
desenvolvimento de pesquisas que buscam uma melhora no rendimento e na qualidade do

Oleo.

A evolucdo da qualidade dos derivados, simultaneamente a disponibilidade cada
vez maior de petroleos pesados € com maior teor de contaminantes, leva a necessidade de

uma caracterizacdo mais detalhada do petréleo nacional.

Esta caracterizacdo mais detalhada ird permitir estabelecer estratégias e condicdes
de processamento, visando um aproveitamento maximo das fracdes pesadas do petrdleo.
Ainda, a reducdo do consumo geral de energia e utilidades e a minimiza¢do da quantidade
de residuos ou produtos de baixo valor agregado diminuirdo a possibilidade de

contamina¢do do meio ambiente.

Através de uma caracterizacdo detalhada do petréleo bruto, é possivel que se
estabelecam estratégias e condi¢des de processamento, visando um aproveitamento maximo
das fragdes pesadas do petrdleo. Estas sdo processadas em unidades de craqueamento, nas
quais torna-se importante utilizar condi¢des operacionais favordveis para a maximizacao de

produtos de alto valor agregado como o gas liquefeito de petréleo (GLP) e a gasolina.

Petrdleos sdo avaliados em fungdo da curva de destilacdo PEV - Ponto de Ebuli¢ao
Verdadeiro. A partir da curva de destilacdo do petrdleo, gerada em fun¢do da temperatura, é
possivel estimar os rendimentos dos produtos que serdo obtidos no refino, o que fornece
informacdes importantes sob o aspecto operacional do fracionamento do petréleo antes de

ele ser processado.

O desenvolvimento de uma correlacdo envolvendo condi¢des operacionais do

processo de destilacdo molecular (temperatura e porcentagem de destilado) para a
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determina¢do do correspondente ponto de ebuli¢do a pressdo atmosférica, para construgao
da curva de Ponto de Ebulicio Verdadeiro (PEV), a qual é baseada nos valores de
temperatura e porcentagem em massa de destilado obtido a pressdo atmosférica, na faixa
acima de 565°C, amplia a caracterizagcdo dos petréleos, hoje nao disponivel. Logo, é
relevante o estudo presente nesse trabalho de dissertacdo, pois varios petréleos nacionais
apresentam fracdes pesadas em torno de 30%, levando a um baixo valor comercial, ja que
seu processamento é complexo, principalmente devido a caréncia nas caracterizacdes dos

residuos pesadas.

E importante ressaltar que o estabelecimento dessa correlacio requer a
aplicabilidade da técnica de destilacdo molecular, permitindo a determinagdo e extensao

desta curva.

O desenvolvimento de uma metodologia para obtencdo e caracterizagdao de
residuos pesados de petrdleo representa um considerdvel avanco do sistema de andlise
desses residuos que, como conseqiiéncia imediata, proporciona um melhor aproveitamento

do 6leo cru, além de ganhos na qualidade do produto final.

Se por um lado, a realidade brasileira € de 6leos pesados, por outro, a demanda por
produtos mais leves na indudstria petrolifera vem aumentando e para atender a esta
demanda, as refinarias tendem a converter uma parte de seus residuos em fragcdes leves, e
no caso do petrdleo brasileiro, necessariamente a diferenca na quantidade e na qualidade
dos residuos da coluna de vacuo requer desenvolvimento no sentido de agregar valor a eles
e também no de atender a demanda acima mencionada. Estes residuos contém grandes
quantidades de asfaltenos, que possuem alto peso molecular e componentes aromaticos
ndo-volateis. A presenca de asfaltenos € outro gerador de problemas na produc¢do de 6leo,
no processamento de residuos e na combustdo de dleos pesados (WANG e ANTHONY,

2003; CALLEJAS e MARTINEZ, 2000; SEIKI e KUMATA, 2000; ROGEL, 2000).

Com o aumento da demanda por produtos como, por exemplo, combustiveis para
transporte e destilados médios, de alta qualidade, a obtencdo de alta conversdo de 6leo
pesado e betume vém se tornando o principal alvo das pesquisas para melhoramento do

processamento de residuos (WOLF MACIEL, 2004).
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Com isso, o presente trabalho objetiva contribuir com o desenvolvimento de uma
metodologia para a caracterizacdo de fracOes pesadas e ultrapesadas de petréleos nacionais,
os quais diferem dos petréleos comumente comercializados até hoje. Como os petréleos
nacionais explorados estdo cada vez mais pesados, grandes esfor¢cos vém sendo exigidos
para melhor aproveitamento nas unidades de refino, através de uma adequada

caracterizacao da fracdo pesada.
Assim, t€ém-se os seguintes impactos relevantes deste trabalho de dissertacao:

e Impacto tecnolégico: O desenvolvimento de uma metodologia capaz de obter e
caracterizar residuos de petrdleo para uso das refinarias permitirdo o aumento do valor de
comercializacdo deste petrdleo, o estabelecimento de novas estratégias operacionais para

cada tipo de 6leo cru e de condi¢des otimizadas da planta.

e Impacto econdmico: A caracterizagio e, portanto, o conhecimento das fragdes pesadas
viabilizam uma andlise técnico-econdmica mais precisa para projeto e operagao de plantas
de processamento e o conhecimento adicional da curva PEV (extensdo da curva PEV), por

si 80, j4 trard um ganho significativo na utiliza¢do do petréleo.

e Impacto ambiental: Através de uma melhor caracterizagdo do petréleo, € possivel
definir as condicdes operacionais mais adequadas contribuindo para a reducdo de residuos
de processamento que, eventualmente, também contam com uma parcela de produtos

pesados.

1.2 OBJETIVO

O objetivo geral desta de dissertagao de mestrado é determinar experimentalmente
as curvas de destilacdo de residuos de petréleos nacionais (PEVs), utilizando o destilador
molecular de filme descendente para obtencdo das fracdes de residuo e de destilado (sendo
estes, correntes de produtos do processo) e através de dados operacionais do processo,
testar e continuar os desenvolvimentos da correlagdo para as curvas PEV. Os objetivos

especificos deste trabalho sdo:

A) Familiarizagcdo com o processo de destilacio molecular, incluindo experimentos com

Oleos lubrificantes, para exploracdao do funcionamento do equipamento.
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B) Conducao dos experimentos com residuos de petréleos da coluna de destilagdo a vacuo
dos petroleos Zeta e Eta (nomes fantasias), processados em uma unidade piloto do
CENPES (fez-se a utilizacdo de nomes fantasias a pedido do fornecedor das amostras de

petréleo, por serem informagdes confidenciais e necessitarem sigilo).

C) Determinagao de uma curva de destilagdo estendida (temperatura em funcdo da
porcentagem em massa da corrente do destilado) a partir dos dados operacionais obtidos no
item B. A partir da correlagio DESTMOL, converte-se a temperatura utilizada no
evaporador do destilador molecular em temperatura atmosférica equivalente (TAE). Assim,

pode-se construir a extensdo da curva de ponto de ebuli¢ao verdadeiro (PEV).

D) Caracterizagdo fisico-quimica das correntes de destilado e de residuo obtidas das fragdes
pesadas dos petrdleos estudados. Todas as fracdes obtidas por destilacio molecular foram
analisadas. Foram utilizadas metodologias para determinar as propriedades das fracoes,
como densidade, peso molecular (feito por osmometria), caracterizacdo quimica pelo
método SARA (que separa os compostos saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos) e

destilacdo simulada dos cortes da destilagdo molecular.

1.3 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

Desta forma, no Capitulo 2, estd apresentada uma revisao bibliografica sobre os
principais topicos de estudo deste trabalho, dentre os quais podem ser citados o petrdleo, o
processo de destilagdo molecular, a curva PEV e a caracterizagdo das correntes de destilado

e de residuo; serdo citados aqui, ainda, os principais trabalhos realizados nestas areas.

O Capitulo 3 apresenta a descri¢do do equipamento de destilagdo molecular e o

procedimento experimental para os dois tipos de residuos de petréleos estudados, Zeta e Eta

400°C+.

No Capitulo 4, estio apresentados os planejamentos dos experimentos € uma

discussdo dos resultados obtidos.

No Capitulo 5, encontra-se a curva PEV (ponto de ebulicao verdadeiro) estendida

para os residuos de petréleos estudados Zeta e Eta 400°C+.
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Capitulo 1 Introducdo

A caracterizagdo fisico-quimica das correntes de destilado e de residuo esta

apresentada no Capitulo 6.
A conclusdo e sugestdes para trabalhos futuros estdo apresentadas no Capitulo 7.

Finalmente, no Capitulo 8, sera apresentada a bibliografia utilizada.

1.4 CONCLUSAO

Essa dissertacdo de mestrado foi dividida em oito capitulos. Os objetivos desse
trabalho s@o: a destilacdo de residuos de petrdleo utilizando o destilador molecular,
extensdo da curva PEV (ponto de ebulicdo verdadeiro) e caracterizagdo fisico-quimica das
correntes de destilado e de residuo. Os residuos de petrdleos estudados nessa dissertagao

sdo inéditos na literatura publicada.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, sdo apresentados conceitos e revisdao bibliogréafica para uma boa

conceituagdo dessa dissertacao.

2.1 O PETROLEO

O petréleo € uma mistura complexa de compostos, em sua maior parte formada
por atomos de carbono e hidrogénio, chamados hidrocarbonetos; além de moléculas que

contém heterodtomos, tais como oxigénio, enxofre, nitrogénio e metais.

Estudos arqueoldgicos mostram que a utilizacdo do petréleo iniciou-se 4000 anos
a.C. sob diferentes denominagdes, tais como betume, asfalto, alcatrdo, lama, resina, azeite,
nafta, 6leo de Sao Quirino, nafta da Pérsia, entre outras. Neste trabalho, o éleo cru sera
denominado petréleo, enquanto, os sub-produtos receberdo nomes comercialmente e

industrialmente conhecidos de acordo com as suas especificagdes.

Apesar de possuirem diferentes caracteristicas fisicas como, por exemplo, 6leos
fluidos e claros com grandes propor¢cdes de destilados leves até 6leos muito viscosos e
escuros com grandes propor¢des de destilados pesados, a sua composi¢do centesimal varia
muito pouco. Isto é explicado através da composicao quimica do petréleo, sendo composto

majoritariamente por séries de hidrocarbonetos homdlogos (FARAH, 2003).

A American Society for Testing and Materials (2002), ASTM, define petréleo
como: Uma mistura de ocorréncias naturais, consistindo predominantemente de
hidrocarbonetos e derivados organicos sulfurados, nitrogenados e oxigenados, a qual € ou
pode ser removida da terra no estado liquido. O petréleo bruto estd comumente
acompanhado por quantidades varidveis de substdncias estranhas tais como dgua, matéria
inorginica e gases. A remocdo destas substancias estranhas ndo modifica a condicdo de
mistura do petr6leo cru. No entanto, se houver qualquer processo que altere
apreciavelmente a composicdo do o6leo, o produto resultante ndo poderd mais ser

considerado petréleo.
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Todo petréleo em estado natural € uma mistura complexa de hidrocarbonetos
alifaticos, ciclicos e aromadticos. Nao obstante essa mistura de compostos organicos de que
se constitui, o petréleo conta, em proporcdes bem menores, com derivados oxigenados,
nitrogenados e sulfurados. Esses atomos de carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e
enxofre se combinam de forma infinitamente varidvel. Aos componentes mais viscosos e
pesados correspondem moléculas contendo grande nimero de d&tomos de carbono, enquanto
que os componentes mais leves e volateis apresentam nimero menor de dtomos de carbono,

formando cadeias menos longas.

Os principais constituintes do petréleo, os hidrocarbonetos, podem chegar a mais
de 90%, de sua composicao, e podem ser classificados em: saturados, onde as moléculas
contém quantidade de 4tomos de hidrogénio suficiente para saturar os 4tomos de carbono, e
em insaturados, neste caso, as moléculas ndo cont€ém quantidade suficiente de dtomos de
hidrogénio para saturar os atomos de carbono. Os hidrocarbonetos saturados podem ser
divididos ainda em parafinicos, cujas cadeias de 4tomos sdo retilineas com ligacOes simples
e em nafténicos, de cadeias fechadas com ligagdes simples. Os insaturados se dividem em
aromadticos, de cadeias fechadas, apresentando ligacdes duplas e simples alternadas, ou seja,
nicleo benzénico; diolefinas, cujas cadeias sdo retilineas com duas liga¢des duplas e em
acetilénicos de cadeias retilineas com tripla ligacao. Os petréleos encontrados no Brasil t€ém

sido, predominantemente, de base parafinica.

Além dos hidrocarbonetos que conferem as caracteristicas desejadas nos
derivados, petréleo contém os chamados nao hidrocarbonetos. Os nao hidrocrabonetos
englobam as substincias contaminantes, organicas e inorganicas, responsdveis por efeitos
indesejdveis nos derivados do petrdleo. Apesar de conterem heterodtomos como enxofre,
nitrogénio, oxigénio € metais, as resinas e asfaltenos ndo sdo considerados contaminantes,
pois s@o os principais constituintes do asfalto e de 6leos combustiveis pesados. Os
contaminantes organicos sdo constituidos por hidrocarbonetos onde ocorre a substitui¢ao do
hidrogénio por elementos como enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais ou a adi¢do de
algum destes elementos a molécula. A ocorréncia dos contaminantes no petroleo € variavel,
podendo aparecer em toda a faixa de ebulicdo; de forma geral, eles tendem a apresentar

maiores teores nas fracdes mais pesadas (Figura 2.1).
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Figura 2.1: Constituicdo do petrdleo: os contaminantes (Adaptada de FARAH, 2003).

O processo de refino constitui-se de uma série de beneficiamentos pelo qual o
petréleo bruto passa para a obtencdo de sub-produtos determinados. Refinar petréleo é,
portanto, separar os cortes desejados, processa-los e industrializa-los, transformando-as em
produtos vendaveis. O objetivo inicial das operacOes na refinaria consiste em conhecer a
composi¢ao do petrdleo a destilar, pois sdo varidveis a constituicdo e o aspecto do petréleo
bruto, segundo a formagao geoldgica do reservatério de onde é extraido. O petréleo ndo é
uma substancia homogénea e suas caracteristicas variam grandemente de acordo com o
campo produtor. Isto se deve a grande variedade de hidrocarbonetos e ndo-hidrocarbonetos
que podem ocorrer em sua composicdo e que apresentam propriedades fisicas bastante
distintas entre si. Assim, as propriedades fisicas dos petréleos podem variar,
principalmente, de acordo com o tipo predominante de hidrocarbonetos presentes. A
diversidade de tipos e caracteristicas de hidrocarbonetos que ocorrem no petréleo vai se
refletir nos derivados obtidos pela sua separacdo por processos fisicos. A diversidade de
produtos serd, ainda, aumentada pelos processos quimicos de transformacao existentes nas

refinarias.
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O processamento de petréleo inicia-se com as Destilagdes Atmosférica e de
Vicuo, de onde se obtém o que se chama de fragdes basicas de refino, as quais podem
compor diretamente um produto de petrdleo ou servir de carga para outros processos. A
destilacdo de petréleo € um processo fisico que separa os constituintes de acordo com seus
pontos de ebuli¢do, obtendo-se as possiveis destinagdes mostradas na Tabela 2.1. Os dados

da Tabela 2.1 podem variar de acordo com a composic¢ao do petréleo cru.

Ap6s o fracionamento do petréleo, obtém-se correntes com composi¢des ricas em
C1-C4 (GLP), C5-C10 (gasolina), dentre outros produtos. A distribuicdo dos tipos de
hidrocarbonetos no petréleo bruto é o que determina a sua qualidade, ou seja, petroleos
ricos em componentes mais leves sdo mais caros, apresentam elevado grau de recuperacao,
com poucas perdas representadas pelas fracdes pesadas (estas de menor valor comercial),
além de serem mais facilmente processados, reduzindo-se, assim, esforcos com

equipamentos e consumo de energia.

Tabela 2.1: Aplicacdes comerciais das fracdes de destilacdo do petréleo (apud WINTER,
2007).

Fracao Faixa de Destilacao (°C) | Principais Aplicacoes Industriais
Gas de Petréleo abaixo de 40°C Aquecer, coz1r}h2}r, fabricagao de
plasticos
Nafta 60 a 100°C Produgdo de gasolina
Gasolina 40 a 205°C Combustivel de motores

Combustivel para motores de jatos e
Querosene 175 a 325°C tratores, material inicial para
fabricacdo de outros produtos

Diesel, 6leo combustivel, material

Gasoleo ou Diesel 250 a 350°C intermediario para fabricacdo de

Destilado outros produtos
£ . 5 Oleo de motor, graxa e outros
Oleo Lubrificante 300 a 370°C -
lubrificantes
. Combustivel industrial, material
Petréleo Pesado ou o . s .
4 . 370 a 600°C intermedidrio na fabricag@o de outros
Oleo Combustivel
produtos

Coque, asfalto, alcatrdo, breu, ceras,
Residuos Acima de 600°C material inicial para fabricacdo de
outros produtos
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No presente trabalho foram estudados os residuos de petréleo Zeta e Eta (nomes
fantasias). Estes residuos de petrdleo foram fornecidos pelo CENPES/PETROBRAS e nao
se trata de um residuo de petréleo bruto, e sim, de um residuo de petréleo provenientes da
base da coluna de destilacdo atmosférica da unidade de destilacio do Laboratério de

Processos do CENPES/PETROBRAS.

2.2 LUBRIFICANTES

Oleos lubrificantes bdsicos sdo Gleos obtidos do refino de determinados tipos de

petréleo.

A principal fun¢do de um o6leo lubrificante € a reducdo do atrito e do desgaste
entre superficies metédlicas ou pldsticas que se movem uma contra a outra. Serdao
investigados, neste trabalho, dois tipos de 6leos lubrificantes nacionais, com viscosidades

diferentes.

2.3 A CURVA PEV

A destilacdo € uma operacdo unitdria (processo fisico de separacdo), que utiliza o
principio das diferengas dos pontos de ebuli¢do das substancias presentes em uma mistura

para separd-las. A destilacdo tem, basicamente, dois pontos de utilizagdo:
¢ Obtencao da curva PEV (Ponto de Ebulicao Verdadeiro) de petrdleo;

e Obtencao de cortes.

No CENPES/PETROBRAS, realiza-se a destilagao do petréleo seguindo o método
ASTM D 2892, para ensaio a pressdao atmosférica, e ASTM D 5236 para destilacdo em
condic¢des a viacuo. Essa operacdo a vacuo € necessdria para evitar o craqueamento térmico

da amostra (quebra de hidrocarbonetos), que ocorre em temperaturas acima de 340°C.

Com os dados destas destilagdes (a avaliacdo da temperatura e rendimento das
amostras obtidas) € obtida a curva de destilacdo de Pontos de Ebulicao Verdadeiros (PEV).
A partir deste processo, se conhecem os rendimentos de cada derivado no petréleo. As
amostras que sao analisadas para se conhecer a qualidade dos derivados também sdo

obtidas a partir deste processo.
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z

O petréleo € avaliado em termos da curva PEV, o que pode possibilitar
investigacdo de campos de producido, estabelecer estratégias operacionais e otimizacao de

processos (MACIEL FILHO, 2006).

A representacdo da curva PEV ¢ feita por diagramas denominados gréficos de
distribuicao. Neles, podem-se definir o rendimento do petréleo como as porcentagens de
destilado versus a temperatura. Esta propriedade permite, entio, estimar os rendimentos dos
produtos que serdo obtidos no refino, o que fornece informagdes importantes sob o aspecto

operacional do fracionamento do petréleo antes de ser processado.

A determinagdo da curva PEV estd bem estabelecida para fracdes destiladas que
alcancam valores de temperatura de ebulicdo de até 565°C. Dois métodos convencionais
especificados pela American Society for Testing and Materials (ASTM) sdo necessarios
para a determinacao da distribuicdo de ponto de ebuli¢do de 6leos crus. O primeiro método,

ASTM D2892, ¢ satisfatorio para a destilacao abaixo de 400°C.

O segundo método, ASTM D5236, realizado a pressdes reduzidas (50-0,1 mmHg)
pode ser usado para evitar o craqueamento térmico, permitindo a destilacdo de
componentes crus que entram em ebuli¢do a temperaturas superiores a 400°C. O maximo

de temperatura atmosférica equivalente possivelmente atingida com o método ASTM

D5236 € 565°C.

No entanto, para valores de temperaturas maiores que 565°C ndo existe, ainda,
uma metodologia padrdo estabelecida para a determinacdo da curva PEV. A extensdo da
curva PEV do petréleo € muito importante, pois, para alguns petréleos, o rendimento
madssico acima de 565°C pode ser superior a 30%. Isso implica num melhor aproveitamento

do petréleo aumentando assim a quantidade de destilado.

Dentre algumas propostas correntes para a determinacido da curva PEV acima de
565 °C esta a destilagdo simulada por cromatografia gasosa (DS-CG) que ndo apresenta
bons resultados quando fra¢cdes com PEV acima de 565°C sao analisadas, por apresentarem
grande quantidade de componentes com elevado peso molecular. A destilagdo simulada a
altas temperaturas por cromatografia gasosa (MADHUSUDAN, 1998) ¢ um método que
também ndo é padronizado e apresenta problemas de decomposicao térmica, devido a sua

elevada temperatura operacional, gerando resultados com certo grau de incerteza.
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Outros métodos, como destilacdo simulada por cromatografia liquida (PADLO e
KUGLER, 1996) e a destilacdo simulada por fluido supercritico (SATOU et al., 2000),
também ndo estdo padronizados, pois sdo técnicas recentes € ndo estdo plenamente

estabelecidas.

Atualmente, tem-se o método utilizando o processo de destilagdo molecular
(WOLF MACIEL e MACIEL FILHO ,2001, 2004) o qual se apresenta como técnica
potencial para obtengdo de porcentagem madssica em relacdo a temperatura para as fragoes
de destilado. Em BATISTELLA (1999), pode ser verificada a robustez do processo de
destilacdo molecular, uma vez que apresenta tempos de operacdo extremamente curtos e
condic¢des de temperatura suaves, sendo ideal para o trabalho com produtos de elevado peso
molecular e termicamente sensiveis (BATISTELLA e MACIEL, 1998). No caso do
petréleo, evita o craqueamento térmico, permitindo, assim, o desenvolvimento de uma
metodologia para a determinagdo da curva PEV real. A técnica da destilacao molecular tem
sido reportada (BURROWS, 1960 e BODUSZYNSKI e ALTGELT, 1994). No caso do
petréleo, deve-se estabelecer uma relagdo entre as condi¢cdes operacionais da destilacdo

molecular e a curva PEV.

Em BATISTELLA (2005), uma nova correlacdo foi apresentada seguindo esta
metodologia. Os dados de temperatura do destilador molecular e porcentagem em massa de
destilado, determinados experimentalmente, foram utilizados para extensdao da curva PEV

(Equacao 2.1).

PEV =456,4+0,1677 xT,,, +1,64.10*xT,,* +4,13.10°xT,," 2.1)

onde:
PEV = Ponto de Ebulicao Verdadeiro (°C);

Tpwm = Temperatura de operacio do destilador molecular (°C).

Esta correlagdo, denominada Correlacio DESTMOL, permite que os dados de
temperatura do destilador molecular sejam convertidos em temperaturas atmosféricas

equivalentes, que sdo as que se utilizam nas curvas PEV convencionais.



13
Capitulo 2 Revisdo Bibliogrdfica

Segundo SBAITE (2005), a extensdo da curva PEV a partir da correlacdo
DESTMOL atingiu valores préximos a 700°C, com muito boa continuidade e substancial
coincidéncia com a curva obtida a partir dos pontos determinados pelas ASTM. No entanto,
avaliando-se as curvas projetadas para valores de corte tendendo a 100% (Figura 2.2),
verificou-se a tendéncia da curva para uma assintética, enquanto que a extrapolacdo da
curva PEV obtida via ASTM tende a se estabilizar, ou seja, comportamento ndo comum,

até porque a extensdo ndo € prevista no ajuste da correlacdo com os dados da ASTM.

Em Sbaite er al (2006) foi estendida a curva PEV através do processo de destilacao
molecular, utilizando a correlagio DESTMOL. Esta apresentou 6timos resultados e uma

boa precisdo, contribuindo para a valorizagcdo do petréleo pesado.

Ponto final da extensdo

750 —
B Omega o
700 — 2 h
. s
— _____ CurvaPEV ASTM Ponto inicial da extensao/ ’ A N
650 — &
- ---- Curva PEV Estendida - 7 L !

600 4 e C !
550 '
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450
400
350
300

Temperatura (°C)
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200
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100 ’
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Porcentagem de Destilado acumulada (%m)

Figura 2.2: Curvas PEV ASTM e determinada por SBAITE (2005), e sua extensao até

proximos 100% de destilag@o do petréleo Omega.
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Ainda, segundo SBAITE (2005), a extensdo da curva PEV a partir dos dados
obtidos com a destilagao molecular, proporcionou bons ajustes incluindo os valores de PEV
acima de 700°C. A expressao desenvolvida foi feita para um universo de apenas 04
petréleos. Com um universo maior de dados, a correlagaio DESTMOL podera ser ajustada

para uma maior precisao, incluindo a extensao para valores de PEV acima de 700°C.

Portanto, a partir do processo de destilacdo molecular pode-se fazer a extensdo da
curva PEV trabalhando com os residuos de petréleos provenientes da destilagdo
atmosférica, doados pelo CENPES/PETROBRAS. A curva PEV para esses petrdleos esta
bem definida para temperaturas até 560°C, neste trabalho fez-se a extensdo dessa curva a

partir da porcentagem de destilado acumulado na destilagdo atmosférica.

2.4 - O PROCESSO DE DESTILACAO MOLECULAR

A destilacdo molecular é um caso particular de evaporagdo, a qual ocorre em
pressoes extremamente baixas. Neste processo, a superficie de evaporagdo e a superficie de
condensacdo estdo separadas entre si a uma distancia da ordem de grandeza do livre
percurso médio das moléculas evaporadas. Deste modo, o efeito do vapor gerado sobre o
liquido praticamente nao influencia a taxa de evaporagdo, a qual é governada somente pela
taxa de moléculas evaporadas que escapam da superficie do liquido e atingem o
condensador facilmente, uma vez que encontram um percurso relativamente desobstruido.
(BATISTELLA, 1996). Por nao existir, praticamente, retorno das moléculas evaporadas
para a fase liquida (ndo ha equilibrio liquido-vapor), a destilacio molecular é considerada

um processo de ndo equilibrio (HICKMAN, 1943).

Segundo FREGOLENTE (2006), a destilacao molecular € um robusto processo de
separacdo, purificacdo e/ou concentracdo de produtos naturais. Geralmente, os materiais
processados sdo complexos termicamente sensiveis, tais como vitaminas e dcidos graxos

insaturados.

A Destilacdo Molecular € um bom método de separacdo quando comparado a
destilacdo convencional e é muito aplicado na 4rea de cosméticos. A introdu¢do de uma
nova era na cosmetologia requer freqiientemente o desenvolvimento de novos produtos e de

técnicas de purificacdo de 6leos ou dcidos graxos (CERMAK, 2007).
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Em FREGOLENTE (2005), foi utilizado o destilador molecular centrifugo para
separar produtos de glicerdlise com a finalidade de concentrar monoglicerideos,
importantes emulsificantes nas inddstrias alimenticia, farmacéutica e cosmética. Seu

rendimento ficou em torno de 96% ,confirmando a eficiéncia da técnica.

Segundo STEVEN (2007), a unidade de destilagio molecular € um poderoso
método de separacdo; a separacdo ocorre a pressOes extremamente baixas, por isso, a
temperatura € reduzida em comparacdo com temperaturas normais de destilacdes e o torna

muito adequado para separagdo de dcidos graxos.

O equipamento foi desenvolvido para purificar produtos termicamente sensiveis.
Hoje é muito usado na purificacdo de materiais de alto valor agregado como nas industrias

de quimica fina. Tém-se aqui mais algumas aplicacOes usuais para este processo:
¢ Producdo de vitamina A através do 6leo de palma (BATISTELLA et al., 1998);

® Produgdo de vitamina E a partir de o, B, Y e O tocoferdis obtidos do destilado

desodorizado do 6leo de soja (MARTINS et al., 2006);
¢ Producdo de vitamina K (HICKMAN, 1943);

e Separacdo de produtos de alto peso molecular derivados do petréleo (BURCH, 1928 e
HOLLO, et al., 1971);

e Purificacdo e fracionamento de 6leos essenciais (HOLLO etal., 1971);
e Separacdo de derivados de petréleo (SBAITE, 2005);
¢ Desacidifica¢io do 6leo de semente de uva (MARTINELLO, et al., 2007);

® Processo de purificacdo do extrato de octacosanol do farelo de arroz (CHEN, et al.,

2007);

e Purificacdo de 1,2-diacigliceréis de O6leos vegetais por destilacdo molecular

(COMPTON, et al, 2008).

Os destiladores moleculares sdo constituidos, basicamente, de um evaporador
(onde o destilando € espalhado em uma fina camada) com facilidades para aquecimento, e
de um condensador, com facilidades para resfriamento (normalmente colocado muito

proximo do evaporador, a alguns centimetros), ambos sob pressdo da ordem de 0,001 a
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0,0001 mmHg. Os sistemas periféricos sdo constituidos por bombas dosadoras, bombas
succionadoras, ambas responséveis pelo fluxo de material no destilador, e de um sistema de

geracdo de vacuo constituido normalmente por dois ou mais estdgios (SBAITE, 2005).

A destilacdo molecular opera eficientemente a pressdoes de 0,001 mmHg, onde a
taxa de destilacdo é maxima, sem ocorrer retorno das moléculas evaporadas devido a quase

auséncia de colisdes de moléculas na fase vapor (BATISTELLA, 1999).

Assim, a destilacao molecular representa um tipo especial de vaporizagdo a baixas
pressdes e, correspondentemente, baixa temperaturas, encontrando, assim, utilidade na
separagdo e purificacdo de materiais com moléculas de alto peso molecular bem como para

aqueles termicamente sensiveis (ERCIYES et al., 1987).

A destilacdo molecular eficiente exige a renovagdo mecanica do filme superficial

onde ocorre a evaporagao. Isso € feito de trés maneiras:

1) Pela agitacdo vigorosa do liquido, o que exige destilador com agitacdo. Tem-se como
exemplo deste processo, o destilador molecular com raspadores deslizantes. Os raspadores,
numa armacao cilindrica, giram entre o evaporador e o condensador, ambos cilindricos e

concéntricos;

2) Pelo fluxo gravitacional em cascata, ou filme descendente. O equipamento de filme
descendente é formado por dois tubos concéntricos. O tubo externo € o evaporador e o tubo

interno é o condensador;

3) Pelo espalhamento mecanico do liquido, formando uma pelicula muito fina. Neste
procedimento, o destilando € espalhado sobre a superficie de um disco, ou cone, mediante

aplicacdo da forca centrifuga; esta é a forma preferida de evaporador (PERRY e

CHILTON, 1980).

O poder de separagdo dos destiladores moleculares € definido como a razdo entre a
separacdo na destilacdo e o grau maximo de separagdo. O grau maximo de separacao numa
Unica passagem por um destilador molecular € definido, por sua vez, como um “prato
tedrico molecular”. Apesar de pesquisas terem sido feitas para definicdo deste conceito,
ficou aparente que o grau méximo de separacdo ¢é varidvel, dependendo das condi¢des de
operacao e também do tipo de equipamento, sendo maior nas destilacdes a pequenas taxas e

melhor aproximada quando a agitagdo superficial é grande (BATISTELLA, 1999).
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2.5 - O Destilador Molecular de Filme Descendente

O equipamento de destilacdo molecular de filme descendente utilizado nesse
trabalho contém um cilindro duplo encamisado vertical e um condensador interno centrado.
Também contém um dispositivo de alimentacdo com bomba de engrenagem; carrosséis
giratérios que controlam a descarga de amostra nos cilindros coletores para destilados e
residuos; um jogo de bombas de viacuo com um “frap” em linha a baixa temperatura e 04

unidades de aquecimento (SBAITE,2005).

Uma caracteristica especial de destilagio molecular é o fato de que o processo
pode ser realizado a pressdes abaixo de 0,01 mmHg absoluto. Isto significa que a
evaporacdo pode ser feita a temperaturas consideravelmente mais baixas do que com
qualquer outro método de destilacdo a vacuo. Além disso, a espessura de filme reduzida
(entre 0,05 e 2 mm dependendo da viscosidade do material em estudo) torna possivel um
tempo de residéncia muito curto na superficie de evaporador aquecido, isto é, menos de um
minuto. Isto produz uma destilacio muito branda, de forma que fracdes podem ser

destiladas sem chegar a faixa de temperatura de decomposicao.

Um equipamento tipico de destilagdo molecular de filme descendente ¢ mostrado
na Figura 2.3. A parte principal do destilador consiste de um evaporador e de um
condensador, ambos cilindricos e concéntricos. A distancia entre as paredes do evaporador
e do condensador € da ordem de 2 a 5 cm, em cujo espago fisico existe vdacuo,
normalmente, da ordem de 10~ a 10” mmHg. O evaporador pode ou ndo ser aquecido
internamente. O aquecimento pode ser elétrico ou por um fluido quente, conforme o tipo do
evaporador. O condensador é dotado de uma camisa para circulagdo de fluido de
resfriamento, normalmente a 4dgua. As dimensdes principais desse equipamento sdo da

ordem de 10 cm de altura (escala de laboratério), até 05 metros de altura (escala industrial).

O liquido a ser destilado é transportado de um tanque reservatério até um pré-
aquecedor, onde adquire a temperatura de alimentagdo necessdria. A seguir, o liquido é
submetido a uma desgaseificacio numa camara anterior ao destilador e, finalmente, é
alimentado na parte superior do evaporador. A taxa de alimentacdo do liquido a ser
destilado deve ser controlada, quer seja por meio de uma valvula, quer seja por uma bomba

dosadora (BATISTELLA, 1999).
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Figura 2.3: Foto do destilador molecular de filme descendente pertencente ao

LDPS/FEQ/UNICAMP.

Na Figura 2.4 € possivel visualizar em detalhe a unidade de destilagdo molecular,
contendo um evaporador vertical e um condensador interno centrado. O conjunto do
equipamento contém também um dispositivo de alimentacdo com bomba de engrenagem,
carrosséis giratérios que controlam a descarga de amostra nos cilindros coletores para
destilados e residuos (o que facilita a operacdo, uma vez que ndo ha necessidade de quebra
do vécuo a cada temperatura utilizada), um jogo de bombas de vdcuo com um trap em linha

a baixa temperatura e 04 unidades de aquecimento.

O principio de operagcdo é como se segue: uma bomba de engrenagem de vazdo
constante alimenta a amostra sobre um prato de distribui¢cdo de liquido. A forca centrifuga
distribui o material sobre a superficie interna do evaporador, a qual estd aquecida; a
gravidade faz com que o liquido flua para baixo onde o sistema de agitacdo redistribui
constantemente a amostra como um filme muito fino na parede de evaporador. Os
componentes mais voldteis do material da alimentacdo vaporizam da superficie deste filme
fino e condensam no condensador disposto internamente. O destilado e o residuo sdo

coletados separadamente.
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Figura 2.4: Foto em detalhe do evaporador e condensador do destilador molecular de filme

descendente pertencente ao LDPS/FEQ/UNICAMP.

Uma caracteristica especial da destilagdio molecular é, como havia sido
mencionado anteriormente, o fato de o processo poder ser realizado a pressdes abaixo de
10° mmHg absoluto. Isto significa que a evaporacio pode ser feita a temperaturas,
consideravelmente, mais baixas do que com qualquer outro método de destilagdo a vacuo.
Além disso, a espessura reduzida do filme torna possivel um tempo de residéncia muito
curto na superficie do evaporador aquecido, i.e. menos de um minuto. Isto produz uma
destilacdo muito branda, de forma que as fracdes podem ser destiladas sem atingir a

temperatura de decomposicao dos materiais.

Por fim, na Figura 2.5 estd ilustrado um esquema do destilador molecular,
indicando os principais componentes do equipamento, como: o vaso de alimentagdo, o
corpo do destilador, o rotor, o sistema de trap, as bombas responsdveis pelo vacuo, o

recipiente coletor da fracdo destilado e de residuo.
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BO-
BV-
CG-
DE-
DG-
DIF-
DO-
FF-
FQ-
PIC-
RE-
TIC-
TR-
VA-

TQ

Bomba dosadora

Bomba de alto vicuo mecanica
Condensador de guarda
Destilado

Degaseificador

Bomba difusora
Armazenamento

Fluido frio

Fluido quente

Controlador e indicador de pressao
Residuo

Controlador indicador temperatura
Trapp

Linha de vacuo

Figura 2.5: Esquema do Destilador Molecular (BATISTELLA et al., 2005).

2.6 OSMOMETRIA DE PRESSAO DE VAPOR

A técnica de osmometria de pressdao de vapor tem sido utilizada com sucesso na

determinagdo de peso molecular de compostos organicos e de polimeros. Alguns polimeros

apresentam um alto grau de polidispersidade, consistindo em uma mistura de muitas

espécies moleculares (RAMOS, 2001).

A determinag@o do peso molecular é uma varidvel imprescindivel nos modelos

termodindmicos que descrevem a destilacio molecular de residuos de petréleos, que

envolve temperatura, pressao € composi¢ao.

A técnica de osmometria de pressao de vapor (VPO) para determinagdo de peso

molecular € baseada em medidas de propriedades coligativas. A relacdo entre propriedades

coligativas e peso molecular médio numérico € valida para solucdes diluidas e baseia-se no
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fato de que, nestas condi¢des, a atividade do soluto torna-se igual a sua fracdo molar. Pode-
se verificar também, que a atividade do solvente, nestas condi¢des, € igual a sua fracdo
molar e, como conseqiiéncia, a depressdo da atividade do solvente pelo soluto € igual a
fracdo molar do soluto. Portanto, em osmometria de pressdao de vapor, o abaixamento da
pressdao de vapor em relacdo ao solvente puro € proporcional a quantidade de soluto nao

volatil adicionada.

A osmometria de pressdo de vapor é uma técnica diferencial termoelétrica onde o
que ocorre € uma pequena variacdo de temperatura devido as diferentes taxas de
evaporacao do solvente apds a adi¢ao de gotas de solucdes de concentracdes diferentes nos

termistores que estdo em equilibrio sob atmosfera saturada pelo vapor do solvente.

O osmdmetro possui dois circuitos termistores (Figura 2.6) que sofrem variagdo de
resisténcia proporcional a variacdo de temperatura. Sendo assim, em um ambiente saturado
pelo solvente, goteja-se uma pequena quantidade do solvente em um dos termistores € no
outro se goteja a solucdo do mesmo solvente que satura o ambiente com conhecida
concentracdo mdssica do soluto para o qual se deseja determinar o peso molecular. Neste
ensaio, ao injetar uma pequena gota da solugdo em um dos termistores ocorrerd uma
pequena perturbagdo do equilibrio termodindmico que causa um abaixamento da pressao de
vapor e a condensacao do vapor que satura o ambiente em volta do volume de solucido que

circunda o termistor, gerando quedas na temperatura e na resisténcia.

Figura 2.6: Osmdmetro de pressao de vapor, equipamento utilizado na determinagao de

peso molecular.
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A osmometria de pressdo de vapor para determinacdo do peso molecular € uma
técnica relativa, pois envolve o uso de uma substincia de peso molecular conhecida como
referéncia. O peso molecular é determinado pela relacdo entre duas constantes calculadas, a
da substancia de referéncia (padrdo primario) e a da substancia que se deseja determinar

peso molecular.

2.7 CARACTERIZACAO DOS GRUPOS DO PETROLEO

A avaliacdo, ou caracterizacdo de petrdleos, € a atividade que, através de andlises
qualitativas e quantitativas dos componentes dos petréleos, visa dar subsidios para os
diversos segmentos da industria do petréleo no tocante as caracteristicas dos petroleos e

seus derivados, além de identificar a potencialidade de produ¢do de produtos especiais.

Por serem misturas complexas, o petréleo e seus derivados devem ser
caracterizados por métodos proprios que permitam conhecer o seu comportamento fisico e
quimico, quando submetidos a diferentes condi¢des de operagdo. Caracterizar uma
substancia significa descrever como ela se comporta do ponto de vista quimico e fisico-
quimico. A caracterizacdo de uma substincia pode ser obtida por determinacdes
experimentais de sua composicao e de suas propriedades quimicas e fisico-quimicas ou por

métodos de cdlculo que permitam estimar a composi¢cdo e as propriedades da substincia

(FARAH, 2003)

Desde o inicio da industria de petréleo, detectou-se a necessidade de se dispor de
métodos de estimativa da caracterizacdo fisico-quimica das fracdes do petrdleo, devido a

dificuldade de se dispor de métodos analiticos que fornecam estes dados a um custo baixo.

Em 1951, VAN NES e VAN WESTEN disseram que a separacdo das
fracdes pesadas em componentes individuais é uma empreitada sem esperanca. Mesmo a
preparacao e identificacdo de fracdes uniformes — contendo exclusivamente moléculas de
mesmo tipo e tamanho — € extremamente dificil e demanda muito tempo.Tal pensamento
foi reafirmado por ALTGELT e BODUSZYNSKI (1994), mais recentemente (apud
RAMOS, 2001).

Esta afirmacao, feita ha mais de 50 anos, ainda permanece atual, tornando-se

cada vez mais presente na medida em que crescem a necessidade de conhecimento fisico-
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quimico do petréleo e suas fracdes, especialmente as pesadas. Quanto maior o ponto de
ebulicdo da fragdo de petréleo, maior a sua complexidade quimica e tanto mais dificil e cara

€ a sua caracterizagdo por técnicas analiticas de laboratorio.

O emprego da cromatografia gasosa permite, de forma usual, a determinagao
da composicdo molecular de naftas leves, de ponto de ebulicdo menor que 130°C. Para
naftas pesadas, de ponto de ebuli¢do entre 130°C e 220°C, a aplicagdo da cromatografia
gasosa € mais problemdtica. Neste caso, opta-se pela sua separacdo em grupos de
compostos, conhecida como cromatografia gasosa PIONA que fornece a composi¢ao
quimica por grupos de compostos do tipo parafinicos, isoparafinicos, olefinicos, nafténicos
e aromdticos de mesmo nimero de 4tomos de 15 carbono. Para as fracdes médias e pesadas
de destilacdo destinadas a producdo de querosene de aviagdo, entre 180°C e 240°C, de
diesel, entre 240°C e 360°C, e gaséleo, entre 360°C e 550°C, aplica-se a espectrometria de
massa combinada com a cromatografia gasosa e/ou liquida, para se conhecer sua

composi¢do em termos de familias de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos, aromaéticos e

poliarométicos (FARAH, 2005).

Neste trabalho foi utilizado o método SARA (separacdo de compostos saturados,
aromadticos, resinas e asfaltenos) para identificar o percentual de compostos aromaticos

presentes nas amostras coletadas.

Outra técnica usual para quantificar os compostos aromdticos das amostras de
residuos obtidas das destilacdes moleculares de petréleos € a técnica de separagdo SAP, que

separa a amostra em compostos saturados, aromaticos e polares.

Esta técnica foi proposta por RADKE et al. (1980) que desenvolveram um
método para a separacdo de grupos de hidrocarbonetos, aplicados a anélises geoquimicas de
Oleos crus. O método propde a separacdo da amostra em trés grandes grupos: aromaticos,

saturados e polares.

Novos procedimentos de separacdo estdo em desenvolvimento, destacando-se a
chamada destilacdo molecular, “shorts path”. Por este processo, consegue-se separar uma
fracdo com ponto de ebulicdo entre 550°C e 700°C, sobre a qual pode ser conduzida a
técnica de cromatografia liquida associada a espectrometria de massas, obtendo-se

informacdes semelhantes as obtidas para as fragdes de gaséleo de vacuo. Porém, as técnicas
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disponiveis sdo muito trabalhosas, de alto custo, e os resultados sao, freqiientemente,
discordantes entre si. Para fins de pesquisas, recentemente, foi utilizada uma enorme
maquina de espectroscopia de massa, desenvolvida originalmente para identificar particulas
nucleares e compostos individuais de massa molar até 1000 kg/kmol, para andlise de um
6leo brasileiro e de outros de outras origens (RODGERS, 2002). A composi¢ao das fracdes
residuais ainda permanece bastante desconhecida, apesar dos grandes esfor¢os de pesquisa
realizados. Em termos de composi¢do quimica, pode-se obter a porcentagem de carbono,
hidrogénio, enxofre e nitrogénio por andlise elementar e as porcentagens de carbono

aromadtico e de carbono saturado por ressonancia magnética nuclear (RMN).

Neste trabalho, o pré-fracionamento envolve todas as etapas e procedimentos que
pretendem separar os residuos da destilacio molecular em grandes grupos de compostos

saturados, aromdticos e polares.

As primeiras tentativas de pré-fracionar produtos de petréleo e de outros
combustiveis fésseis foram baseadas em extracdo. De um modo geral, estes métodos
apresentam muitos inconvenientes, sdo intensivos em mao de obra, demorados e estdo
sujeitos a problemas como a formagdo de emulsdes ou de precipitados. Devido aos
inconvenientes citados, os métodos de extracao foram progressivamente substituidos por

métodos baseados em Cromatografia Cldssica (BARBOSA, 2000).

Alguns métodos utilizando a cromatografia cldssica sdo utilizados até hoje na

industria de petréleo como € o caso dos métodos ASTM D-1319/98 e ASTM D-2549/91.

JEWELL et al. (1972) desenvolveram um método para separacdo de destilados
pesados de petrdleos. Este método tornou-se popular como método SARA e separa a
amostra em grupos de 4cidos, bases, compostos nitrogenados neutros, saturados e
aromdticos. As técnicas analiticas usadas incluem cromatografia de troca idnica,

cromatografia de coordenagao e cromatografia de adsorcao.

JONES et al. (1977) desenvolveram um método de fracionamento de petrdleos
utilizando a cromatografia liquida. O método € bastante interessante por utilizar um tnico
gel (Sephadex LH-20) em trés diferentes mecanismos de retengdo. Este método € designado
a produtos de grandes quantidades de fragdes para testes bioldgicos com alteracdes

minimas na composicao das amostras.
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VOGH e THOMSON (1981) desenvolveram um método para fracionamento de
petréleos e Oleos crus utilizando a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia

(HPLC) preparativa, em colunas de alumina e silica gel.

2.8 DESTILACAO SIMULADA

Na industria do petrdleo, a destilagcdo € o processo de separacao mais utilizado. O
conhecimento dos dados de distribuicdo dos pontos de ebulicdo dos componentes de dleos
crus e de produtos do processo de refino do petréleo € essencial para o controle desse

processo e a garantia da qualidade do mesmo.

Os primeiros procedimentos de destilagdo, padronizados pela "American Society
for Testing and Materials" (ASTM), datam de 1926 (FERREIRA, 2005). Entretanto, na
década de sessenta, foi introduzido o conceito de destilagcdo simulada (DS, ou SIMDIS),
que passou a fornecer informacdes bastante confidveis para a indudstria do petréleo em um

intervalo de tempo menor.

A tecnologia utilizada nesse processo € baseada na cromatografia gasosa,
inicialmente proposta com a utilizacdo de colunas recheadas. Com o advento da DS,
baseada em métodos cromatograficos, os métodos de destilagcdo convencionais passaram a
ser denominados métodos de destilagcdo fisica, como uma forma de diferenciacio entre os

diferentes processos.

A andlise cromatografica por destilacdo simulada deve ser capaz de fornecer,

N

como resultado final, uma curva de destilacio semelhante a curva gerada pelo método

convencional PEV.

Comparando-se as duas técnicas citadas acima, tem-se uma relacdo de vantagens e

desvantagens no uso da destilacdo simulada em relacdo ao método convencional PEV.
Dentre as vantagens desse método, podem ser citadas:

® A amostra pode ser obtida em um intervalo de tempo menor;

e  Os valores de PFE (Ponto Final de Ebulicao) alcangcados s@o bem maiores;

® Pequena quantidade de amostra é necessaria para realizagdo dos ensaios;
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e Baixo custo;

e Alto nivel de automagdo envolvido no processo;

e  Maior reprodutibilidade dos dados devido a pouca intervengdo do operador.
Dentre as desvantagens, tem-se:

e Nao é possivel obter amostras de destilado para andlises.

A cromatografia gasosa de alta temperatura é uma técnica de separacdo onde a
fase movel é constituida por um gés de arraste inerte, enquanto que a fase estaciondria pode
ser composta de um liquido ou um sdélido. Através deste método, gases ou substancias
volatilizdveis podem ser separados de acordo com a distribuicdo diferencial de seus

componentes entre as fases.

Os gases mais utilizados sdo: nitrogénio, hidrogénio, hélio e argonio. A separacdo
da amostra ocorre, preferencialmente, por elui¢cdo, da seguinte forma: através de um
sistema de inje¢do, a amostra € introduzida em uma coluna contendo a fase estaciondria;
por meio de uma corrente continua de gds, que a arrasta apds a vaporizacdo. Essa
vaporizacdo acontece sob acdo de temperaturas convenientes no local de injecdo das
amostras, bem como na coluna. Desta forma, de acordo com as propriedades dos diferentes
componentes da amostra em relacdo as da fase estaciondria, tais substancias vdo sendo
retidas por tempos determinados, chegando a saida da coluna em tempos diferentes. Estas
passam, entdo, por um detector adequado, que envia um sinal para um registrador. Isto

possibilita a detec¢ao e quantificacdo dos diversos componentes da amostra.

2.9 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

A necessidade da otimizacdo de produtos e processos, minimizando custos e
tempos, maximizando rendimento, produtividade e qualidade de produtos, dentre outros
objetivos, tem levado profissionais de diferentes formagdes a buscarem técnicas

sistematicas de planejamento de experimentos (RODRIGUES e LEMMA, 2005).

A metodologia do planejamento fatorial, associada a andlise de superficies de
respostas, € uma ferramenta fundamentada na teoria estatistica, que fornece informagdes

seguras sobre o processo, minimizando o empirismo que envolve técnicas de tentativa e
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erro (BOX et. al., 1978 apud RODRIGUES e LEMMA, 2005). Para que esta metodologia
atinja os objetivos desejados, € necessdria a integracdo do processo, da estatistica e do bom

SEnso.

Em geral, a estatistica € usada quando a quantidade de informacdes € numerosa,
porém a atividade estatistica mais importante ndo € a andlise de dados, e sim o
planejamento dos experimentos em que estes dados devem ser obtidos, € quando isso €
feito de forma apropriada, muitas conclusdes podem ser tiradas (BARROS NETO et al.,

1986).

A esséncia de um bom planejamento consiste em projetar um experimento de
forma que ele seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informacdo que estamos
procurando. Nos experimentos realizados nesta dissertacdo, diferentes informagdes foram
procuradas, para isso diferentes modalidades de planejamentos foram utilizadas. Dentre
elas, estdio o planejamento fatorial fracionario, o planejamento fatorial completo e o

planejamento fatorial estrela completo.

Os planejamentos fatoriais consistem, basicamente, em selecionar um nimero fixo
de niveis nos quais cada varidvel investigada varia em todas as combinagdes possiveis
umas com as outras. Os resultados obtidos através dos planejamentos fatoriais nos

fornecem os efeitos de cada varidvel frente a varidvel de resposta, determinando as

varidveis mais importantes no processo.

No processo de destilacio molecular tem-se, basicamente, 05 varidveis de
operacdo, sendo elas: temperatura da alimentag¢do, vazao da alimentagdo, temperatura do
evaporador, temperatura do residuo e temperatura do condensador. Em MACIEL (2006),
foi realizado um planejamento fatorial para estudar as varidveis mais significativas para o
processo. Foi possivel determinar que a temperatura do evaporador é a varidvel mais

significativa no processo de destilagao molecular.

Nessa dissertagcdo, o software Statistica 7.0 foi usado como ferramenta na andlise
estatistica. No Capitulo 4, sdo mostrados com mais detalhes os planejamentos dos

experimentos executados no destilador molecular, usando como matéria prima petréleo.
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2.10 CONCLUSAO

Através da destilacio molecular torna-se possivel a extensdo da curva PEV para
petréleos nacionais ultrapesados. Com as andlises de densidade, peso molecular, destilacdo
simulada e anélises dos compostos pelo método SARA, os residuos de petréleo em estudo
sao conhecidos. No préximo capitulo encontra-se a metodologia utilizada nessa dissertacao

de mestrado.



CAPITULO 3 - METODOLOGIA

Neste capitulo, serdo descritos os equipamentos e as metodologias utilizadas para a

execugdo deste trabalho.

3.1 O EQUIPAMENTO

O destilador molecular de filme descendente utilizado neste trabalho de
dissertacdo foi fabricado pela UIC-GmbH, modelo KDL 5, disponivel no Laboratério de
Desenvolvimento de Processos de Separacdo (LDPS), da Faculdade de Engenharia

Quimica (FEQ), da Unicamp (Figura 2.3).

O principio de operagdo (Figura 2.3) € como se segue: uma bomba de engrenagem,
com uma vazdo pré-estabelecida alimenta a amostra proveniente de um recipiente com
aquecimento a uma temperatura de alimentagcdo, também pré-estabelecida sobre um prato
de distribui¢do giratério. A forca centrifuga distribui o material sobre a superficie interna
do evaporador que também se encontra a uma temperatura pré-estabelecida; a gravidade faz
o petréleo fluir para baixo; o sistema de agitacdo redistribui a amostra uniformemente e
constantemente ao redor do evaporador até a extremidade inferior na forma de um filme
muito fino na parede de evaporador, onde € parcialmente vaporizado. Esta condicdo €
fundamental para que a relacdo area de evaporacdo por volume destilante seja a méxima

possivel (SBAITE, 2005).

O condensador é composto por um sistema de serpentinas em vidro colocado na
parte central do destilador por onde circula um fluido frio, no caso, dgua. O aquecimento do
evaporador € feito pelo liquido térmico que circula pela jaqueta (lado mais externo do
destilador). Os componentes volateis do material da alimentag¢do vaporizam deste filme fino
e condensam no condensador interno resfriado. Na parte inferior do equipamento, através
de chicanas, o destilado e o residuo sdo conduzidos separadamente aos recipientes
coletores. O destilado e o residuo sdo coletados separadamente em cilindros reservatorios
agrupados nos dois carrosséis, o que facilita a operacdo, uma vez que ndo ha necessidade de

quebra do védcuo a cada temperatura do evaporador utilizada.
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Para cada carrossel (Figura 3.2) tem-se 06 cilindros que podem ser posicionados e
podem ser movidos pelo operador sem interromper o processo de destilacdo. Todo o
sistema, inclusive os carrosséis, opera sob alto vicuo. O material coletado em cada

temperatura (destilado e residuo) é pesado para determinar o rendimento da destilagao.

1 — Aliroentagio

2 = 5aida do Fluido de
Luguecimento

3 - Jagueta de Aouecimento
4 - Entrada do Fluido de
Lguecirmetto

5 — Saida de Residuo

& — Waruo

T - Saida de Destilado

8 — Pas de Agitacio

9 —Prato Giratdrio

Figura 3.1: Visao interna do Destilador Molecular de Filme Descendente

(http://www.uic-gmbh.de)

O evaporador € envolvido por uma camisa de aquecimento, onde circula um fluido
com capacidade de aquecimento de até 350°C, enquanto o condensador € em forma de
serpentina e resfriado através de um liquido refrigerante, neste caso a dgua. Para garantir
uma boa separacao dos compostos, uma diferenca de temperatura entre o condensador e o

evaporador de, no minimo, 50° C foi obedecida.

O evaporador molecular utilizado neste trabalho € feito de vidro, para facilitar a
visualizacdo do processo e possui cerca de 23 cm de altura e um didmetro de 10 cm (em

detalhe na Figura 2.5).
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O destilador possui um sistema de coleta de amostras composto por dois
carross€is. Cada carrossel apresenta 06 tubos receptores que podem ser movidos pelo
operador sem a interrup¢do do processo de destilacdo (Figura 3.2) e permitem que até 05
corridas sejam realizadas sem a necessidade de “quebra no sistema de vacuo”, sendo que

um tubo € usado para descarte.

Figura 3.2: Foto em detalhe dos carrosséis coletores de residuo e destilado do destilador

molecular de filme descendente (SBAITE, 2005).

Além disso, o sistema conta com 04 controladores de temperatura independentes,
que controlam as temperaturas da alimentagdo, do evaporador, do condensador e da saida
de residuo. Na Tabela 3.1, encontram-se as variacdes de temperatura possiveis em cada

parte do destilador.

Tabela 3.1: VariacGes possiveis de temperatura no destilador

Variaveis Variacao de Temperatura
Evaporador 70 a 350°C
Condensador -20a 120°C
Alimentacgao 40 a 200°C
Saida de Residuo 50 a 300°C
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O sistema responsdvel pelo vdcuo do processo € composto por uma bomba
mecanica de dois estdgios e uma difusora. A primeira bomba faz o vacuo mais fraco

(até 10'3mmHg) e a segunda € responsével pelo alto vacuo do sistema (107 mmHg).

Ainda pode-se mencionar que a vazdo do sistema é controlada por uma bomba

com capacidade de operacao de 0,3 a 1,5 Kg/h.

3.2 O PROCESSO DE DESTILACAO MOLECULAR

O liquido a ser destilado € colocado em um reservatério, com capacidade para
aquecimento, onde adquire a temperatura de alimentacdo. Esta etapa € extremamente
importante no caso de amostras viscosas a temperatura ambiente, como € o caso dos

petroleos.

Em seguida, a amostra ¢ alimentada na parte superior do destilador, através de
uma bomba dosadora com velocidade de alimentagdo controlada, onde um disco giratério
espalha a amostra de forma uniforme em toda a circunferéncia do destilador. A superficie
interna do evaporador €, entdo, coberta por fina camada de amostra. Na parede interna do
evaporador existem, ainda, pds giratdrias, que garantem a uniformidade do filme que esta
sendo formado. Nesta etapa do processo, a amostra percorre toda a extensao do destilador
devido as forcas de gravidade e é, neste momento, que as moléculas mais leves se
despreendem da amostra e seguem no sentido do condensador, que estd a uma temperatura
mais fria, onde as moléculas evaporadas condensam. As particulas mais pesadas, que ndo
foram evaporadas, sdo retiradas ao final do percurso que percorreram dentro do destilador
como residuos, enquanto as particulas que chegaram no condensador sdo retiradas como

destilado.

O sistema de coleta de destilados e residuos € feito através dos dois carrosséis
giratérios mostrados na Figura 3.2, onde cada condicao de operagdo é coletada em um tubo
numerado tanto no destilado como no residuo. Cada carrossel possui 06 tubos onde é
possivel fazer 05 ensaios e utilizando um tubo somente para descarte de amostra. Sdo
escolhidas as varidveis com que se deseja trabalhar, e posiciona-se o tubo de descarte para
receber a amostra, quando as gostas de destilado e de residuo se tornam continuas gira-se o

carrossel para um novo tubo onde serd coletado esse ensaio. Apds a coleta da amostra €



33

Capitulo 3 Metodologia

desligada a alimentagdo e fazem-se os ajustes para o novo ensaio, regulando as varidveis.
Novamente € posicionado o tubo descarte para o inicio da coleta. Assim sdo completados

os 05 ensaios que o destilador permite realizar em uma corrida de experimentos.

3.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para avaliar o comportamento da varidvel de resposta (% destilado) em fun¢do das
varidveis do processo, temperatura do evaporador, temperatura do condensador, vazio de
alimentacdo, temperatura de alimentac@o e agitacao dentro do destilador, foram realizados

experimentos de acordo com a técnica do planejamento experimental.

A principio foi estudado o comportamento do destilador molecular, avaliando as
varidveis de maior significincia para o processo de destilagdo molecular, visando a
obtencdo de destilado. Para esta primeira etapa, foram realizados experimentos com 6leo
lubrificante utilizando um planejamento fatorial fracionario e um planejamento fatorial

completo.

O planejamento fatorial fraciondrio é usado quando as varidveis a serem
investigadas sdao muitas. Como se estd investigando a relacdo de todas as varidveis que
afetam significativamente a resposta e como as varidveis que estdo sendo investigadas sao
numerosas, é conveniente usar o planejamento fatorial fraciondrio, para fazer a triagem das

variaveis usando um nimero minimos de ensaios.

Outro tipo de planejamento foi utilizado quando o material a ser destilado era o
petréleo, pois neste caso, o objetivo era obter um modelo que representasse o processo de

destilacdo molecular, assim usou-se o planejamento fatorial estrela completo.

No capitulo 4 s@o mostrados resultados dos experimentos com 6leo lubrificante e
os planejamentos fatoriais para o residuo de petréleo Zeta 400°C+ e para o residuo de

petréleo Eta 400°C+ (nomes fantasias).
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3.4 OSMOMETRIA DE PRESSAO DE VAPOR

O método utilizado para determinag@o do peso molecular foi o de osmdmetria de
pressdo de vapor. A técnica de osmometria de pressdao de vapor tem sido utilizada com
sucesso na determinacdo de peso molecular de compostos organicos e de polimeros. Alguns
polimeros apresentam um alto grau de polidispersidade, consistindo em uma mistura de
muitas espécies moleculares. O peso molecular, neste caso, é representado como um valor
médio.

O osmdmetro possui dois circuitos termistores que sofrem variacdo de resisténcia
proporcional a variacdo de temperatura em que AR € a variacdo da resisténcia, Ry é uma
resisténcia de referéncia, o € uma constante de proporcionalidade e AT € a variacdo de

temperatura. Como segue na equacao 3.1:

AR = Ry0AT 3.1)

Sendo assim, em um ambiente saturado pelo solvente, goteja-se uma pequena
quantidade do solvente em um dos termistores € no outro se goteja a solucdo do mesmo
solvente que satura o ambiente com conhecida concentracao massica do soluto para o qual
se deseja determinar o peso molecular. Neste ensaio, ao se injetar uma pequena gota da
solucdo em um dos termistores, ocorrerd uma pequena perturbacdo do equilibrio
termodindmico que causa um abaixamento da pressdo de vapor e a condensacdo do vapor
que satura o ambiente em volta do volume de solu¢do que circunda o termistor, gerando

quedas na temperatura e na resisténcia.

Nas andlises de osmometria de pressdo de vapor sdo feitas leituras de diferenca de
potencial (As) e como a corrente (i) é estabelecida, através da equacgdo 3.2 pode-se

determinar a variagcdo da resisténcia (lei de Ohm).

As = iAR (3.2)
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e, conseqiientemente, pela equacao (3.3):
As = iRy)0AT (3.3)

Para o padrao primdrio, recomenda-se empregar uma substancia de peso molecular
conhecida, com alto grau de pureza e quimicamente estdvel nas condi¢des de operagdao do
ensaio. A constante Kp, referente a inclinacdo para o padrao primdrio, serd determinada a

partir dos dados experimentais pela inclinagdo da reta.

De forma similar ao cdlculo da constante do padrdo primdrio, € realizado o célculo

da constante para a substancia que se deseja determinar o peso molecular da amostra (Ka).

As constantes Kp e Ka sdo obtidas de curvas que representam a variagdo do sinal
elétrico em fun¢do da concentracdo de espécies em solu¢dao.O peso molecular € obtido pela
razdo entre duas constantes, a constante do padrio e a constante da amostra, como mostra a

equacao (3.4):

M_:ﬁ[ij
K, \\mol (3.4)

Os pesos moleculares médios das correntes de destilado e de residuo obtidas por
meio do processo de destilacio molecular foram determinados através de osmometria de
pressdo de vapor (VPO). O equipamento empregado nas andlises foi um osmdometro da
marca Knauer, de origem alema. A temperatura mantida na camara do osmdmetro foi de
65°C. Foi utilizado como padrao o benzil com alto teor de pureza. O tolueno utilizado foi

da marca Merck com pureza de 99,9%.

Primeiramente, foi escolhida a substincia utilizada como referéncia (padrao). O
manual que acompanha o osmdmetro de pressdo de vapor apresenta uma tabela em que

constam a faixa de temperatura ideal e a substancia de referéncia apropriada para cada
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solvente. O solvente utilizado foi o tolueno, devido ao indicativo de ser um bom solvente

para derivados de petrdleo, e a substancia utilizada como padrao foi o benzil.

O benzil é uma substincia que preenche todas as qualidades necessdrias como
padrao em experimentos de osmometria de pressdo de vapor. Nos tratamentos dos dados
experimentais foi empregado o método de regressao linear que determina as constantes dos

coeficientes angulares das curvas de tens@o x concentracao.

O procedimento inicial foi a constru¢do da curva de calibragdo em que se utilizou
a benzil como padrdo. A curva obtida é exibida na Figura 3.3 e mostra o sinal elétrico
(leitura no osmometro de pressdao de vapor, isto é, tensdo (mV)) como func¢do da

concentra¢do de benzil em tolueno.

Em todos os experimentos, foram realizados pelo menos quatro determinacdes
para cada ponto experimental, sendo que esse ponto € representado pela média das

determinacoes.

A constante de calibra¢do do padrio benzil foi calculada utilizando o método de
regressao linear mostrada na Figura 3.3. O célculo da constante resultou em Kp = 629 (kg

mol”' mV) e com coeficiente de correlacio (R) igual a 0,998.

A Figura 3.4 apresenta as medidas de tensdo em funcdo da concentra¢cdo massica
da amostra da corrente de destilado obtida por meio de destilagdo molecular a T = 149°C a

partir do residuo de vacuo Zeta 400°C+.

A constante de calibracdo da amostra de destilado (TDM = 149°C a partir do
residuo de véacuo Zeta 400°C+) foi calculada utilizando o método de regressdo linear
mostrada na Figura 3.4. O célculo da constante resultou em Ka = 1,38 (g kg’ mV) e com

coeficiente de correlagcdo (R) igual a 0,999.

Outras curvas semelhantes a mostrada na Figura 3.4 foram realizadas para cada

uma das amostras que se desejava medir o peso molecular.

O mesmo foi feito para o segundo residuo de petréleo, Eta 400°C+. Esses

resultados se encontram no capitulo 6, onde consta a caracterizacdo fisico-quimica

Os resultados de pesos moleculares médios obtidos por osmometria de pressao de

vapor para as diferentes amostras sao mostrados na Tabela 6.1 do Capitulo 6.
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Figura 3.3: Tensao como funcdo da concentracdo de benzil em tolueno a 65 °C.

Curva de calibragiao — Padrao.
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Figura 3.4: Tensdao como funcao da concentracdo da amostra da corrente de destilado
obtida por meio de destilagdo molecular a T = 149°C a partir do residuo de petréleo Zeta

400°C+ em tolueno a 65 °C.
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Sendo assim, para as determinagdes de pesos moleculares médios por osmometria
deve-se, inicialmente, fazer uma curva de calibracio de um padrdo de peso molecular
conhecido. Essa curva é feita apds a preparacdo de solugdes de 06 concentragdes
(representadas por C) de padrdo e 5 a 10 medidas de tensdo (cada uma dura 3 minutos) para
cada concentragdo e é determinada a média dos valores lidos para cada C. A partir desses
dados, € feita, entdo, uma curva tensio X concentracdo e determina-se o coeficiente angular

do padrao (constante do padrao (Kp)).

Em seguida, € realizada uma curva da amostra a ser analisada. Essa curva ¢ feita
ap6s a preparagao de solugdes de 05 concentragdes diferentes e 5 a 10 medidas de tensao
(cada uma dura 03 minutos) para cada concentracio e € determinada a média dos valores
lidos para cada uma delas. A partir desses dados, € feita, entdo, uma curva tensdo x
concentracdo e determina-se o coeficiente angular da amostra (constante da amostra (Ka)).

O peso molecular médio € determinado, entdo, pela razdo Kp/Ka (equacdo 3.4).

3.5 DENSIDADE

Os métodos para a determinacdo de densidade das amostras obtidas por meio de
destilacdo molecular utilizados foram: ISO 12185 (amostras de destilados) e ASTM D70
(amostras de residuo), ambos de acordo com as especificagdes para petréleo.

A determinagdo de densidade pelo picnometro (ASTM D70) consiste em pesar
determinado volume de amostra a temperatura controlada. Pesa-se, em seguida, igual
volume de um padrdo, nesse caso, 4gua, nas mesmas condicdes. A relacdo entre as massas

obtidas representa a densidade da amostra. O picndmetro permite determinar a densidade

de sélidos (FARAH, 2003).

3.6 METODO SARA ASTM D4124

Esse ensaio € usado para determinar a quantidade de saturados (S), arométicos (A),
resinas (R) e asfaltenos (A) presentes nas amostras e, por isso, ¢ comumente chamado

método SARA. Além de proporcionar um conhecimento mais detalhado das quantidades de
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diferentes tipos de moléculas presentes permite, também, avaliar a possivel aplicacdo como

asfalto. Este ensaio foi realizado pelo CENPES/PETROBRAS.

3.7 DESTILACAO SIMULADA

A Andlise de destilagdio simulada foi realizada inteiramente pelo
CENPES/PETROBRAS. Para cada temperatura trabalhada no destilador molecular fez-se a
destilacdo simulada com o objetivo de acompanhar os resultados na destilagdo molecular.
No capitulo 6 tém-se as curvas obtidas por destilacdo simula com a curva PEV estendida

por destilacdo molecular para cada temperatura trabalhada no destilador molecular.

3.8 REPRESENTACAO ESQUEMATICA DAS ETAPAS DA DISSERTACAO

Na representacdo esquemadtica, Figura 3.5, pode-se visualizar as etapas que foram
realizadas nessa dissertacdo. As amostras de Oleos lubrificantes e residuos de petréleo

foram enviadas pelo CENPES/PETROBRAS.

Essa representacdo em diagrama de blocos mostra todas as etapas da metodologia
desse capitulo e resume o trabalho que foi executado no decorrer dessa dissertacdo de

mestrado, visando alcancar todos os objetivos propostos.

Vale ressaltar que os ensaios para determinacdo da porcentagem de saturados,
aromaéticos, resinas e asfaltenos (SARA) juntamente com a determinacdo da densidade das
amostras de residuo da destilagdo molecular e a destilacdo simulada (DS) dessas amostras

foram realizados pelo CENPES/PETROBRAS.



40

Capitulo 3 Metodologia

Lubrificantes
(CENPES)
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Residuo de petroleo Eta e Zeta 400°C+
(CENPES)

A 4
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Destilaciao Molecular )
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Planejamentos Curvas de Destilagao Caracterizagao das

Experimentais (Temperatura x correntes de destilado
Porcentagem de e de residuo obtidas

Destilado)
Dados da Curva
PEV convencional >
(CENPES)
A 4

( Extensao da curva PEV )

Figura 3.5: Diagramas de blocos das etapas realizadas nesta dissertacao.

3.9 CONCLUSAO

Logo, a metodologia aqui apresentada serd utilizada para o cumprimento dos
objetivos propostos, tanto para o processamento dos residuos de petréleo quanto para
andlise dos cortes obtidos no processo de destilagio molecular, o que inclui anélise
estatistica das varidveis do processo por planejamentos experimentais e caracterizagao

fisico-quimica.



CAPITULO 4 - MAPEAMENTO DAS CONDICOES OPERACIONAIS

Neste capitulo, serdo apresentados os rendimentos dos experimentos realizados
com os Oleos lubrificantes E e F (nomes fantasias) e o planejamento fatorial para os

residuos de petrdleos Zeta 400°C+ e Eta 400°C+ .

4.1 EXPERIMENTOS COM OLEOS LUBRIFICANTES

Foram feitos experimentos com O6leos lubrificantes E e F com o objetivo de
familiarizacdo com o equipamento de destilagdo molecular. As varidveis significativas do
processo foram descritas por SBAITE (2005), onde foi determinado que somente a
temperatura do evaporador era significativa para o processo. Foram realizados os
experimentos com essa matéria prima, por se tratar de uma matéria prima menos viscosa
que os petréleos e de mais facil manuseio. O primeiro dleo lubrificante estudado foi o

lubrificante E, por ser menos viscoso que o lubrificante F.

Na Tabela 4.1, serdo mostradas as porcentagens de residuo e de destilado do dleo

lubrificante E de acordo com a temperatura do evaporador.

Tabela 4.1: Porcentagens de destilado e de residuo do 6leo lubrificante E.

Temperatura (°C) % Destilado % Residuo
100 21,94 78,06
125 57,94 42,26
150 61,80 38,20
175 91,96 8,04
200 99,03 0,97

Observa-se na tabela acima que conforme se aumenta a temperatura do

evaporador, maior € a porcentagem de destilado obtida.
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Para o segundo 6leo lubrificante, F, tem-se os seguintes resultados mostrados na
Tabela 4.2, onde se observa o mesmo comportamento em relacio ao aumento da

temperatura.

Tabela 4.2: Porcentagens de destilado e residuo do 6leo lubrificante F

Temperatura (°C) % Destilado % Residuo
120 6,90 93,10
150 27,27 72,73
165 51,43 48,57
180 78,12 21,88
200 94,12 5,88

4.2 PLANEJAMENTO FATORIAL ESTRELA PARA RESIDUOS DE PETROLEOS

Antes de apresentar os resultados obtidos por meio de planejamento fatorial em
estrela para os residuos de petréleo Zeta e Eta 400°C+, € importante ressaltar que os niveis
do planejamento utilizados foram obtidos por meio de experimentos de destilagao

molecular sendo ajustados para este residuo de petrdleo.

Foram realizados 11 experimentos, sendo 03 no ponto central para avaliar o
comportamento da porcentagem de destilado em fun¢do das varidveis temperatura e vazao

do destilador molecular.

Os experimentos realizados com os 6leos lubrificantes mostram que quanto maior
a temperatura de destilacdo, maior a porcentagem de destilado e este comportamento

também é esperados nos estudos a seguir, com as amostras de residuo de petréleo.

4.2.1 Planejamento Fatorial Estrela do Residuo de Petréleo Zeta 400°C+

Na Tabela 4.3 sdo mostrados os niveis estudados no planejamento fatorial estrela
do residuo de petréleo Zeta 400°C+, e na Tabela 4.4 os dados obtidos através dos

experimentos de destilacdo molecular usando o planejamento fatorial estrela.
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Tabela 4.3: Niveis Experimentais do Planejamento

-1,41 -1 0 +1 +1,41
Vazao (mL/h) 370 430 585 735 800
Tevaporador (°C) 120 149 227 304 335

Tabela 4.4: Dados do planejamento fatorial estrela do residuo de petréleo Zeta 400°C.

Vazao (mL/h) Tevaporador (°C) % de Destilado (% m) | % de Residuo (% m)
430 149 12,88 87,14
735 149 7,88 92,13
430 304 54,31 45,69
735 304 55,18 44,82
585 227 29,88 70,11
585 227 28,36 71,64
585 227 29,26 70,74
370 227 33,87 66,13
585 335 88,74 11,26
800 227 27,00 73,00
585 120 7,40 92,60

Os dados da Tabela 4.4 foram inseridos no software statistica 7.0, e a tabela dos
efeitos das varidveis em andlise para o residuo de petréleo Zeta 400°C+ foi gerada (Tabela
4.5). Nesta tabela, o efeito representa a influéncia estatistica das varidveis do processo,
vazdo e temperatura do evaporador, na varidvel de resposta porcentagem de destilado,

dentro da faixa de estudo mencionada na Tabela 4.3.

Na Tabela 4.5, o efeito representa a influéncia estatistica das varidveis do processo
(temperatura e vazao no caso estudo deste trabalho) na varidvel de resposta (porcentagem
de destilado no presente caso), dentro da faixa de estudo pré-determinada (tabela de niveis).

O erro puro € o erro associado aos experimentos e € calculado pelos 11 ensaios no ponto
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central. O teste p € a probabilidade de significancia e, nesse caso, como o nivel de
confianca é de 95%, o teste p pode ter seu valor méximo de 0,1 (igual a 10%) para que o
resultado seja significante. Nas demais tabelas, é valido dizer que efeito, erro puro e teste p

tem os mesmos significados mencionados aqui.

Tabela 4.5: Efeitos do planejamento experimental do residuo de petréleo Zeta 400°C+.

Efeito Erro Puro Teste p

Média 28,36 0,32 0,000129
Vazao -4,18 0,54 0,016326
Temperatura 51,67 0,54 0,000110

Para um nivel de confianca de 95%, R” = 0,97505.

Ainda, através da Tabela 4.5, pode-se concluir que, quando se aumenta a vazao de
alimentacdo do nivel inferior para o superior, ocorre uma diminuicdo de 4,18 % na
porcentagem de destilado em massa (%D (%massa)), para a faixa de estudo analisada. No
caso da temperatura, ocorre um aumento de 51,67 % na porcentagem de destilado em

massa comprovando que a temperatura influencia mais o processo do que a vazao.

Outro fato importante observado na tabela de efeitos € que, analisando-se o teste p,
fica claro que a vazdo ndo possui significancia estatistica no processo de destilagao

molecular para o residuo de petréleo Zeta 400°C+ para um nivel de confiancga de 95%.

Com o software Statistica 7.0, a analise de variancia (tabela ANOVA) também foi

gerada (Tabela 4.6).
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Tabela 4.6: Andlise de Variancia (ANOVA) do planejamento experimental estrela do

residuo do petréleo Zeta 400°C+.

Fonte de Variacao SQ gl MQ
Regressao 5791,667 3 1930,55

Residuos 148,202 7 21,17
Falta de Ajuste 147,030 5 29,406

Erro Puro 1,172 2 0,586
Total 5939,869 10 593,99

Onde: SQ — Soma Quadrética; gl — Graus de Liberdade; MQ — Média Quadrética.

Pode-se afirmar que o modelo € significativo, pois o F calculado para a regressao é

mais que 10 vezes maior que o F tabelado.

Estatisticamente, para o modelo ser significativo, F calculado para a regressao tem
que ser pelo menos 10 vezes maior que o F da tabela (Barros Neto et al., 1986). Neste caso,
o valor de F calculado é 21 vezes maior que o F da tabela, como mostrado na equacdo 4.1.

Logo o modelo inicial produzido pelo planejamento experimental estrela do residuo Zeta

400°C+ ¢ significativo.

- _MQ, _1930,55
calculado MQr 2 1,1 7

=91L19>>> F,, =435 4.1
A equacdo do modelo considerando-se todos os efeitos é representada pela
equacao 4.2:
%D =2836-2,09-0+2583-T+821T" 4.2)
Onde: %D = porcentagem de destilado em massa;

Q= vazdo de alimentacdo utilizada;

T = Temperatura do destilador molecular.



46

Capitulo 4 Planejamentos Fatoriais

Nas Figuras 4.1 e 4.2 s@o ilustradas a superficie de resposta e o diagrama de
contorno, respectivamente, para o residuo de petrdleo Zeta 400°C+, gerada pelo software
Statistica 7.0. Pode-se observar que a influéncia da temperatura é muito mais expressiva

que a da vazdo.

oEmEL Y,

B oo
T
&0
40
[l

Figura 4.1: Superficie de resposta gerada pelo software Statistica 7.0 para o residuo de

petréleo Zeta 400°C+.

Temperatura

20 =14 -1.0 0.5 o0 0.5 1.0 1.4 Z'D-ZD

Vazio
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Figura 4.2: Diagrama de contorno gerado pelo software Statistica 7.0 para o residuo de

petréleo Zeta 400°C+.

Analisando-se a superficie de resposta da Figura 4.1, observa-se que quanto maior
a temperatura, maior a porcentagem de destilado, independente do valor da vazao, o que

fica mais claro ao se examinar o diagrama de contorno na Figura 4.2.

Na Figura 4.3 tem-se a oportunidade de visualizar, de forma diferente, a influéncia
das varidveis estudadas neste planejamento fatorial tipo estrela, através do grafico de

Pareto.

(2Tempersturail) % 95, 46045-
Tempersturacy) // 26, 67555

(1 az&orl) //-?,HDEB

p= 05

Figura 4.3: Grafico Pareto para o residuo de petrdleo Zeta 400°C+.

A Figura 4.3 mostra que, para uma confianca de 95%, tem-se como varidveis
significativas a temperatura quadritica, a temperatura linear e a vazdo linear. Porém,
quando se comparam essas 03 varidveis, observa-se que a influéncia da temperatura

quadratica € muito maior, em relacao as demais varidveis.

Entdo, pode-se concluir que para o residuo de petréleo Zeta 400°C+, a varidvel que

mais influencia no processo de destilagdo molecular € a temperatura do evaporador.
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4.2.2 Planejamento Fatorial Estrela do Residuo de Petréleo Eta 400°C+

Na Tabela 4.7, sdo mostrados os niveis estudados no planejamento fatorial tipo
estrela do residuo de petréleo Eta 400°C+, e na Tabela 4.8 os dados obtidos através dos

experimentos de destilacdo molecular usando o planejamento fatorial estrela.

Tabela 4.7: Niveis Experimentais do Planejamento

-141 -1 0 +1 +1,41
Vazao (mL/h) 370 430 585 735 800
Tevaporador (°C) 105 123 166 282 330

Tabela 4.8 Dados do planejamento fatorial estrela do residuo de petrdleo Eta 400°C+.

Vazao (mL/h) Tevaporador (°C) | % de Destilado (%m) | % de Residuo (% m)
430 123 14,87 85,13
735 123 10,73 89,27
430 282 57,62 42,38
735 282 54,61 45,39
585 166 21,17 78,83
585 166 21,88 78,12
585 166 21,84 78,15
370 166 25,41 74,59
585 330 65,63 34,37
800 166 19,70 80,30
585 105 8,73 91,27

Os dados da Tabela 4.8 foram inseridos no software Estatistica 7.0, e a tabela dos
efeitos das varidveis em andlise para o residuo de petréleo Eta 400°C+ foi gerada (Tabela

4.9). Nesta tabela, o efeito representa a influéncia estatistica das varidveis do processo,
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vazdo e temperatura do evaporador, na varidvel de resposta, porcentagem de destilado,

dentro da faixa de estudo mencionada na Tabela 4.7.

Tabela 4.9: Efeitos do planejamento experimental do residuo de petréleo Eta 400°C+

Efeito Erro Puro Teste p
Média 21,63 0,23 0,000115
Vazao -3,80 0,28 0,005508
Temperatura 41,78 0,28 0,000046

Para um nivel de confianca de 95%, R° = 0,98822.

Na Tabela 4.9, o efeito representa a influéncia estatistica das varidveis do processo
(temperatura e vazao no caso estudo deste trabalho) na varidvel de resposta (porcentagem
de destilado no presente caso), dentro da faixa de estudo pré-determinada (tabela de niveis).
O erro puro € o erro associado aos experimentos e € calculado pelos 11 ensaios no ponto
central. O teste p € a probabilidade de significancia e, nesse caso, como o nivel de
confianca é de 95%, o teste p pode ter seu valor maximo de 0,1 (igual a 10%) para que o
resultado seja significante. Nas demais tabelas, é valido dizer que efeito, erro puro e teste p

tém os mesmos significados mencionados aqui.

Ainda, através da Tabela 4.9, pode-se concluir que, quando se aumenta a vazao de
alimentacdo do nivel inferior para o superior, ocorre uma diminui¢do de 3,80 % na
porcentagem de destilado em massa (%D), para a faixa de estudo analisada. No caso da
temperatura, ocorre um aumento de 41,78 % na porcentagem de destilado em massa

comprovando que a temperatura influencia mais o processo do que a vazao.

Outro fato importante observado na tabela de efeitos é que, analisando-se o teste p,
fica claro que a vazdo ndo possui significincia estatistica no processo de destilagdo

molecular para o petroleo Eta 400°C+ para um nivel de confianga de 95%.

Com o software Statistica 7.0, a analise de varidncia (tabela ANOVA) também foi

gerada (Tabela 4.10).
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Tabela 4.10: Andlise de Variancia (ANOVA) do planejamento experimental estrela do
residuo do petréleo Eta 400°C+.

Fonte de Variacao SQ gl MQ
Regressao 3984,05 4 996,12
Residuos 47,379 6 7,90
Falta de Ajuste 470,6 5 15,686
Erro Puro 0,322 2 0,161
Total 4023,52 10 402,3524

Onde: SQ — Soma Quadrética; gl — Graus de Liberdade; MQ — Média Quadrética.

Pode-se afirmar que o modelo € significativo, pois o F calculado para a regressao é

mais que 10 vezes maior que o F da tabela.

Estatisticamente, para o modelo ser significativo, o F calculado para a regressao
tem que ser pelo menos 10 vezes maior que o F da tabela (BARROS NETO et al., 1986).
Neste caso, o valor de F calculado € 28 vezes maior que o F da tabela, como mostrado na
equacgao 4.3. Logo o modelo inicial produzido pelo planejamento experimental estrela do

residuo Eta 400°C+ ¢ significativo.

- _MQ, _99.12
calculado MQr 7 ’90

=126>>>F, =453 (4.3)

A equacdo do modelo considerando-se todos os efeitos é representada pela

equacao 4.4:
%D =21,63—-19-0+1,61.0%> +20,89-T +8,92T" 4.4)
onde: %D = porcentagem de destilado em massa;
Q= vazdo de alimentacdo utilizada;

T = Temperatura do destilador molecular;
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Nas Figuras 4.4 e 4.5 s@o ilustradas a superficie de resposta e o diagrama de
contorno, respectivamente, para o residuo de petréleo Eta 400°C+, gerada pelo software
Statistica 7.0. Pode-se observar que a influéncia da temperatura é muito mais expressiva

que a da vazdo.

B oo
[ KN
] &0
gL
[ K

Figura 4.4: Superficie de resposta gerada pelo software Statistica 7.0 para o petréleo Eta

400°C+.

Temperatura
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Figura 4.5: Diagrama de contorno gerado pelo software Statistica 7.0 para o petréleo Eta

400°C+.
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Analisando-se a superficie de resposta da Figura 4.4, observa-se que quanto maior
a temperatura, maior a porcentagem de destilado, independente do valor da vazdo, o que

fica mais claro ao se examinar o diagrama de contorno na Figura 4.5.

Na Figura 4.6 tem-se a oportunidade de visualizar, de forma diferente, a influéncia
das varidveis estudadas neste planejamento fatorial tipo estrela, através do grafico de

Pareto.

/ 1
Temp & Vazdo / 1400028

p=,03

Figura 4.6: Gréfico Pareto para o residuo de petréleo Eta 400°C+.

A figura 4.6 mostra que para uma confianga de 95% tem-se como varidveis
significativas a temperatura quadritica, a temperatura linear, a vazdo linear e a vazao
quadratica, porém quando compara-se essas 04 varidveis observa-se que a influéncia da

temperatura linear € muito maior em relagdo as demais varidveis.

Contudo, pode-se concluir que para o residuo de petréleo Eta 400°C+, a varidvel

que mais influencia no processo de destilacdo molecular € a temperatura do evaporador.
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4.3 CONCLUSAO

Esses estudos sdo de grande importincia para a determinacdo das condicdes
operacionais do destilador molecular. Trabalhos futuros poderdo utilizar esse ponto de
partida, onde somente a temperatura do evaporador do destilador molecular € a varidvel

significativa do processo.



CAPITULO 5 - EXTENSAO DA CURVA PEV

Neste capitulo foi feita a conversdo das temperaturas do evaporador do destilador
molecular, para a temperatura atmosférica equivalente (TAE). Posteriormente, foi realizada
a extensdo da curva PEV (Ponto de Ebuli¢do Verdadeiro) para os 02 residuos de petréleos

em estudo nesta dissertacao.

5.1 CONVERSAO DE TEMPERATURAS E DETERMINACAO DA CURVA PEV

O estudo para extensdo e avaliagdo da curva PEV foi realizado para avaliar qual
seria o comportamento da varidvel de resposta (% destilado) em funcdo da temperatura de
operacdo do destilador molecular (temperatura do evaporador) e, também, para avaliar a

faixa estudada no planejamento fatorial completo.

As curvas PEV para esses petrdleos, Zeta e Eta, ja estdo bem estabelecidas para
temperaturas até 560°C. Estas curva foram obtidas pelo CENPES/PETROBRAS, e
enviadas para o laboratério LDPS da UNICAMP. Através do processo de destilagdao
molecular € feito a extensdo dessa curva, determinando pontos de temperaturas (superiores

a 560°C) e sua correspondente porcentagem de destilacdo.

A curva PEV foi estendida partindo-se dos resultados de temperatura e
porcentagem de destilado obtidos por meio do processo de destilacdo molecular, sendo que
os valores de temperatura foram convertidos em valores de temperatura atmosférica

equivalente (TAE) utilizando a correlagdo ASTM.

A correlacio ASTM ¢ vdlida para sistemas onde ocorre equilibrio de fases.
Entretanto, no processo de destilagio molecular ndo hé essencialmente equilibrio de fases
(processo de nao-equilibrio), além de operar a pressdes mil vezes menores que a destilagdo

convencional.

Mesmo assim, considera-se nas equacdoes da ASTM (equagdes 5.1 e 5.2), a
pressao de 0,001 mmHg para a realizacdo de uma abordagem preliminar e inovadora da

extensao da curva PEV.
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TAE = 748,14 -2731 (5.1)

1 +0,3861A - 0,00051606
vr

A=1{5,9991972 - (0,9774472 x 1og P)} /{2663,129 — (95,76 X log P) } (5.2)

onde: TAE = temperatura atmosférica equivalente (°C);
VT = temperatura do vapor observada no destilador molecular (K);

P = pressdo do destilador molecular, em mmHg.

Na Tabela 5.1, foi feita a conversao entre os valores de temperatura do destilador
molecular ¢ de temperatura atmosférica equivalente, utilizadas no processamento do

residuo de petrdleo Zeta 400C+. Utilizou-se a correlacdo ASTM (equagdes 5.1 € 5.2).

Tabela 5.1: Conversdo de temperaturas usadas no destilador molecular de filme
descendente para temperatura atmosférica equivalente utilizando a correlacio ASTM

(equacdes 5.1 € 5.2).

Testitador Molecutar ("C) Tatmostérica equivatente ("C)
120 435
149 476
227 581
304 676
335 713

Na Tabela 5.2, sdo ilustradas as porcentagens de residuo de petréleo Zeta 400°C+

encontradas nas correntes de destilado e de residuo da destilacdo molecular.
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Tabela 5.2: Dados obtidos no estudo para extensao e avaliagdo da curva PEV do residuo de

petréleo Zeta 400°C+, por meio de Destilacdo Molecular de Filme Descendente.

Desti}:c{r(l)gﬁ\l/ﬁ)tll:a 2?11(:1(1)‘ °C) % Destilado % Residuo
120 7,40 92,60
149 12,86 87,14
227 29,88 70,12
304 55,18 44,82
335 88,74 11,26

A partir dos dados de temperatura e porcentagem em massa de destilado, foi
determinada a extensdo da curva de destilagdo para as amostras de residuo de petréelo Zeta

400°C+.

Como esta se trabalhando com o residuo de petréleo da coluna atmosférica,
necessita-se converter os valores de densidade obtidos no destilador para o verdadeiro valor
referente a porcentagem de destilado. Na Tabela 5.2 encontra-se o valor referente ao
primeiro ponto da destilacio molecular, 7,4%, que corresponde ao destilado da destilagdo
molecular do residuo de petréleo Zeta 400°C+ . Esse valor corresponde na verdade ao valor
30,5% de destilado do mesmo residuo de petréleo, porcentagem acumulada. J4 que estd se
tratando de uma destilacdo sucessiva de uma primeira que foi realizada pelo

CENPES/PETROBRAS.

Para o residuo de petréleo Eta 400°C+ tem-se, na Tabela 5.3, a conversao entre os
valores de temperatura do destilador molecular e de temperatura atmosférica equivalente.

Utilizou-se a correlacdo ASTM (equagdes 5.1 e 5.2).
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Tabela 5.3: Conversdo de temperaturas usadas no destilador molecular de filme
descendente para temperatura atmosférica equivalente utilizando a correlacdo ASTM para o

residuo de petréleo Eta 400°C+.

Tpestitador Molecutar ("C) Tatmostérica equivatente ("C)
105 414
123 439
166 500
282 649
330 707

Na Tabela 5.4, sdo ilustradas as porcentagens do petréleo Eta 400°C+ encontradas

nas correntes de destilado e de residuo.

Tabela 5.4: Dados obtidos no estudo para extensao e avaliacdo da curva PEV do residuo de

petréleo Eta 400°C +, por meio de Destilacio Molecular de Filme Descendente.

Desti}‘;(;l(l)l:"i\l;[i:)tl]z 1(*:?11(&1‘ 2 °C) % Destilado % Residuo
105 8,73 91,27
123 10,73 89,27
166 21,84 78,15
282 54,61 45,39
330 65,63 34,37

A partir dos dados de temperatura e porcentagem em massa de destilado, foi

estendida a curva de destilacdo para residuo de petréleo Eta 400°C+.
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Para o residuo de petréleo Eta 400°C+ a porcentagem de destilado acumulado em
massa para o primeiro ponto € de 42,5% de destilado da destilacdo molecular. Esse valor é
referente ao actimulo de 8,7% (Tabela 5.4) obtidos pelo processo de destilagdo molecular
somado a porcentagem de destilado que o residuo de petréleo Eta 400°C+ atingiu na

destilacdo atmosférica realizada no CENPES/PETROBRAS.

5.2 EXTENSAO DA CURVA PEV

A partir dos dados fornecidos pelo CENPES/PETROBRAS, referentes aos

residuos de petréleo Zeta e Eta 400°C+, foi construida a extensao da curva PEV.

Para uma melhor apresentacdo dos resultados, utilizou-se a correlagio DESTMOL
desenvolvida em trabalho conjunto com a equipe do projeto FRAMOL (SBAITE et al.,
2005):

PEV = 456,4+0,1677 xT,,, +1,64.10™* xT,,,* +4,13.10° xT,,,° (5.3)

onde: PEV = Ponto de Ebuli¢do Verdadeiro (°C);

Tpwm = Temperatura de operagdo do destilador molecular (°C).

Esta correlagdo converte a temperatura do evaporador em temperatura atmosférica

equivalente (TAE), utilizando somente a temperatura do destilador molecular.

A extensdo da curva PEV ¢ feita acoplando a curva ja existente, que € feita no
CENPES/PETROBRAS com os pontos que se obtém na destilacdo molecular. Sdo feitos
ajustes na temperatura e na porcentagem de destilado obtidos na destilacio molecular. A
temperatura utilizada no evaporador é convertida em temperatura atmosférica, j4 que no
processo de destilagdio molecular se trabalha em alto vacuo. Para a porcentagem de

destilado € considerada a porcentagem de destilado acumulado desse residuo.
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Na Figura 5.1 tem-se a extensdao da curva PEV do residuo de petréleo Zeta

400°C+, os 05 dltimos pontos sdo as 05 temperaturas trabalhadas pela destilagdo molecular.

Pode-se notar que, a partir da temperatura operacional do destilador molecular de
120°C (equivalente a TAE de 435°C), as curvas vao se tornando bem convergentes,

mostrando que o uso de correlacio DESTMOL ¢ vidvel.

Na Figura 5.2 € mostrada a extensdo da curva PEV para o residuo de petréleo Eta
400°C+. Nesta, sao combinados os valores da PEV tradicional (temperaturas até 565°C)
fornecidas pela Petrobras com os pontos obtidos da destilacdo molecular. O primeiro corte
da destilagio molecular, 105°C, corresponde a 414°C na temperatura atmosférica

equivalente, a qual € usada na Figura 5.2.

Na Figura 5.2 tem-se a extens@o da curva PEV do residuo de petréleo Eta 400°C+,

os 05 ultimos pontos sdo as 05 temperaturas trabalhadas pela destilacdo molecular.

A Figura 5.2 mostra que curva PEV para o residuo de petréleo Eta 400°C+ via
DESTMOL tem uma boa continuidade da curva PEV original, mostrando que a expressao
desenvolvida por esse grupo de pesquisa apresenta bons ajustes para esse tipo residuo de

petréleo também.

Portanto, pode ser verificado que a correlagio DESTMOL € uma expressao
robusta para transformar dados experimentais em curva PEV, mostrando qualidades
importantes como: continuidade, superposicdo e assintdtica das curvas, bem como a

coeréncia nos resultados com os dois petréleos trabalhados.



Capitulo 5

60

Curva PEV

Temperatura (°C)

PEV Petroleo Zeta

700

650

600

550

500

450

400

350

300

250

7}‘ s % Mas. Acum.
,,,,, Ly
””” STt P71 ——Polinémio (% Mas. Acum.)

l/ ADEDED IR
200 —— SR I S A IR I h— EaEE

100

5 l/ aooocfrianz

50

10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0

Percentual Massa Acumulado (%)

Figura 5.1: Curva PEV do Residuo de Petréleo Zeta 400°C+
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Figura 5.2: Curva PEV do residuo de petréleo Eta 400°C+
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5.3 CONCLUSAO

A metodologia envolvida nesse Capitulo 5 mostra que foi possivel atingir valores
da PEV até 713°C, no caso do residuo de petréleo Zeta e 707°C para o Eta, aumentando
consideravelmente o grau de caracterizacao dos petréleos pesados, o que poderd contribuir
para agregar valor comercial. Ainda, o estudo da PEV estendida para mais dois tipos de

petréleo contribui para a robustez da correlacao.



CATITULO 6 - CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DAS
CORRENTES DE DESTILADO E DE RESIiDUO

Nesse capitulo, sdo apresentados os resultados das caracterizacdes fisico-quimicas
realizadas nas amostras de destilado e de residuos obtidos por meio de destilacdo
molecular, partindo dos residuos de petréleo Zeta e Eta 400°C+. Foram feitas anélises de
densidade, peso molecular, destilacdo simulada dos cortes obtidos por destilacio molecular
e fracionamentos dos mesmos em compostos saturados, aromadticos, resinas e asfaltenos

(SARA).

6.1 PESO MOLECULAR DAS AMOSTRAS OBTIDAS POR MEIO DE DESTILACAO MOLECULAR

Para as amostras de destilado obtidas a partir de residuos de petréleo Zeta e Eta
400°C+, nota-se, pelas Tabelas 6.1 e 6.2, que o peso molecular aumenta com o aumento de
temperatura, estando de acordo com o esperado, visto que com o aumento da temperatura
de destilacdo obtém-se a separacdo de cadeias de carbono cada vez maiores que possuem

pesos moleculares também cada vez maiores.

Para as amostras de residuo da destilacio molecular obtidas a partir de residuos de
petréleos Zeta e Eta 400°C+, o peso molecular aumenta com o aumento de temperatura do
evaporador do destilador molecular. O mesmo comportamento € observado para as
amostras de destilado do destilador molecular, comprovando a presenca de cadeias maiores

nas amostras onde a temperatura do destilador molecular é maior, o que ja era esperado.

Para certificagdo do osmometro de pressdo de vapor, foram feitas medi¢coes de um
polimero de peso molecular conhecido. O polimero utilizado foi o polipropilenoglicol, peso
molecular igual a 725g/mol. O valor obtido de acordo com os experimentos para 0 mesmo
polimero foi de 731g/mol, o que comprova a boa qualidade das medidas realizadas no

equipamento.
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Tabela 6.1: Pesos moleculares do residuo de petréleo Zeta 400°C+ obtidos para as

amostras de destilado e residuo coletadas.

Tempel:atura do . Peso molecular
Cortes Destlladog Tipo de corrente (g/mol)
Molecular ("C)
400-435°C 120 Destilado 334
400-476°C 149 Destilado 453
400-581°C 227 Destilado 470
400-676°C 304 Destilado 488
400-713°C 335 Destilado 537
Amostra original | = - | - 552
435°C+ 120 Residuo 568
476°C+ 149 Residuo 766
581°C+ 227 Residuo 792
676°C+ 304 Residuo 818
713°C+ 335 Residuo 829

Tabela 6.2: Pesos moleculares obtidos para as amostras de destilado e residuo do residuo

de petréleo Eta 400°C+.
Temperatura do Peso molecular
Cortes Destilado(l)' Tipo de corrente (g/mol)
Molecular (°C)

400-481°C 105 Destilado 290
400-487°C 123 Destilado 394
400-508°C 166 Destilado 479
400-609°C 282 Destilado 514
400-678°C 330 Destilado 538
Amostra original | = - | e 549
481°C+ 105 Residuo 592
487°C+ 123 Residuo 596
508°C+ 166 Residuo 613
609°C+ 282 Residuo 634
678°C+ 330 Residuo 661
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Determinou-se, também, o peso molecular da amostra original do residuo de
petréleo Zeta 400°C+ (Tabela 6.1). Conforme o esperado, seu valor de 552 g/ mol, € maior
do que o valor do peso molecular da dltima temperatura do destilado e menor do que o
valor do peso molecular da primeira temperatura do residuo. Este valor estd de acordo com

o esperado, ja que seu valor é mais pesado que 537 g/mol, e mais leve que 568 g/mol.

Para o residuo de petréleo Eta 400°C+, também foi realizado o ensaio da amostra
do residuo petréleo original, Tabela 6.2, obtendo um valor de 549g/mol. Este valor estad de
acordo com o esperado, ja que seu valor € mais pesado que 538 g/mol, e mais leve que 592

g/mol.

6.2 DETERMINACAO DE DENSIDADE DAS AMOSTRAS OBTIDAS POR MEIO DE

DESTILACAO MOLECULAR

z

A densidade é uma das mais importantes propriedades que devem ser
determinadas para as diferentes amostras de petréleo por ser um bom indicador da
qualidade do dleo cru, ser facilmente e precisamente medida e por poder ser correlacionada

com a aromaticidade, naftenicidade e parafinicidade das amostras.

Antes de realizar os ensaios de densidade, foi feita uma certificacio do
equipamento, densimetro DMA-58, marca PAAR. Fez-se o teste analisando um 6leo de
densidade conhecida para verificacdo da veracidade dos resultados obtidos em tal

equipamento.
Densidade do 6leo conhecido = 00,7868
Densidade medida no equipamento = 0,7869

Assim, conclui-se que o densimetro estd realizando corretamente as medigdes, e €
altamente preciso. A partir dessa verificacdo foram realizados os experimentos para os dois
residuos de petrdleos estudados Zeta 400°C+ e Eta®C+. Foram obtidos resultados tanto para
as correntes de destilado quanto para as de residuo, conforme mostram as Tabelas 6.3 e 6.4.
Porém para os resultados de densidade das amostras de residuos da destilagio molecular
foram obtidos pelo CENPES/PETROBRAS, pois as amostras eram pouco viscosas

impossibilitando sua introducio no densimetro.
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Além da densidade relativa, foi feita a andlise em graus API. A escala API, medida
em graus, varia inversamente a densidade relativa, isto é, quanto maior a densidade relativa,
menor o grau APIL. O grau API € maior quando o petréleo € mais leve. Petréleos com grau

API menos que 20 s@o considerados pesados.

Os resultados encontrados nas Tabelas 6.3 e 6.4 estao plenamente de acordo com o
esperado. A densidade das amostras de petréleo tende a aumentar quando se aumenta a
temperatura do evaporador do destilador molecular. A pouca variagdo observada se deve ao
fato dos petréleos estudados serem ultrapesados. Quanto mais pesado o 6leo, menor sua

variag¢do na densidade.

Tabela 6.3: Analise de densidades das correntes de destilado do destilador molecular do

residuo de petrdleo Zeta 400°C+.

Cortes Telll;l;:;?;gl(;?‘ a0 Tipo de Der(}sidade a3 °API
Molecular (°C) corrente 20/4°C (g/cm”)
400-435°C 120 Destilado 0,9535 16,3
400-476°C 149 Destilado 0,9560 15,9
400-581°C 227 Destilado 0,9615 15,1
400-676°C 304 Destilado 0,9797 12,4
400-713°C 335 Destilado 1,022 6,5
435°C+ 120 Residuo 1,029 5,5
476°C+ 149 Residuo 1,034 4,8
581°C+ 227 Residuo 1,043 3,7
676°C+ 304 Residuo 1,044 3.5
713°C+ 335 Residuo 1,045 34
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Tabela 6.4: Analise de densidades das correntes de destilado do destilador molecular do

residuo de petrdleo Eta 400°C+.

Temperatura do . .
Cortes Dle)stilador ;{E_‘;:; 23322?;2‘3) °API
Molecular (°C)
400-481°C 105 Destilado 0,9489 17,0
400-487°C 123 Destilado 0,9493 17,0
400-508°C 166 Destilado 0,9505 16,8
400-609°C 282 Destilado 0,9534 16,3
400-678°C 330 Destilado 0,9562 15,9
481°C+ 105 Residuo 0,9800 12,3
487°C+ 123 Residuo 0,9808 12,2
508°C+ 166 Residuo 0,9894 11,0
609°C+ 282 Residuo 1,0150 7.4
678°C+ 330 Residuo 1,0280 5,6

6.3 ANALISES PELO METODO SARA DAS AMOSTRAS OBTIDAS POR MEIO DE DESTILACAO

MOLECULAR A PARTIR DE RESIDUOS DE PETROLEO ZETA E ETA 400°C+

O resultado da Tabela 6.5 mostra as porcentagens de saturados (S), aromdticos
(A), resinas (R) e asfaltenos (A) medidas pelo método SARA para as amostras de destilado
obtidas por destilacdo molecular que proporcionam um conhecimento mais detalhado das
quantidades de diferentes tipos de moléculas presentes. Estas andlises foram feitas pelo

CEMPES/PETROBRAS.

Pode-se observar que com o aumento da temperatura do evaporador do destilador
molecular ocorre uma diminuicdo da porcentagem de saturados e aromadticos e,
consequentemente, uma aumento na porcentagem de resinas e asfaltenos, o que demonstra
a eficiéncia da separagdo, visto que, conforme se aumenta a temperatura do destilador
molecular, os cortes (amostras obtidas) sdo constituidos por uma maior quantidade de

resinas e asfaltenos, tornado-se mais pesadas (compostos por moléculas mais complexas).
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Para os dois residuos de petréleo estudados, Zeta e Eta 400°C+, os compostos de

maior concentra¢ao sdo os aromaticos, posteriormente os saturados, asfaltenos e, por fim, o

composto de menor concentracdo € a resina.

Tabela 6.5: Porcentagens de saturados (S), aromadticos (A), resinas (R) e asfaltenos (A)

determinados nas amostras das correntes de destilado partindo do residuo de petréleo Zeta

400°C+.
Temperatura
Tipo de | do Destilador | Saturados | Aromaticos | Resinas | Asfaltenos
Cortes corrente Molecular (% S) (% A) (% R) (%A)
(°C)
400-435°C | Destilado 120 42,0 40,0 8,3 9,8
400-476°C | Destilado 149 14,0 33,0 33,0 21,0
400-581°C | Destilado 227 41,0 38,0 11,0 9,6
400-676°C | Destilado 304 28,0 48,0 11,0 12,0
400-713°C | Destilado 335 44.0 42,0 11,0 2,8
435°C+ Residuo 120 12,0 38,0 240 27,0
476°C+ Residuo 149 9,7 36,0 26,0 29,0
581°C+ Residuo 227 3,6 38,0 35,0 23,0
676°C+ Residuo 304 1,4 32,0 43,0 23,0
713°C+ Residuo 335 1,4 33,0 40,0 25,0
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Tabela 6.6: Porcentagens de saturados (S), aromdticos (A), resinas (R) e asfaltenos (A)
determinados nas amostras das correntes de destilado partindo do residuo de petrdleo Eta

400°C+.

Temperatura
Tipo de | do Destilador | Saturados | Aromaticos | Resinas | Asfaltenos
Cortes corrente Molecular (% S) (% A) (% R) (%A)
(°C)
400-487°C | Destilado 123 39,0 54,0 5,2 1,8
400-508°C | Destilado 166 53,0 40,0 5,0 1,9
400-609°C | Destilado 282 43,0 46,0 8,4 2,8
400-678°C | Destilado 330 57,0 28,0 11,0 3,0
481°C+ Residuo 105 19,0 46,0 21,0 14,0
487°C+ Residuo 123 21,0 45,0 21,0 13,0
508°C+ Residuo 166 16,0 47,0 240 13,0
609°C+ Residuo 282 10,0 37,0 32,0 21,0
678°C+ Residuo 330 5,0 37,0 32,0 26,0
400-487°C | Destilado 123 39,0 54,0 5,2 1,8

6.4 DESTILACAO SIMULADA DOS CORTES OBTIDOS PELA DESTILACAO MOLECULAR PARA

O RESIDUO DE PETROLEO ZETA E ETA 400°C+

Apoés serem obtidos os cortes de destilado no destilador molecular para as 05
temperaturas estudadas, foi feita a destilagdo simulada (DS) para cada uma destas amostras.
O principio do método é: isola-se a fra¢do, e com os dados da DS pode-se construir outra
curva, porém essa pequena curva deve coincidir com a curva PEV na faixa de temperatura

em que se obteve o corte.

Nas Tabelas 6.7 e 6.8 pode-se visualizar a Tabela DS com os valores da Destilacao
Simulada x Temperatura para cada corte em ambos residuos de petréleos estudados. Nao

foi feita a DS para o tdltimo corte, tanto para o residuo de petréleo Eta, quanto para o Zeta,
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por esses serem pouco viscosos. Essas andlises foram realizadas pelo

CENPES/PETROBRAS.

Tabela 6.7: Porcentagem de destilado e suas correspondentes temperaturas para cada

amostra de destilado da destilacdo molecular, residuo de petréleo Zeta 400°C+.

% Dest. Temp (°C) Temp (°C) Temp (°C) Temp (°C)
DS 400-435°C 400-476°C 400-581°C 400-676°C
1,0 2954 318,0 302,8 334,2
3,0 315,8 351,6 328,8 376,2
5,0 328,0 371,8 346,8 3914
7,0 338.,0 384,0 361,6 398.8
9,0 347,0 391,0 374,0 404.,6

20,0 3834 410,2 402,2 428.4
40,0 409,0 4328 427,0 470,6
60,0 428,2 4534 451,2 524.,6
80,0 456.,4 482,2 500,8 595,2
91,0 609,6 510,8 677,2 735,2
92,0 649,8 516,0 712,0 750,0
93,0 684.4 522.8 750,0

94,0 7242 533,0

95,0 750,0 556,0

96,0 620,2

97,0 750,0

Na Tabela 6.7 faltam algumas temperaturas referentes ao fim da destilacdo

simulada, esses ensaios nao foram realizados devido a baixa viscosidade da amostra.
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Tabela 6.8: Porcentagem de destilado e suas correspondentes temperaturas para cada

amostra de destilado da destilacdo molecular, residuo de petréleo Eta 400°C+.

% Dest. Temp.(°C) Temp.(°C) Temp.(°C) Temp.(°C)
DS 400-481°C 400-481°C 400-481°C 400-481°C
1,0 3639 366,5 373,2 380,3
3,0 3714 373,6 381,8 390,9
5,0 375,3 377,8 386.,9 3974
7,0 3784 381,0 390,8 402,7
9,0 381,1 383,7 394,0 407,2

20,0 391,2 3940 406,7 4270
30,0 397,6 400,6 415,6 442.8
40,0 403,2 406,5 4233 460,2
50,0 408,5 412,2 430,1 479,6
60,0 4140 418,1 4372 499,7
70,0 420,1 424.6 444 .4 520,5
90,0 438,9 445,8 465,6 568,9
100,0 562,0 613,1 515,6 6229

Com esses resultados podem-se construir os graficos que seguem, curva PEV
estendida por destilacdo molecular, via DESTMOL, acoplado a destilacdo simulada de cada

corte de destilado da destilagcdo molecular.

Em seguida, tém-se as Figuras 6.1, 6.2, 6.3, 6.4 que ilustram a DS para 04 cortes

de destilado do residuo Zeta 400°C+, juntamente com a curva PEV do residuo Zeta 400°C+.

Nota-se que para a Figura 6.1 reflete a curva PEV do residuo ZETA 400°C+
acoplada com a DS do corte 400-435°C+. As curvas devem coincidir na faixa de
temperatura em que foi realizado o experimento, neste caso os pontos coincidem em 400-
435°C. O mesmo raciocinio se aplica pra os proximos graficos porem a faixa trabalhada vai

mu
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PEV com DS Corte 400-435°C
Residuo Zeta 4002C+
800 -
0 . .
< 600 - . + PEV Residuo Zeta
s . 400°C+
"g’. R = Corte 400-435°C+
8 200 |¢°
0 T T T T 1
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0
% Destilado

Figura 6.1: Curva PEV com DS do corte 400-676C+ do residuo Zeta 400°C+

PEV com DS Corte 400-476°C
Residuo Zeta 400°C+
800,0 - B}
700,0 - = . .
© 600,0 - A
S 500,0 - . = Corte 400-581°C
£ 4000 ,
o 3000 | Le** ¢ PEV Residuo Zeta
g ST e 400°C+
S 200,0 *
=
100,0 -
0,0 T T T T 1
0,0 20,0 400 60,0 80,0 100,0
% Destilado

Figura 6.2: Curva PEV com DS do corte 400-476C+ do residuo Zeta 400°C+
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Temperatura (2C)

800 -
700 -
600 -
500 -
400 -
300 | o
200 (¢
100 -

.
YA

PEV com DS Corte 400-5812C
Residuo Zeta 400°C+

¢ o PEV Residuo Zeta
® 400°C+

m Corte 400-581°C+

0
0,0

20,0

40,0 60,0 80,0 100,0
% Destilado

Figura 6.3: Curva PEV com DS do corte 400-581C+ do residuo Zeta 400°C+

Temperatura (2C)

800 -
700 -
600 -
500 -
400 -
300 | Lo
200 "
100 -

0

PEV com DS Corte 400-676°C
Residuo Zeta 400°C+

¢ « PEV Residuo Zeta
400°C+

3
Y4

m Corte 400-676°C

0,0 20,0 40,0 60,0

% Destilado

80,0 100,0

Figura 6.4: Curva PEV com DS do corte 400-676C+ do residuo Zeta 400°C+

Para o residuo de petréleo Eta 400°C+, construiu-se mais 04 graficos com a
mesma linha de raciocinio. As Figuras 6.5, 6.6, 6.7 e 6.8 ilustram o comportamento da DS

de cada corte de destilado.
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PEV com DS corte 400-481°C
Residuo Eta 400°C+

800 -
700 - R

| .
600 n o PEV Residuo Eta

500 - ¢ 400°C+
400 - R

300 - .,0’ m corte 400-4812C

L 2
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100 | &

Al
9 T T T T 1
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Figura 6.5: Curva PEV com DS do corte 400-481C+ do residuo Eta 400°C+

PEV com DS corte 400-481°C
Residuo Eta 400°C+

800 -
700 - .

7 *
ggg P4 * ¢ PEV Residuo Eta
| 400°C+
400 - o
3004 o’ « Corte 400-481
*

200 |
100 1 &

0O
[ U T T T T 1

-10,0 10,0 30,0 50,0 70,0 90,0
% Destilado

Temperatura (2C)

Figura 6.6: Curva PEV com DS do corte 400-481C+ do residuo Eta 400°C+
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PEV com DS corte 400-508°C
Residuo Eta 400°C+

800 -
700 - R
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| ,"J 400°C+
300 | oot 4 Corte 400-508°C
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Figura 6.7: Curva PEV com DS do corte 400-508C+ do residuo Eta 400°C+

PEV com DS corte 400-609°C
Residuo Eta 400°C+

800 -
700 -
€ 600 - * -
s 500 . / ¢ PEV Residuo Eta
= 400°C+
g 400~ o*? = Corte 400-609°C
g 300 e
E 200 | o°
~ 100 &

0O
[ U T T T T 1

-10,0 10,0 30,0 50,0 70,0 90,0
% Destilado

Figura 6.8: Curva PEV com DS do corte 400-609C+ do residuo Eta 400°C+

Para os dois residuos de petréleos estudados, observa-se que a curva da destilacdo
simulada coincide exatamente com a curva PEV de cada petréleo. A curva DS € muito
importante porque ela avalia a qualidade da extensdo da curva PEV que foi realizada no
trabalho. Os resultados estdo muito bons e evidenciam a eficiéncia do método e do

equipamento de destilagdo molecular.
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6.5 CONCLUSAO

As caracterizacdes de residuo de petrdleo aqui apresentadas sdo de grande

importancia, pois elas evidenciam que destilacio molecular € um excelente método de

separacao para petroleos.



CAPITULO 7 - CONCLUSAO E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

A destilagdo molecular € um poderoso método de separagdo comparado com
destilagcdes normais e se faz muito apropriada para a extensao da curva PEV, através da
correlagio DESTMOL. Nessa dissertacdo, trabalhou-se com dois tipos de petrdleos

inéditos, residuos de petréleos Eta e Zeta 400°C+.

A metodologia apresentada no Capitulo 3 foi muito apropriada para o cumprimento
de todos os objetivos. Através do planejamento experimental tipo estrela pode-se
determinar quais as vdrias significativas no processo da destilacio molecular para cada tipo

de residuo de petréleo estudado.

Tanto para o petréleo Eta quanto para o Zeta 400°C+, foi feito o planejamento
experimental estudando duas varidveis: a vazdo de alimentacdo e a temperatura do
evaporador do destilador molecular. Em ambos os casos, para os dois tipos de petréleo, a
varidvel significativa do processo € a temperatura do evaporador do equipamento. Quanto
maior a temperatura do destilador molecular maior a porcentagem de destilado. A vazdo
pouco influencia na quantidade de destilado, se mostrando nao significativa quando
comparada a varidvel temperatura do destilador molecular. De acordo com os diagramas de
contorno e de superficie gerados pelo software Statistica 7.0, exibidos no Capitulo 4, fica
clara a significancia da varidvel temperatura do destilador molecular relacionado com a

porcentagem de petréleo destilado.

A extensdo da curva PEV se d4, primeiramente, fazendo-se a correcdo da
temperatura utilizada no destilador molecular. Como o sistema opera em alto vdcuo, é
necessario utilizar a correlagio DESTMOL, para transformar a temperatura de operagdo em
temperatura atmosférica equivalente (TAE), estando, assim, em acordo com os pontos
iniciais da PEV. Esses pontos foram determinados experimentalmente pelo
CENPES/PETROBRAS a pressdo atmosférica, por isso, faz-se necessario a conversiao da

temperatura do evaporador do destilador molecular.

De acordo com os graficos da PEV estendidos, pode-se observar que o residuo de

petréleo Eta 400°C+ respondeu melhor ao método quando comparado com o residuo de
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petréleo Zeta 400°C+. Isso se deve a diferenca do grau API° de um petréleo para o outro. O
residuo de petrdleo Zeta 400°C+ € um residuo extremamente pesado e de dificil
processamento. Porém, seu comportamento € totalmente aceitdvel devido a complexidade

da amostra.

Finalmente, no Capitulo 6, tem-se a caracterizagdo das correntes de destilado e de
residuo, provenientes da destilacio molecular. Foram realizadas andlises de densidade e
peso molecular. Foi determinada a composi¢do percentual de compostos pelo método
SARA (saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos) e ainda foi realizada a destilacdo
simulada (DS). Todas essas andlises foram realizadas para as amostras de destilado e de

residuo provenientes da destilacdo molecular.

Os resultados mostram que quanto maior a temperatura do evaporador do destilador
molecular, maior a densidade e, consequentemente, maior o peso molecular da amostra, o

que era o esperado, ja que estd se tratando de um método de separacao.

Quanto a separacdo dos compostos em saturados, aromaticos, resinas e alfaltenos
observa-se que as fragdes de saturados e de aromaticos tendem a diminuir, ao contrério das
fracOes de resinas e asfaltenos, que tendem a aumentar com o aumento da temperatura do

evaporador do destilador molecular.

Através da Destilacdo Simulada dos cortes obtidos pelo processo, foi possivel

comprovar a eficiéncia do método. As curvas de DS coincidem com a PEV estendida.

Os resultados ajudam a conhecer esses residuos de petréleo, podendo, assim, utilizar
esses residuos para fins mais nobres. A amostra de destilado visivelmente menos viscosa
quando comparada com a mesma amostra referente a corrente de residuo da destilacdo
molecular, evidenciando que a separacdo € eficiente e pode ser utilizada para melhorar a
qualidade do petréleo nacional, ji que hoje, a maioria dos petréleos processados pela
PETROBRAS sao 6leos pesados, e o valor do dleo é diretamente proporcional ao API° do

petréleo; quanto maior o grau API maior o valor comercial.

Foi desenvolvido nos Laboratérios LOPCA/LDPS-FEQ- UNICAMP um protétipo
nacional de destilagdo molecular. Esse novo equipamento possui vérias vantagens em

relacdo ao trabalhado nessa dissertacdo. Como sugestdo para trabalhos futuros, seria
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interessante a comparagdo da eficiéncia e da composi¢ao das amostras coletadas tanto na

corrente de destilado quanto na corrente de residuos de ambos os equipamentos.

Hoje, ambos os laboratérios possuem um considerdvel banco de dados de petréleos
nacionais destilados por destilacio molecular e, assim, outra proposta seria o
Desenvolvimento de nova correlacio PRE-ASTM para Extensdo da Curva PEV de
petréleos, ou seja, propor uma nova funcdo para a correlagio DESTMOL, que ndo seja

polinomial, e que tenha o perfil e a semelhanca da ASTM apresentada no capitulo 5.
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