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CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DE FRACOES DE PETROLEO
DO PRE-SAL COMBINANDO A TECNICA DE CROMATOGRAFIA ASTM
D-2887 E METODOS DA DESTILACAO FISICA ASTM D-2892 E D-
5236

Resumo

A caracterizagdo do petréleo deve ser bastante criteriosa e esse € o desafio da industria
petrolifera e das agéncias ambientais. A caracterizacdo do Gleo pode garantir o conhecimento de
informagdes imprescindiveis para o ajuste de parametros operacionais criticos para otimizar o sistema
de produgdo e o processamento na refinaria, resultando em maiores beneficios econdémicos. As
destilagdes fisicas ASTM D-2892 e ASTM D-5236 sdo 0s processos recomendados para caracterizar o
petroleo através das fragdes obtidas e suas propriedades. As propriedades das fragGes, temperatura
normal de ebulicdo, massa molar, densidade, indice de refracdo e viscosidade, sdo determinadas
experimentalmente e utilizadas na predicdo de outras propriedades utilizadas na modelagem de fluidos
de reservatdrio e, consequentemente, em simuladores de reservatorios, sistemas de producéo de petroleo
e caracterizacdo do 6leo cru para garantir o controle de qualidade nos processos de refino. O
procedimento consiste em caracterizar as fracdes do 6leo obtidas em uma ampla faixa de temperatura
de ebulicdo usando a destilacéo fisica de acordo com a norma ASTM D-2892, realizada em uma coluna
com 15 estagios tedricos e uma razdo de refluxo externa de topo de 5, seguido de outra separa¢do usando
uma coluna de destilagdo fisica que segue a norma ASTM D-5236 que opera sob alto vacuo e fraciona
o0 residuo obtido da primeira coluna. As colunas foram especialmente projetadas e construidas pela
ROFA EuroDist para operar com pequenos volumes de amostras (<700 mL). O objetivo foi determinar
0 nimero adequado de fragdes de 6leos do pré-sal brasileiro e medir as propriedades fisico-quimicas de
interesse para modelagem de processos da industria do petréleo. E necessario para a medida das
propriedades fisico-quimicas que todas as fragGes obtidas nas duas colunas tenham volume suficiente
para essas analises. Para definir as faixas de temperatura de cada fracdo foram usados dados
composicionais obtidos em um cromatdgrafo AGILENT que utiliza a norma ASTM D-2887 e dados
obtidos da literatura dos pontos de bolha das fra¢es obtidas no cromatdgrafo. Com isso foi construida
uma tabela em que temos a temperatura media das fracGes e a fracdo massica acumulada. A tabela
possibilita estimar as faixas de temperatura para obter fracdes com volumes suficientes para as analises.

Palavras-chave: destilacdo, caracterizacdo de fracdes de petréleo, ASTM D-2892, ASTM D-5236.

Abstract

The characterization of oil must be very careful and this is the challenge for the oil industry and
environmental agencies. Qil characterization can guarantee knowledge of essential information for
adjusting critical operational parameters to optimize the production system and processing in the
refinery, resulting in greater economic benefits. ASTM D-2892 and ASTM D-5236 physical distillations
are the recommended processes for characterizing petroleum through the fractions obtained and their
properties. The properties of the fractions: normal boiling temperature, molar mass, density, refractive
index and viscosity are determined experimentally and used in the prediction of other properties used in
the modeling of reservoir fluids and, consequently, in reservoir simulators, production systems of
petroleum and characterization of crude oil to ensure quality control in refining processes. The
procedure consists of characterizing the oil fractions obtained over a wide range of boiling temperatures
using physical distillation in accordance with ASTM D-2892, carried out in a column with 15 theoretical
stages and a top external reflux ratio of 5, followed by of another separation using a physical distillation
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column that follows the ASTM D-5236 standard that operates under high vacuum and fractionates the
residue obtained from the first column. The columns were specially designed and built by ROFA
EuroDist to operate with small sample volumes (<700 mL). The objective was to determine the
appropriate number of oil fractions from the Brazilian pre-salt and measure the physicochemical
properties of interest for modeling processes in the petroleum industry. It is necessary to measure the
physicochemical properties that all fractions obtained in the two columns have sufficient volume for
these analyses. To define the temperature ranges of each fraction, compositional data obtained on an
AGILENT chromatograph using the ASTM D-2887 standard and data obtained from the literature on
the bubble points of the fractions obtained on the chromatograph were used. With this, a table was
obtained in which we have the average temperature of the fractions and the accumulated mass fraction.
The table makes it possible to estimate temperature ranges to obtain fractions with sufficient volumes
for analysis.

Keywords: distillation, characterization of petroleum fractions, ASTM D-2892, ASTM D-5236.

Introducao

Para a destilacdo fracionada de amostras de 6leo oriundas de fluido de reservatério onde pequenas
quantidades sdo imensamente caras, o trabalho experimental faz o possivel para utilizar amostras de
6leo com volumes pequenos. As amostras de 6leo apresentando volume pequeno produzem fragcGes com
volumes pequenos e diferentes sendo que algumas fragdes podem ter um volume menor do que 0 minimo
volume para realizar todas as analises para a sua caracterizagao.

A destilagdo fracionada de 6leos com pequenos volumes é possivel utilizando-se micro destiladores
desenvolvidos para este fim. Esses destiladores usam pouco volume de 6leo morto, em torno de 600
mL, em balBes de (250 a 1000) mL, enquanto unidades convencionais trabalham com volumes a partir
de 3000 mL. Inovacdes tecnolégicas permitiram trabalhar com pequenos volumes de amostra, de 200 a
700 mL. Nesses micros destiladores, as fragdes podem ser coletadas em garrafas coletoras de 25 ou 50
mL, de acordo com o volume de 6leo inicial.

O Laboratério de Termodindmica e Cinética Aplicada da Escola de Quimica da UFRJ,
LATCA/EQ/UFRJ, adquiriu as unidades TBP EuroDist e POTSTILL EuroDist, ambas da ROFA
Deutschland Gmbh, para realizar as destilacfes de pequenos volumes de 6leo morto com o objetivo de
analisar as fragdes coletadas e caracterizar o 6leo para usar na engenharia de reservatorios e sistemas de
producdo que, atualmente, utilizam dados de fracoes de petréleo da literatura, os quais ndo representam
0s Oleos brasileiros. As propriedades das fragdes sdo importantes nas determinacfes das propriedades
criticas e do fator acéntrico para uso em simuladores de processos.

A metodologia cléssica para a determinacéo das curvas PEV (Ponto de Ebuli¢do Verdadeiro) inclui: o
uso da norma ASTM D-2892 implantada na unidade TBP EuroDist, operando na faixa de pressao desde
a pressdo atmosférica a 2 Torr, para componentes que tenham a temperatura de ebulicdo menor que
400°C, e 0 uso da norma ASTM D-5236 (sob presséo reduzida), realizada na unidade POTSTILL, para
componentes com temperatura de ebulicdo maior que 400°C (Falla, 2006). Estes experimentos podem
ser usados para analises de misturas de hidrocarbonetos, petrdleo cru, condensados e fracfes de petroleo.
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As andlises das amostras obtidas pelo fracionamento do petréleo cru ou fracdo, quando submetidas a
condicdes especificas de operagdo da unidade TBP EuroDist, fornecem uma curva do Ponto de Ebuli¢do
Verdadeiro (PEV) ou True Boiling Point (TBP) que representa a porcentagem em volume do éleo cru
destilado obtido para cada faixa de temperatura programada, anteriormente, ao teste. A partir dessa
curva, é possivel prever o rendimento dos produtos do petrdleo (Falla, 2006).

A forma da curva PEV ou TBP ira depender do tipo e das quantidades presentes das espécies que
compdem a mistura a ser analisada. Desta forma, temos uma curva Unica para cada mistura. Se a mistura
for petrdleo bruto, essa terd a sua curva em funcéo da sua composicdo quimica. (Behrenbruch, 2007).

A norma ASTM D-2892 trata do processo de destilacdo de petroleo bruto até uma temperatura final de
corte de 400 °C que corresponde a Temperatura Atmosférica Equivalente (AET) na pressdo de 2 Torr.
O ensaio € realizado na coluna de destilagdo, unidade TPB EuroDist, com 14 a 18 pratos tedricos,
operando a uma razdo de refluxo externa de topo de 5:1. Os procedimentos experimentais para avaliar
a eficiéncia da coluna, a obtengdo dos cortes e as referidas fragbes de petroleo s&o descritos na norma
ASTM D-2892. A norma busca balancear tempo de execu¢do com a qualidade dos resultados.

O método detalha os procedimentos para obter gas liquefeito de petroleo, as fracbes do petrdleo destilado
e 0 seu residuo para serem analisados e quantificados para determinacdo dos rendimentos em base
maéssica e volumétrica. A partir destas informacGes é construido um gréfico de temperatura versus % de
massa destilada. Esta curva obtida € o resultado da técnica de destilagdo em laboratério definida como
15/5 (coluna de 15 pratos teoricos e razdo de refluxo 5:1) ou PEV (Ponto de Ebuli¢do Verdadeiro) / TBP
(True Boiling Point).

A norma ASTM D-5236 mostra o procedimento de destilacdo de misturas de hidrocarbonetos pesados
com pontos iniciais de ebuli¢cdo superior a 150°C (300°F), como petrdleo bruto pesado, residuos e
misturas sintéticas. Para a maioria das amostras € possivel atingir uma temperatura de 565 °C (1050 °F)
na pressao de 0,2 Torr. Esta temperatura maxima sera significativamente menor para amostras sensiveis
ao calor (por exemplo, residuos pesados) e podera ser um pouco maior para amostras nao sensiveis ao
calor.

A norma ASTM D-5236 pode ser aplicada a qualquer mistura de petréleo, exceto para gases liquefeitos
de petrdleo, naftas muito leves e fragdes de petroleo pesadas que apresentem ponto inicial de ebuli¢do
superior a 400 °C, com o objetivo de desenvolver e padronizar o procedimento experimental para gerar
dados de fracionamento reprodutiveis e selecionando ou desenvolvendo métodos de célculo
simplificados para a estimativa da temperatura normal de ebuli¢do das fracbes de petréleo obtidas de
maneira gque se obtenha amostras com volumes semelhantes e capazes de proporcionar a realizacdo das
analises fisico quimicas necessarias.

O objetivo deste estudo foi a determinacéo da temperatura inicial e da temperatura final de cada corte
da separacdo por destilacdo realizada a partir da temperatura de ebulicdo dos componentes puros, obtidos
da literatura, que formam a referida fracdo, e com os dados de massa de cada componente obtidos através
da andlise cromatogréfica, com a finalidade de obter volumes de fragBes semelhantes entre si e
suficientes para a determinacdo das propriedades.
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Metodologia

Para a determinacgdo das temperaturas inicial e final dos cortes da destilagdo com o objetivo de obter
volumes semelhantes e suficientes para as analises de composicao, de massa molar e de propriedades
fisico-quimicas destas fracfes destiladas, primeiramente, foram determinadas a composicao e a massa
especifica do 6leo original e o volume do dleo original.

Procedimento utilizado para a estimativa dos volumes dos cortes: i. A massa do dleo original foi obtida
a partir do volume do 6leo original, préximo de 2/3 da capacidade do bal&o de destilagdo, e da sua massa
especifica medida experimentalmente; ii. A massa de cada fracdo foi obtida utilizando-se a massa de
6leo calculada no item (i) e a composicdo do 6leo determinada pela cromatografia; iii. Com as massas
das fragdes obtidas no item (ii) e as densidades encontradas da literatura (Danesh, 1998), obtivemos os
volumes das fragdes; iv. Com os volumes das fragdes e as respectivas temperaturas de ebuli¢do (Danesh,
1998) construimos os graficos de volume acumulado versus temperatura de ebulicdo; v. Com as
equacdes polinomiais obtidas pelo ajuste das curvas dos graficos e os volumes, aproximadamente 50
mL, vidveis a determinacao de todas as propriedades, obtivemos as temperaturas dos cortes.

O procedimento descrito foi realizado para 0s 6leos 135 e 732 e as curvas dos 6leos sdo apresentadas
nas Figuras 1 e 2.

N&o foram estimados 0s volumes para 0s cortes em que as temperaturas finais sdo maiores que 400°C
porque a andlise cromatogréfica é realizada somente até 320°C.

As composic¢des dos 06leos originais bem como de suas fragdes destiladas foram determinadas em um
cromatdgrafo Agilent 7890A, AGILENT, segundo a norma ASTM D-2887. Os valores das massas
especificas e das viscosidades, tanto dos 6leos originais como de suas fragdes destiladas foram
determinadas no Viscosimetro Inteligente SVM3001, ANTON PAAR, segundo a norma ASTM D-
7042. As massas molares foram determinadas no crioscépio Osmomat 010, GONOTEC. Os indices de
refracdo foram obtidos no equipamento Abbemat Control Unit, ANTON PAAR, segundo a norma
ASTM D-1218. A partir dos das propriedades fisico-quimicas das fracGes de petroleo determinadas
experimentalmente, propriedades termodindmicas de interesse na modelagem e simulacdo de
reservatorios, sistemas de producdo e processos de refino podem ser obtidas usando-se equagdes de
estado.
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Figura 1. Curva de Volume Acumulado versus Temperatura Média de Ebulicdo das Fracdes FC6 a FC29 do 6leo 135
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Volume Cumulativo das Fragdes (cm?) x Temperatura de Ebulicdo (°C)
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Figura 2. Curva de Volume Acumulado versus Temperatura Média de Ebulicéo das FragSes FC6 a FC29 do 6leo 732

Resultados e Discussao

As equac0es polinomiais obtidas pelo ajuste das curvas dos gréficos dos 6leos 135 e 732, Figuras 1 e 2,
respectivamente, sdo usadas para estimar as temperaturas de corte e os volumes das fragdes, Tabela 1.
As curvas PEV, ponto de ebuli¢do verdadeiro, dos 6leos 135 e 732 sdo apresentadas na Figura 3.

Tabela 1. Volumes estimados e experimentais das fracfes obtidas dos dleos 135 e 732

OLEO 135 OLEO 732
Fracdo TAEftestimada (°C) Vestimado (Cm3) V experimental (Cm3) TAEf estimada (°C)  Vestimado (Cms) V experimental (Cmg)

1 110 58 46 106 36 33
2 145 47 41 134 39 29
3 180 47 40 162 40 34
4 215 48 38 190 41 22
5 250 48 45 217 40 43
6 285 48 42 244 41 41
7 325 54 50 270 40 42
8 360 48 37 295 39 38
9 400 55 28 320 40 40
10 - - - 345 41 37
11 - - - 370 41 7

TAE: = temperatura atmosférica equivalente final; V = volume

Curva PEV - Oleo 135 Curva PEV - Oleo 732

40 0 6l T0 B0 an 100 o 1o 20 a0 0 50 60 T0 &0 on 100

Rendimento massico rRendimento massico
(a) (b)

Figura 3. (a) Curva PEV do 6leo 135; (b) Curva PEV do dleo 732
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As Tabelas 2 e 3 apresentam as propriedades experimentais dos 6leos 135 e 732, respectivamente.

Tabela 2. Propriedades do 6leo 135

Fracdo TAE¢(°C) Grau APl  piseoc (9/cm3)  paooc (9/cm3)  mpseoc (CP)  7200c (CP) MM (g/gmol) — naoec
1 110 70,0 0,7011 0,6971 0,3765 0,3596 99,210 1,3918
2 145 57,2 0,7489 0,7452 0,6043 0,5728 100,75 1,4167
3 180 511 0,7738 0,7704 0,8605 0,8077 132,39 1,4306
4 215 45,4 0,7988 0,7955 1,3672 1,2641 155,25 1,4427
5 250 41,1 0,8184 0,8152 2,2541 2,0457 180,83 1,4541
6 285 37,3 0,8371 0,8340 3,9212 3,4772 203,80 1,4647
7 325 353 0,8469 0,8439 7,5973 6,5333 232,65 1,4745
8 360 30,7 0,8709 0,8680 17,226 14,230 258,09 1,4838
9 400 29,7 0,8802 0,8742 146,52 32,675 295,59 1,4858
10 450 28,1 0,8858 0,8831 * * 324,75 1,4962
11 500 235 0,9121 0,9081 * * 389,95 1,5059
12 550 21,2 0,9207 0,9176 * * 497,17 1,5125

residuo 550+ 17,0 0,9536 0,9509 * * * 1,5358

*Né&o foi possivel obter um resultado preciso devido a formagéo de parafina
TAE = temperatura atmosférica equivalente; p = massa especifica; 7 = viscosidade; MM = massa molar; n = indice de

refracdo

Tabela 3. Propriedades do 6leo 732

Fragéo TAE: (OC) Grau API P15,60C (g/cm3) 200C (g/cm3) 1715,60C (CP) 17200C (CP) MM (g/gmol) N2o°c
1 106 67,1 0,7114 0,7073 0,3813 0,3647 100,38 1,3962
2 134 57,3 0,7485 0,7447 0,5482 0,5213 114,20 1,4156
3 162 51,9 0,7706 0,7670 0,7242 0,6836 128,40 1,4279
4 180 47,7 0,7884 0,7849 0,9832 0,9210 138,19 1,4373
5 217 42,6 0,8117 0,8083 1,4506 1,3387 158,05 1,4492
6 244 39,1 0,8282 0,8249 2,2750 2,0625 174,04 1,4587
7 270 36,0 0,8436 0,8404 3,5213 3,1353 195,76 1,4677
8 295 35,0 0,8488 0,8456 5,5658 4,8542 215,43 1,4706
9 320 34,1 0,8531 0,8500 8,8166 7,5022 233,70 1,4731
10 345 30,7 0,8710 0,8682 15,724 13,002 248,92 1,4830
11 370 Sem volume suficiente para caracterizacdo
12 430 25,5 0,8998 0,8955 611,62 255,57 331,77 1,4973
13 490 24,6 0,9056 0,9029 * * 395,12 1,5090
14 565 22,5 0,9199 0,9168 * * 497,54 1,5123

residuo 565+ * * * * * * 1,5377

*Nao foi possivel obter um resultado preciso devido a formagéo de parafina
TAE = temperatura atmosférica equivalente; p = massa especifica; » = viscosidade; MM = massa molar; n = indice de

refracdo

Conclusoes

A aplicacdo da metodologia possibilitou obter cortes de destilacdo em quantidades suficientes para

realizar as analises de caracterizacdo das fracGes de petr6leo, exceto para uma fracdo do 6leo 732.

A metodologia sera aprimorada utilizando as propriedades experimentais dos cortes de destilacdo de
diversos petréleos brasileiros, até 0 momento, foram utilizadas propriedades de fragdes de petréleo da
literatura que usam diversos petrdleos de diferentes origens, exceto brasileiros.
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Os sistemas de destilagdo que usam as normas ASTM D-2892 e ASTM D-5236 da ROFA desenvolvidos
e projetados especialmente para trabalhar com pequenos volumes mostraram-se eficientes e adequados
para a obtencdo dos cortes de destilagdo em volumes suficientes para realizar as analises desejadas e
préximos aos valores estimados. N&o foi possivel estimar os volumes das fracdes obtidas na destilacdo
ASTM D-5236 porque o método cromatografico utilizado (ASTM D-2887) ndo permite a andlise de
fracbes de petroleo com temperatura de ebulicdo acima de 320°C. Para analise de toda a faixa
composicional dos sistemas de destilacdo, é recomendado aplicar a norma ASTM D-7169

A caracterizacdo das fracdes de petrdleos do pré-sal brasileiro possibilitara a predi¢do das propriedades
usadas nas equagdes de estado aplicadas a modelagem e simulagéo de reservatorio, sistemas de produgédo
e processos de refino, célculos normalmente realizados com propriedades de pseudo-componentes
publicadas na literatura que néo refletem o comportamento do petroleo brasileiro.
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Dynamic Viscosity and Density of Liquids by Stabinger Viscometer (and the Calculation of Kinematic
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