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Para obtengdo das curvas de destilagdo utilizaugmcesso de Destilagdo Molecular que é consbifuid
basicamente, de um evaporador (onde o destilanespélhado em uma fina camada) com facilidades para
aquecimento, e de um condensador, com facilidaaiesrpsfriamento (normalmente colocado muito proxao
evaporador, da ordem de alguns centimetros), astinpressédo da ordem de 0,001 a 0,0001 mbar. Bmas
periféricos sdo constituidos por bombas dosadtw@sbas succionadoras, ambas responsaveis pelo diixo
material no destilador, e de um sistema de geragdeacuo, constituido, normalmente, por dois ousmai
estagios. Os petroleos sdo avaliados em funcaonsaicede destilacdo denominado de Ponto de Ebulicdo
Verdadeiro (PEV), o qual permite a separacao denricortes ou fracdes de acordo com suas tempesatar
ebulicdo e da curva PEV, que constituem proprieslaéereferéncia do mesmo. A partir da curva ddldedb
do petréleo, gerada em funcdo da temperatura vexspsrcentagem de destilado, é possivel estimar os
rendimentos dos produtos que serdo obtidos noorefimque fornece informagdes importantes sob octspe
operacional do fracionamento do petréleo antesedg@®cessado. A curva PEV tem dado grande coigéibu
para a ciéncia e tecnologia do petréleo, auxiliamaalassificacédo e correlacéo das propriedadeprddsitos de
petroleo. O objetivo desse trabalho € desenvolvesrea PEV para o petrdleo A (petréleo em estudonen
fantasia).

curva PEV-1, destilacdo molecular-2
1. INTRODUCAO

A industria petrolifera vem sendo considerada neadecnologicamente, entretanto, alguns fendémenes qu
ocorrem no dia-a-dia da producdo e processamenpeiloleo necessitam de uma descricdo mais cstede
forma a se obter uma completa avaliacdo do seuatampento. Nesse contexto, situa-se a necessicadma
melhor caracterizacdo do petréleo bruto e de sagéds pesadas (Sbaite, 2005).

Os atuais niveis de competitividade, a crescentbafiracdo do mercado e as margens de lucro
extremamente estreitas estdo aumentando a demardangvacdes tecnoldgicas e requerendo elevada
habilidade gerencial.

A PETROBRAS enfrenta o desafio de produzir combagiautomotivos de alta qualidade, a partir do 6le
pesado brasileiro produzido na Bacia de Camposuamtiglade cada vez maior. Para isso, muitos prosgés
foram desenvolvidos e/ou aprimorados, reduzindeustos operacionais e de investimento das uniddees
refino. O objetivo imediato é aumentar a conversko residuo e reduzir gastos com o6leo importado,
viabilizando-se o processamento de crus brasileiros

Como a composicéo do petréleo nem sempre correspgmdemandas de mercado, especialmente, porque a
distribuicdo dos produtos variam regionalmente eacldo com a época e, por causa da competitividade
preco e capacidades de armazenamento limitadasdagdio das refinarias tem que ser mais proximatqua
possivel da demanda de mercado. Por isto, refméai@em compras especificas de tipos selecionagldteds
crus e mantém suas operacdes tao flexiveis quastiveis (Sbaite, 2005).

A necessidade de produtos mais leves na induséteolffera vem aumentando e, assim, as refinarias
convertem uma parte de seus residuos em fracOes. I&stes residuos contém grandes quantidades de
asfaltenos, que possuem alto peso molecular e gmnges aromaticos ndo volateis. A presenca detexsdal
pode causar muitos problemas na producédo de &tepratessamento de residuos e na combustdo de dleos
pesados (Wang e Anthony, 2003; Callejas e Marti2ze@Q; Seki e Kumata, 2000; Rogel, 2000).

O desenvolvimento de uma correlacdo envolvendo casligdes operacionais da destilagdo molecular
(temperatura e porcentagem de destilado) paraesndiebcdo do correspondente ponto de ebulicao ssgwe
atmosférica, para construcdo da curva de PontddigBo Verdadeiro (PEV), na faixa acima de ®55amplia
a caracterizacdo dos petroleos, hoje ndo disporiiegio, € relevante o estudo presente nesse tmbadhs
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varios petréleos nacionais apresentam fragcdes aesad torno de 30%, levando a um baixo valor caaleja
gue seu processamento é complexo, principalmenidala caréncia nas caracterizagdes das fracOesiaes
ultrapesadas. E valido ressaltar que o estabelatingessa correlacio trard, certamente, aplicatididlesta
técnica permitindo a determinacao e extensao dasta.

2. REVISAO DA LITERATURA

O rendimento dos éleos crus é definido em funcdccwl@a de destilagdo PEV — Ponto de Ebulicao
Verdadeiro, que constitui uma das propriedadef#eéncia do mesmo. A representacédo desta cueitaépbr
diagramas denominados gréaficos de distribuicdo,quass pode-se definir o rendimento do petréleocas
porcentagens de volume destilado versus a tempardista propriedade permite estimar os rendimedss
produtos que serdo obtidos no refino, o que fornef@@macBes importantes sob o aspecto operacidmal
fracionamento do petréleo antes de ser processado.

A determinagcdo da curva PEV estd bem estabeleada fracSes destiladas que alcancam valores de
temperatura de ebulicdo de até 565°C. Dois métodpgencionais especificados pela American Society f
Testing and Materials (ASTM) sé@o necessérios patatarminacdo da distribuicdo de ponto de ebuld#o
6leos crus. O primeiro método, ASTM D2892, ¢ sattsfo para a destilacdo abaixo de 4D00 segundo
método, ASTM D5236, realizado a pressdes redufki®®,1 mbar) pode ser usado para evitar o crageie@m
térmico, permitindo a destilacdo de componentes que entram em ebulicdo a temperaturas superéores
400°C. O maximo de temperatura atmosférica equivaleossivelmente atingida com o método ASTM D5236 é
565°C (Sbaite, 2005).

No entanto, para valores de temperaturas maiores5§8C ndo existe, ainda, uma metodologia padréo
estabelecida para a determinagdo da curva PEViehsio do ponto final da curva PEV do petréleo éamu
importante, pois, para alguns petroleos, o rendionacima de 565°C pode ser superior a 30%.

Dentre algumas propostas correntes para a detey@airda curva PEV acima de 565 estdo a destilagio
simulada por cromatografia gasosa (DS-CG) que p&ssanta bons resultados quando fracdes com PE\aaci
de 565C sdo analisadas, por apresentarem grande quantigadomponentes com elevado peso molecular. A
destilacdo simulada a altas temperaturas por cograta gasosa (AT-DS-CG) (Madhusudan, 1998) € um
método que também ndo é padronizado e apreseriitemas de decomposicao térmica, devido a sua eevad
temperatura operacional, gerando resultados cotm geau de incerteza.

Finalmente, tem-se 0 método utilizando o processdeaktilacdo molecular (Wolf Maciel e Maciel Filho,
2001, 2004) o qual se apresenta como técnica patgara obtencdo de porcentagem de volume ligeido
relagdo a temperatura para as fracdoes de destbaddatistella (1999), pode ser verificada a rofmsteste
método uma vez que € um processo que apresent@deafBpoperacdo extremamente curtos e condigBes de
temperatura suaves, sendo ideal para o trabalho produtos de elevado peso molecular e termicamente
sensiveis (Batistella e Maciel, 1998). No caso eodleo, evita o craqueamento térmico, permitiraksim, o
desenvolvimento de uma metodologia para a detegiinda curva PEV real. A técnica da destilagao codde
tem sido reportada, devendo-se estabelecer ung@oetatre as condicdes operacionais da destilagiTutar
e a curva PEV (Burrows, 1960 e Boduszynski e Alde194).

Em Maciel e Wolf Maciel (2004), Maciel et al. (2002 Shaite (2005), uma nova correlacao foi aprasiant
Os dados de temperatura do destilador moleculareeptagem de destilado, determinados experimeaitaém
foram utilizados na extensao da curva PEV (Equac¢Bo

PEV =456,4+01677xT,,, +16410“xT,, %+ 41310°xT,,° 2.1)

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

Tom = Temperatura de operacéo do destilador mole¢U@yr

Esta correlagéo, FRAMOL, como foi chamada, perupite os dados de temperatura do destilador molecular
sejam convertidos em temperaturas atmosféricasvalgotes, que sdo as que se utilizam nas curvas PEV
convencionais.

Segundo Shaite (2005), a extenséo da curva PEYtiageacorrelagdo FRAMOL atingiu valores proxines
700°C, com perfeita continuidade e substancial aidéncia com a curva obtida a partir dos pontos
determinados pelas ASTM. No entanto, avaliandossewsvas projetadas para valores de corte tendando
100%, verificou-se a tendéncia da curva para ursiatésica, enquanto que a extrapolacdo da curva étiEida
via ASTM tende a se estabilizar, ou seja, compa@t@mnao comum, até porque a extensdo nao é prexst
ajuste da correlacdo com os dados da ASTM.

2.1 O processo de destilacdo molecular
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O processo de destilagdo molecular € um caso particle evaporagdo, o qual ocorre em pressdes
extremamente baixas. Neste processo, a superéa@aporacdo e a superficie de condensacéo ep@radas
entre si de uma distancia da ordem de grandezardgkrcurso médio das moléculas evaporadas. Desde,

o efeito do vapor gerado sobre o liquido praticamedo influéncia a taxa de evaporacao, a quavérgada
somente pela taxa de moléculas evaporadas queaesadg superficie do liquido e atingem o condensador
facilmente, uma vez que encontram um percursoivataente desobstruido (Sbaite, 2005). Por naoiexist
praticamente, retorno das moléculas evaporadasadfase liquida (ndo ha equilibrio liquido-vaparjiestilagéo
molecular é considerada um processo de ndo edui{fhickman, 1943).

Os destiladores moleculares séo constituidos, drasiate, de um evaporador (onde o destilando éhesjual
em uma fina camada) com facilidades para aquecomemtde um condensador, com facilidades para
resfriamento (normalmente, colocado muito proximoestaporador, a alguns centimetros), ambos sokdwres
da ordem de 0,001 a 0,0001 mbar. Os sistemas nevgésdo constituidos por bombas dosadoras, bombas
succionadoras, ambas responsaveis pelo fluxo derialaho destilador, e de um sistema de geracacideo
constituido normalmente por dois ou mais esta@bsife, 2005).

Assim, a destilagdo molecular representa um tippe@al de vaporizacdo a baixas pressdes e,
correspondentemente, baixas temperaturas, encdatrassim, utilidade na separacéo e purificacaoateriais
com moléculas de alto peso molecular bem comoamgrales termicamente sensiveis (Erciyes et alZ)198

O poder de separacao dos destiladores moleculalefinddo como a razao entre a separacédo na dgstia
0 grau maximo de separacdo. O grau maximo de sgmanuma Unica passagem por um destilador molegular
definido, por sua vez, como um “prato teérico molac’. Apesar de pesquisas terem sido feitas pefiaiddo
deste conceito, ficou aparente que o grau maximeseparacdo € variavel, dependendo das condi¢des de
operacao e também do tipo de equipamento, sendw mas destilagfes a pequenas taxas e melhor apa@xi
quando a agitacdo superficial € grande (Batist&889).

2.2 O destilador molecular de filme descendente

O equipamento de destilacdo molecular de filme etefente utilizado nesse trabalho contém um cilindro
duplo encamisado vertical e um condensador inteemdrado. Também contém um dispositivo de aliméitac
com bomba de engrenagem; carrosséis giratériocauieolam a descarga de amostra nos cilindrosarelet
para destilados e residuos; um jogo de bombas dgéovéom um “trap” em linha a baixa temperatura e 4
unidades de aquecimento.

Uma caracteristica especial de destilagdo moleéutafato de que o processo pode ser realizadesades
abaixo de 0,01 mbar absoluto. Isto significa quvaporacdo pode ser feita a temperaturas consalarante
mais baixas do que com qualquer outro método dédaig® a vacuo. Além disso, a espessura de fiedazida
(entre 0,05 e 2 mm dependendo da viscosidade derimlatm estudo) torna possivel um tempo de residén
muito curto na superficie de evaporador aquecglo,d, menos de um minuto. Isto produz uma de&tlaguito
branda, de forma que fragcdes podem ser destilataslsegar a faixa de temperatura de decomposicgao.

Um equipamento tipico de destilacdo molecular ldesfidescendente € mostrado na Figura 2.1.

Figura 2.1: Foto do destilador molecular de filmsakndente pertencente ao LDPS/FEQ/UNICAMP
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A parte principal do destilador consiste de um evagor e de um condensador, ambos cilindricos e
concéntricos. A distancia entre as paredes do exdpoe do condensador sdo, da ordem de 2 a 5Sncroyje
espaco fisico existe vacuo, normalmente, da orded0d a 10° mbar. O evaporador pode ou ndo ser aquecido
internamente. O aquecimento pode ser elétrico owpofluido aquecido, conforme o tipo do evaporadpr
condensador é dotado de uma camisa para circuliectimido de resfriamento, normalmente a agua.

Uma caracteristica especial da destilacdo moleéularfato de o processo poder ser realizado admess
abaixo de 18 mbar absoluto. Isto significa que a evaporacée e feita a temperaturas, consideravelmente,
mais baixas do que com qualquer outro método déadE® a vacuo. Além disso, a espessura reduzidinke
torna possivel um tempo de residéncia muito cuatsuperficie do evaporador aquecido, i.e., menosnde
minuto. Isto produz uma destilacdo muito brandafodma que as fracdes podem ser destiladas semiradin
temperatura de decomposicao dos materiais.

3. METODOLOGIA

Estas curvas foram construidas em funcéo dos dag@simentais obtidos, relativos a corrente deilddst
do processo de destilacdo molecular (temperatposicentagem de destilado).

A importancia do levantamento desta curva estaatmde que ela sera usada para extensdo da cuwa PE
(Ponto de Ebulicao Verdadeiro), apds o desenvolvimde uma correlacdo apropriada para o tipos télpe
em estudo.

3.1 Construgéo da Curva PEV

O estudo para extensdo e avaliacdo da curva PENdbkado para avaliar qual seria 0 comportamdato
variavel de resposta (% destilado) em funcao dapeeatura de operacdo do destilador molecular (teatya
do evaporador) e, também, para avaliar a faixalegaino planejamento fatorial completo.

As vazbes e as temperaturas de operacdo (temperatarevaporador, do condensador e da alimentacao)
utilizadas nos experimentos de destilagcdo moled¢aiam determinadas, para cada uma das amostrasideo
Zeta 400°C (nome fantasia).

A vazao escolhida para ser utilizada foi de 500mpidra otimiza¢do de tempo dos experimentos, j&aqse
planejamentos experimentais realizados a vazaceréee grande influéncia na porcentagem de destilad
pressdo de operacgéo foi 0,001 mbar e as tempevataravaporador, do condensador e da alimentaci&oam
de acordo com os testes para ajustes experimentais.

4. RESULTADOS

As curvas PEV foram estendidas partindo-se dodltagims de temperatura e porcentagem de destilado
obtidos por meio de destilacdo molecular, sendooguealores de temperatura foram convertidos eoreside
temperatura atmosférica equivalente (TAE) utilizassd a correlacdo da ASTM D1160.

A correlagdo da ASTM D1160 é vélida para sistenmaie@corre equilibrio de fases, entretanto, nogase
de destilagdo molecular ndo ha essencialmenteilatpitie fases (processo de ndo-equilibrio), aléta dperar
a pressdes mil vezes menores. Mesmo assim, comsidaras equacdes da ASTM D1160 (equacdes 4.}, @4.2
pressdo de 0,001 mbar para a realizacdo de umdageon preliminar e inovativa da extensdo das curizA&

TAE= 1 7481A -2731 4.1)

——+0,3861A-0,00051606
VT

A={59991972 (09774472 log P)} /{2663129~- (95.76x log P)} “2)

onde:

TAE = temperatura atmosférica equivaleri@){
VT = temperatura de vapor observada (K);

P = pressao do sistema, em mbar, observada.

Na Tabela 4.1 foi feita a conversao aproximadaeewgrvalores de temperatura do destilador moleeutkr
temperatura atmosférica equivalente, utilizanda-serrelacdo ASTM D1160 (equacao 4.1).
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Tabela 4.1: Conversao aproximada das temperateeaias no destilador molecular de filme descendente
para temperaturas atmosféricas equivalentes utilizae correlacdo da ASTM D1160 (equacgéo 4.1)

TDestiIador Molecular (oC! Tatmosférica equivalente (0¢)
120 435
149 476
227 581
304 676
335 713

Na Tabela 4.2 sdo ilustradas as porcentagens tioeZeta 408C+ encontradas na corrente de destilado e
de residuo.

Tabela 4.2: Dados obtidos no estudo para extenagialiacéo da curva PEV do residuo Zeta’@06, por
meio de Destilagdo Molecular de Filme Descendente

Temperatura dg
Destilador % Destilado % Residuo

Molecular ¢C)

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 porcentagewoldene destilado foi determinada a curva de destida
para a amostras de residuos Zetd®@®Dcomo pode ser observado na Figura 5.1

CurvaPev do Residuo Zeta 400°C+

400
340 1
300 4
2480 4
200 4
140
100 4
a0 4
1] r r r r s
0 20 40 g0 a0 100

% de destilado

Temperatura Destilador
Maolecular

Figura 4.1: Gréfico do comportamento da porcentagemestilado em funcéo da temperatura de operacao
do destilador molecular de filme descendente (dddoBabela 4.2).

4.2 Extensdo da Curva PEV

A partir dos dados fornecidos pelo CENPES (Pef®breferentes ao petréleo Zeta, foi construida a
extensdo da curva PEV. Para uma melhor apresentigsicesultados utilizou-se a correlagdo FRAMOL
(equacéo 2.1).

A Figura 5.2 mostra a curva correlacionando apéaturas operacionais da destilacdo molecular e as
temperaturas atmosféricas equivalentes (TAEs)sawgtores foram obtidos segundo a metodologia ilascr
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Curva Pey Petrdleo Feta 400°C+
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Figura 5.2: Curva PEV do Petréleo Zeta.

Temperatura {"C)

Pode-se notar que, a partir da temperatura opewddi@ destilador molecular de 120°C (equivalentA&
de 435°C), as curvas vao se tornando bem conveigenbstrando que a correlagcdo FRAMOL é robusta

5. CONCLUSAO

No processo de destilagdo molecular podem serzaddis temperaturas mais brandas em relagdo aos
procedimentos convencionais utilizados, devido #0 &acuo empregado, evitando, assim, a possivel
degradacdo térmica dos materiais estudados, japgueexemplo, a temperatura do destilador molecdéar
340°C equivale a, aproximadamente, T0@temperatura atmosférica equivalente).

Logo, utilizando-se a técnica de destilacdo mobecdé filme descendente para petréleos pesadosnadsi
e utilizando-se a Correlacdo desenvolvida por gatpo de pesquisa, torna-se possivel estenderva &EV
além de 540/56%, como foi mostrado nesse artigo.

Os resultados obtidos das curvas de destilacaersetemo base para os estudos apresentados dacéorel
desenvolvida (FRAMOL) entre os dados obtidos patildgdo molecular e os dados obtidos convencioeratien
no processamento de petréleo e, também, pararmséxtelas curvas de Ponto de Ebulicdo Verdadeird)(PE
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PAPER TITLE

In order to attain the distillation curves, MolemulDistillation Process was used, which is consdy
basically, of an evaporator (where distilling isregd in a fine layer) with easiness for heating] af a
condenser, with easiness for cooling (normally @thwery near to the evaporator, of the order of esom
centimeters), both under pressure from 0.0001@610mbar. The peripheral systems are constituyedblsage
pumps, suction pumps, both responsible for the fefwmaterial in the distiller, and a system of vacu
generation consisting normally of two or more pésiof training. The oils are evaluated in functidrthe called
assay of distillation named true boiling point @@ BP), which allows the separation of the crudelts or
fractions according to its boiling point temperatand to its TBP curve, that constitute propemnieeference.
From the oil distillation curve, generated in fuoot of the temperature versus the distilled pemgat it is
possible to estimate the product yields that welldttained in the refining, giving important infation on the
operating aspect of the oil fractionating beforepbecessed. Thus, the knowledge of this curve lgator for
the establishment of an operational strategy. Tiéng point curve has given large contributiorr fbe oil
science and technology. The objective of this wisrko develop the true boiling point curve for thié A
(fantasy name).

True boiling point curve-1, molecular distillato2 -
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