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COMPARACOES ENTRE INTERNOS DE COLUNAS EM DESTILACOES
DE PETROLEO

Abstract

Petroleum is a complex mixture composed of a large number of hydrocarbons so it is impossible a
detailed analysis of its composition. Then, the oil evaluation is performed according with the True
Boiling Point (TBP) distillation test that allows the separation of crude oil into cuts or fractions
according to its boiling point temperatures and the generation of the TBP curve, which is one of the
most important properties in oil characterization because this curve allows us to estimate the products
that will be obtained in the oil refining. In the distillation process, the agent that promotes the
separation between the cuts is the heat, combined with internal equipment. In the distillation columns
there are a large number of devices witch promotes the liquid-gas contact used to improve the quality
of the fractions cuts, the most important are plates and packing. Some criteria must be used to
determine the internal device that should be used in the distillation process of oil, among them are the
separation efficiency, the column size, the occurrence of incrustations, charge losses and corrosion.
This work had as an objective the distillation of a reference oil, previously distilled by CENPES /
PETROBRAS, according to ASTM D 2892 method, using two columns of the same size containing
different internal and compare the results between the columns and between the laboratories. The
fractions removed during the distillation processes were used to fitting the TBP curves and to verify
the quality of the cuts obtained for each column using the methods ASTM D86 and ASTM D1160.
The results obtained showed a reproducibility between the TBP curves for both columns and a better
separation of the fractions using the packing column.

Introducao

O petroleo é uma das mais importantes matérias primas utilizadas pelo homem atualmente. E usado
como fonte principal de energia para a indistria, aquecimento e transporte, além de fornecer também a
matéria prima para as petroquimicas produzirem polimeros, plasticos, e varios outros produtos
(TRIGGIA et. al, 2001). O petréleo ¢ uma mistura complexa composta por um ntimero muito grande
de hidrocarbonetos sendo por isso inviavel uma analise detalhada de sua composigdo. O isolamento de
um componente puro ou misturas de composicdo conhecida ¢ praticamente impossivel devido a
existéncia de inlimeros componentes cujas propriedades sdo praticamente semelhantes, principalmente
o ponto de ebuli¢do, tornando esta separagdo por destilagdo invidvel (YAMANISHI, 2007; TRIGGIA,
2001), entdo, o petroleo € normalmente separado em fragcdes de acordo com a faixa de ebuli¢do dos
compostos (TRIGGIA et. al, 2001).

Nos processos de destilagdo, o agente que promove a separacdo ¢ o calor, aliado aos internos do
equipamento de separagdo (CALDAS; 2007). A vaporizagdo do petroleo ¢é realizada em reservatorios
apropriados a pressdo atmosférica ou pressdo reduzida, seguindo procedimentos descritos em normas
laboratoriais estabelecidos pela ASTM (Association Society for Testing and Materials) ¢ o IP
(Institute of Petroleum) entre outros. O objetivo principal dos ensaios de destilagdo ¢ a caracterizacdo
do dleo ou fragdes em termos de volatilidade, sendo possivel, com isso, estabelecer, por meio da
obten¢do da curva PEV (Ponto de Ebuli¢do Verdadeiro) (YAMANISHI, 2007), a quantidade de cada
produto existente no petroleo para sua posterior valoragdo. A curva PEV ¢, geralmente, representada
em um grafico de temperatura em funcdo da porcentagem (massa ou volume) vaporizada de uma
amostra de 6leo cru. Para a determinagao desta curva, de acordo com a norma ASTM D 2892 (Método
de Ensaio Padrio para Destilagdo de Petroleo Cru), a destilagdo da amostra em laboratorio € realizada
em colunas de 14 a 18 estagios tedricos com uma alta taxa de refluxo para garantir uma eficiéncia
adequada na separagdo dos cortes (Li. et.al, 2005 apud YAMANISHI, 2007).
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Uma coluna de destilagdo ¢ um complexo sistema de escoamento. Na base da coluna, vapor com uma
pressdo suficientemente elevada, tem que ser gerado para poder vencer o peso da coluna de liquido em
cada estagio, da base até o topo da coluna. Por outro lado, o liquido escoa do topo para o fundo, na
mesma direcdo do gradiente positivo de pressdo, devido a uma diferenga de densidade. O escoamento
interno do vapor e do liquido em uma coluna de destilagdo deve ser tal que favoreca o contato entre as
fases, dai a necessidade de se utilizar internos de coluna (KALID, 2005). Sdo denominados internos de
colunas todos os dispositivos colocados no interior das colunas de separa¢do ¢ que sdo responsaveis
pelo funcionamento adequado das mesmas. Na destilagdo ¢ grande o numero de dispositivos de
contato liquido-gas empregados para a separagdo de produtos sendo que os principais sdo os pratos ¢
os recheios (CALDAS, 2007), sendo que ambos atuam aumentando a area efetiva de contato entre as
fases liquido e vapor (WERLE, 2007). A coluna de destilagdo com pratos representa o equipamento
mais comum para se realizar a separagdo dos componentes de uma mistura, esta consiste de uma
seqiiéncia de estagios verticais onde ocorre o contato entre o vapor ¢ o liquido. Ja nos recheios, o
contato entre as fases ocorre de forma continua por toda a extensao do leito recheado (SILVESTRE,
2005) provendo, com isso, uma maior area de contato entre elas. O recheio deve apresentar algumas
qualidades como: alta porosidade e alta area especifica, baixa perda de carga, resisténcia quimica e
mecanica, formato irregular, baixo custo e baixo peso especifico (CALDAS, 2007).

Apo6s o processo de destilagdo sdo utilizadas as curvas ASTM para a verificagdo da qualidade de
separagdo das fragOes geradas, estas sdo obtidas pela destilagdo dos cortes segundo os métodos ASTM
D 86 (Destilagdo de Produtos de Petroleo a Pressdo Atmosférica) e ASTM D 1160 (Destilagdo de
Produtos de Petroleo a Pressdo Reduzida). Estes métodos consistem em ensaios de destilagdo em
batelada, sem estagios e refluxo usados para determinar quantitativamente as caracteristicas de taxa de
ebulicdo dos produtos da destilagio (YAMANISHI, 2007; ASTM D86, 2005). A destilacdo pela
norma ASTM D 86 cobre a faixa de destilacdo atmosférica de produtos leves ¢ médios do petroleo,
com ponto final de ebuli¢do até¢ 400°C (ASTM D86, 2005), ja a norma ASTM D 1160 ¢ usada para
analisar as fra¢des, com PFE superior a 400°C, para tal, o ensaio ¢ realizado sob pressdo sub-
atmosferica (ASTM D 1160, 2006). A qualidade do corte é considerada boa quando duas fragdes
sucessivas ndo apresentam componentes comuns entre elas (MOTA, 2008).

Metodologia

O petroleo foi destilado, utilizando uma unidade manual, no LabPetro/UFES de acordo com a norma
ASTM D 2892. Para os ensaios utilizaram-se duas colunas, de mesmo tamanho (70 cm de altura por
33 mm de didametro interno), contendo diferentes internos, uma de prato e a outra de recheio e para
cada coluna foram realizadas duas destilagdes. Para a comparac¢do das curvas geradas no LabPetro,
para ambas colunas, ¢ Cenpes foi aplicado um teste de reprodutibilidade interlaboratorial dos dados
gerados e a qualidade dos cortes e do residuo obtido foi analisada, no CENPES/PETROBRAS, pelos
métodos ASTM D86 e ASTM D1160.

Resultados e Discussao

O petréleo escolhido para a realizagdo deste trabalho foi um petroleo de referéncia para a destilacéo,
que € um oleo leve de °API 33,5. Este foi previamente destilado pelo CENPES/PETROBRAS ¢ os
dados foram fornecidos ao LabPetro para posterior comparagdo entre os resultados. Os internos
utilizados nas colunas foram pratos do tipo “Oldershaw” e recheio metalico de alta eficiéncia da marca
Goodloe.

Para cada coluna foram realizadas duas destilacdes no LabPetro/UFES, sendo estas chamadas de
destilacdes A, B, C e D, sendo que os ensaios A ¢ B sdo referentes a coluna de prato e a C e D foram
destiladas em uma coluna de recheio. Procedimentos semelhantes foram usados para cada destilagdo,
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entretanto algumas modificagdes foram necessarias no decorrer do trabalho para facilitar a
comparagdo entre as curvas obtidas pelo LabPetro/UFES e pelo CENPES/PETROBRAS.

Nas destilagoes A e C, as fracdes foram retiradas por volume, de 70 em 70mL na etapa atmosférica
enquanto que a pressdo reduzida os cortes foram realizados de 130 em 130mL, aproximadamente,
devido a quantidade limitada de frascos na “teta de vaca”. As pressdes utilizadas na etapa a pressdo
reduzida foram de 100mmHg e 2mmHg. As fragdes obtidas nestas destilagoes, apods a determinagdo da
densidade, foram compostas, de acordo com suas porcentagens em massa no petroleo de origem, para
avaliar a qualidade de seus cortes. Nas destilagoes B e D, as fragdes foram retiradas nas mesmas
temperaturas dos cortes da destilacdo realizada no CENPES/PETROBRAS, de acordo com os dados
da curva PEV recebida, para ser possivel comparar diretamente as curvas de destilacao.

As curvas de porcentagem de massa e volume acumulados pelas temperaturas de corte das fragdes
encontram-se nas Figuras 1 e 2, respectivamente.
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Figura 1: Curva PEV em porcentagem de massa acumulada das destilagdes A, B,
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Figura 2: Curva PEV em porcentagem de volume acumulado das destilagdes A, B, C, D e CENPES.

Analisando os graficos podem-se observar que, as curvas obtidas pela destilacio do petroleo de
referéncia no LabPetro/UFES, possuem a mesma tendéncia da curva do CENPES/PETROBRAS, com
exce¢do da curva B na qual nos tltimos dois pontos ndo ¢ observada uma sobreposi¢do com as demais
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curvas. Acredita-se que esta diferenga ocorreu devido a um erro operacional ja que a curva A,
referente 8 mesma coluna, apresentou tendéncia semelhante a da curva de referéncia. Nas curvas B e D
foi aplicado um teste de reprodutibilidade onde essas diferencas podem ser observadas
quantitativamente. Esta comparagao foi realizada utilizando os dados destas destilagdes, pois nestas as
fragoes foram retiradas nas mesmas temperaturas de corte utilizadas pelo CENPES/PETROBRAS.

Segundo a norma ASTM D 2892 (2003), dois resultados sdo reprodutiveis quando os ensaios
realizados em um mesmo petroleo por diferentes operadores e em diferentes laboratorios apresentam
uma diferenga em seus resultados menores do que as descritas na Tabela 1. Estas diferengas sdo
calculadas sobre a porcentagem de massa ou volume retirado a cada fragdo.

Tabela 1: Precisdo da reprodutibilidade.

Pressao %Massa %Volume
Atmosférica 1,2 1,2
Reduzida 1,4 1,5

Para facilitar a compara¢do entre os resultados, as curvas de porcentagem de massa e volume
acumulados foram geradas aos pares, comparando as destilagdes realizadas na UFES com a do
CENPES, desta forma pode-se observar se ha alguma diferenga na curva devido a uma mudanga no
interno da coluna. As curvas PEV, em porcentagem de massa e volume acumulado para as trés
destilacdes, podem ser observadas na Figura 3.
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Figura 3: (a) Curvas PEV das destilagdbes B e CENPES. (b) Curvas PEV das destilagdes D e

CENPES. Em porcentagem de massa e volume acumulado.

As diferencas entre porcentagem de massa ou volume retirada a cada fragdo para as destilagdes B, D e
CENPES encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2: Dados da diferenga entre % massa ¢ volume das destilagdes B, D ¢ CENPES.

Temperatura %Massa %Volume
°C) CENPES-B  CENPES-D  CENPES-B  CENPES-D
15 1,0 1,0 1,4 1,4
47 0,0 -1,0 0,1 -1,3
67 0,2 0,2 0,4 0,3
88 0,4 0,9 0,5 1,1
106 0,1 0,1 0,0 0,1
121 0,2 0,0 0,2 -0,1
133 0,4 0,3 0,4 0,3
146 0,8 0,1 0,9 0,2
158 -1,0 0,3 -1,2 0,3
172 0,3 0,3 0,4 -0,3
192 0,4 -0,8 -0,5 -0,9
207 -1,1 -0,8 -1,2 -0,8
217 0,9 1,3 1,0 1,4
233 0,2 0,4 -0,1 -0,5
247 0,2 -0,1 -0,1 -0,1
258 -0,1 0,5 -0,1 0,5
271 1,3 -0,3 1,4 -0,3
286 -1,5 0,1 -1,4 0,1
300 -1,1 -0,6 -1,1 -0,6
318 -0,6 0,2 -0,6 0,2
331 2,9 -1,0 2,8 -1,0
344 - 1,3 - 1,3
360 - -1,4 - -1,3
373 - - - -
388 - - - -

400 - - - -
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Os pontos em vermelho representam aqueles que, segundo a Tabela 1, estdo fora da faixa de
reprodutibilidade. Estes pontos sdo referentes ao ultimo corte da destilagdo B a uma pressao reduzida
de 2mmHg. Nesta etapa, a retirada do destilado deve ocorrer com um refluxo de 2:1, entretanto, parte
dela foi realizada com um refluxo de 5:1 e sem o adequado aquecimento da coluna. Estes fatores,
somando ao fato que a ultima fragcdo possui uma maior viscosidade, podem ter contribuido para o
desvio observado.

A fim de comparar as colunas em relagdo a sua eficiéncia de separagdo, as qualidades das
composigoes dos cortes das destilacdes A e C foram analisadas pelo método ASTM D 86. O método
de ensaio ASTM D 1160 foi utilizado, também, para verificar a qualidade do residuo de A, o mesmo
nao foi feito para B, pois a quantidade de amostra enviada ao CENPES/PETROBRAS, aonde foram
realizadas estas analises, ndo foi suficiente. Os dados gerados com estas analises foram plotados
juntamente com a curva PEV de porcentagem de volume acumulado de cada destilagdo possibilitando
assim uma compara¢do entre as curvas. Nas Figuras 4 ¢ 5 podem ser observadas as curvas montadas,
sendo a primeira relativa a destilacdo A e a Gltima referente a C.
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Figura 4: Curva PEV, em % volume acumulado, da destilagdo A comparada a D 86 ¢ D 1160.
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Figura 5: Curva PEV, em % volume acumulado, da destilagdo C comparada a D 86.
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Nas composigdes 12 e 13, fragdes 18 e 19 respectivamente, da destilagdo C ndo foi possivel realizar o
ensaio ASTM D 86 devido ao clevado ponto de ebuli¢do inicial (PIE) destes cortes. A clevada
poténcia aplicada para fazer com que o PIE seja atingido entre 10 e 15 segundos levou a uma ebuligdo
intensa do liquido com formagdo de espuma, fendmeno este semelhante a inundacdo da coluna de
destilagao.

A comparagao entre as curvas PEV e D 86 ¢ feita utilizando-se os valores de porcentagem de volume
acumulado na D 86 entre os pontos de 5% e 95% de porcentagem vaporizada da fracdo, ja que os
pontos iniciais ¢ finais desta curva de destilagdo ndo podem ser determinados com precisdo.
Calcularam-se os valores de GAP ¢ OVERLAP para os cortes de ambas as destilagGes obtendo-se os
resultados mostrados na Tabela 3.

Tabela 3: Valores de GAP ¢ OVERLAP para as destilagdes A e C.

A C
5% 95% (5% - 95%)* 5% 95% (5% - 95%)*
1 28,9 77,4 - 29,5 83,0 -
2 53,5 96,9 -23,9 55,4 101,0 -27,6
3 91,1 123,0 -5,8 90,3 123,1 -10,7
4 122,2 143,8 -0,8 125,1 145,6 2,0
5 152,1 166,1 8,3 152,5 167,5 6,9
6 176,5 190,2 10,4 179,5 202,7 12,0
7 202,0 213.,7 11,8 208,5 222.0 5,8
8 224,0 234.,8 10,3 231,5 243.0 9,5
9 245,1 256,2 10,3 257,5 273,0 14,5
10 266,3 275,0 10,1 273,2 288.,4 0,2
11 292,1 302,5 17,1 300,9 334,0 12,5
Residuo - - 349,1 - 15,1

* Sendo 5% da fragdo mais pesada e 95% da fragdo mais leve.

A qualidade do corte é considerada boa quando duas fragdes ndo apresentam componentes comuns
entre eclas, ou seja, ndo apresentam um OVERLAP. Como pode ser observado na Tabela 5, as
composigoes 1, 2, 3 e 4 da destilagdo A apresentaram uma ma separagao entre elas, ja na destilagao C,
houve uma sobreposi¢do das composi¢des 1, 2 e 3. Nota-se, entdo, que as sobreposigdes ocorreram
nas composi¢des das fragdes mais leves. Uma forma de explicar este fato é observando-se os altos
valores de taxa de destilagdo na qual estas fragdes foram retiradas o que prejudica a separagao dos
cortes. Estas altas taxas de ebulicdo indicam que o petréleo foi aquecido de forma rapida no inicio de
ambas as destilagdes, uma diminui¢do deste aquecimento, provavelmente, levaria a uma melhor
separagdo das composigdes. Observa-se também na Tabela 3 que 0 OVERLAP diminui a medida que
as composigodes vao ficando mais pesadas, o que indica que a ma separacdo também esta relacionada
ao fato de que o petroleo destilado é bem leve (°API 33,5), por isso, um controle mais rigoroso na
etapa inicial devera ser realizado em futuras destilagdes de petroleos leves.

Conclusoes

Analisando os resultados obtidos conclui-se que as destilagdes realizadas no LabPetro/Ufes para as
colunas de prato e recheio apresentaram reprodutibilidade se comparadas aos dados fornecidos pelo
CENPES/PETROBRAS para o mesmo petroleo destilado.

As analises D 86 ndo mostraram um bom grau de fracionamento dos cortes leves do petroleo para
ambas as colunas de destilagdo, o que foi notado pelo aparecimento de elementos com mesmo ponto
de ebuli¢do em composigdes sucessivas. Se comparadas as qualidades das fra¢des, a coluna de recheio



5° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

apresentou um melhor resultado, pois nesta houve a sobreposi¢ao de trés composi¢des enquanto que
na coluna de prato as quatro primeiras apresentaram um fracionamento ruim. Nas fracdes mais
pesadas do petrdleo a separagao dos cortes foi eficiente.
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