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1. INTRODUCAO



1.1 Petroéleo

Usado como fonte principal de energia e de matérias primas para a
indUstria petroquimica, o petroleo atualmente é uma das substancias mais
importantes consumidas pelo homem [Riazi]. Além da grande utilizacdo de seus
derivados como fonte de energia, centenas de novos compostos sao produzidos,
sendo muito deles diariamente utilizados, como plasticos, borrachas sintéticas,
tintas, corantes, adesivos, solventes, detergentes, cosméticos, dentre outros,
sendo imprescindiveis a vida moderna. [Manu]

O registro do uso do petréleo para diferentes fins remonta a tempos
biblicos, os quais eram extraidos de exsudagfes naturais. Em 1859 iniciou-se a
sua primeira exploracédo comercial por um sistema de percussao movido a vapor.
Mais tarde descobriu-se que o aguecimento do petroleo produzia diferentes
produtos, dentre eles o querosene que foi muito utilizado para iluminacéo. Esse
processo de aquecimento do petrdleo para gerar os mais diversos produtos, ficou
conhecido como destilacdo. Posteriormente, com o0 uso dos motores a gasolina
e a diesel, esses derivados adicionaram lucros expressivos a atividade. Porém,
apenas em 1900, com a descoberta do processo rotativo de perfuragéo, foi
possivel encontrar petréleo em maiores profundidades, marcando assim a
histéria do petrdleo. Nos anos seguintes, a crescente busca por novos projetos,
tecnologias e melhorias da qualidade do aco, aumentou a atividade exploratéria,
onde na década de 50 comecaram a intensificar as incursées no mar. Os anos
60 foi marcado pela abundancia do petréleo disponivel no mundo, levando a
busca por avancos quanto ao entendimento nas areas de geracdo e migracao
de petréleo. Os avancos tecnoldgicos reduziram os custos de exploracao e
producdo nas décadas de 80 e 90, resultando em um aumento de 60% das
reservas provadas em um periodo de 16 anos [Thomas].

A historia do Petréleo no Brasil deu-se inicio na provincia da Bahia em
1858 com a extracdo de mineral betuminoso para producdo de querosene. As
primeiras noticias sobre pesquisas relacionadas ao petroleo sdo datadas de
1891, as quais deram o impulso inicial para a perfuracdo do primeiro poco em
1897 no estado de S&o Paulo, totalizando 80 pocgos perfurados até o inicio da
década de 40. Porém, foi com a criacdo da Petrobras 1953, que se deu a partida

decisiva nas pesquisas por petrdleo no pais, visto que a producéo de petréleo



no Brasil cresceu de 750 m? por dia para mais de 182.000 m3/dia no final dos
anos 90.

Atualmente o Brasil se encontra na 132 posicao dos paises produtores de
petréleo. Apos um aumento de 11,4% no volume do 6leo produzido de 2013 para
2014, o pais produziu 2,3 milhées de barris por dia, equivalente a 2,6% do total
mundial. No final deste mesmo ano, as reservas totais de petréleo no Brasil foram
contabilizadas em 31,1 bilhdes de barris, 2,9% maior que no ano anterior. Em
2014 o Brasil ocupou a 15% posicdo no ranking mundial de paises com as
maiores reservas provadas, as quais aumentaram 4,1% em relacdo a 2013,
totalizando 16,2 bilhdes de barris, das quais aproximadamente 95,1% s&o em
mar [ANP].

1.1.1 Origem e Formacao

A palavra petréleo deriva do latim Petra (pedra) e Oleum (6leo) que
significa literalmente “6leo de rocha”. Este termo € usado para descrever uma
infinidade de fluidos ricos em hidrocarbonetos que se acumularam ao longo dos
anos em reservatérios subterraneos [Speight, Thomas]. As teorias sobre a
formacao do petrdleo sao ainda muito discutidas e estudadas, visto que alguns
defendem a origem inorganica do petréleo (teoria abiogénica) e outros acreditam
na origem organica. Atualmente, ha um consenso de que o petréleo tenha sido
originado, segunda a teoria biogénica, a partir da decomposicdo de grandes
quantidades de matéria organica de origem marinha (vegetal, animal, bem como
microorganismos e algas - fitoplancton) e terrestre (vegetais superiores). Esses
sedimentos, ao longo dos anos, sob condicbes apropriadas de presséo e calor,
na auséncia de um ambiente oxidante e na presenca de bactérias, deram origem
as misturas contendo diferentes tipos de moléculas. A energia usada no
processo de transformacdo da matéria organica em hidrocarbonetos se da
através da captacdo da energia solar, pela fotossintese, e do calor oriundo do
interior da Terra. O soterramento progressivo dos sedimentos e 0 crescente
aumento da temperatura, a formacao do petroleo como um todo pode ser dividida
nos seguintes estagios evolutivos como demonstrado na Figura 1 [Thomas].

Na diagénese ocorre a formagédo do querogénio em temperaturas mais

brandas, até 65°C. Uma vez formadas, as moléculas do querogénio séo



submetidas a mais elevadas temperaturas, o que resulta na formacao de

hidrocarbonetos liquidos e gas na etapa de catagénese [Thomas].
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Figura 1.1: Estagios evolutivos da matéria organica em petréleo (6leo e gas) [Thomas].

Na etapa de metagénese, a matéria organica sob condicdes de soterramento e
temperaturas de até 210°C, propicia a quebra das moléculas de hidrocarbonetos
liquidos levando a formacéo de gases leves. Sob condicbes de soterramento
ainda mais drasticas, o continuo incremento da temperatura leva a degradacéo
da matéria organica e dos hidrocarbonetos gerados, deixando como
remanescente grafite, gas carbdnico e residuo de gas metano em um processo
gue é conhecido como metamorfismo [Thomas].

Dependendo da pressao e do local em que se encontra o petréleo
acumulado, é comum encontrar o 6leo entre duas camadas, uma superior de gas
natural e a outra inferior de agua salgada, devido a diferenca de densidade e da
imiscibilidade entre essas fases. Por conta desses aspectos de formacéo e de
condicdes operacionais, 4gua e sedimentos como areia, sais, impurezas em
suspensao, além de contaminantes como CO2 e H2S podem ser produzidos
juntamente com o 6leo e o gas natural [Kunert].

Como ilustrado na Figura 2, o petrdleo e seus constituintes uma vez formados
na rocha geradora, percola pelo subsolo até encontrar uma rocha porosa e
permeavel, normalmente sedimentar, que o aprisiona em seu interior quando
cercada por uma armadilha geoldgica, que se trata de uma rocha impermeével,

conhecida como rocha selante ou capeadora. A partir deste reservatorio de



altissima permeabilidade, o petréleo € entdo extraido, se as condicbes de
porosidade da rocha e a quantidade de material acumulado formar uma jazida
comercial [Thomas].

Plataforma de Pogo vertical
producio

Pogo horizontal Fluxode®
produtor Agua

Figura 1.2: llustracao esquemética da origem e formacéo do petroleo [ANP].

1.1.2 Composicéao

Segundo a Agéncia Nacional de Petroleo (ANP) uma segunda definicdo
para “petrodleo” pode ser estabelecida: “todo e qualquer hidrocarboneto liquido
em seu estado natural é definido como petrdleo” [ANP]. A partir dessa afirmacéo
podemos admitir que o petréleo é constituido predominantemente por moléculas
de hidrocarbonetos. Esses podem ser encontrados nas rochas reservatorios na
forma de gases, liquidos e sélidos [Speight]. Normalmente sdo encontrados na
forma liquida oleosa, apresentam caracteristicas de inflamabilidade e baixa
densidade em relacédo a agua e apresentam algumas caracteristicas peculiares
como cor, podendo variar entre o negro e o castanho-negro, odor e propriedades
de fluxo, que refletem a diversidade de sua origem [Speight, Thomas].

A composicdo quimica dos Oleos varia com a sua origem e condicfes de
formacdo, contudo apresentam analises elementares que variam em faixas
semelhantes como mostrado na Tabela 1. Portanto, o petréleo constitui-se
basicamente de carbono e hidrogénio, predominando moléculas de
hidrocarbonetos, além de pequenas quantidades de outros compostos organicos
contendo enxofre, nitrogénio, oxigénio e alguns metais e sais de &cidos

organicos [Riazi,Thomas].



Tabela 1.1: Andlise elementar do éleo cru tipico. [Thomas]

Elementos Porcentagem Elementos Porcentagem

Quimicos em peso Quimicos em peso

Hidrogénio 11-14% Nitrogénio 0,11-1,7%
Carbono 83-87% Oxigénio 0,1-2%
Enxofre 0,06-8% Metais Até 0,3%

Os hidrocarbonetos podem ser classificados em saturados, insaturados e
aromaticos de acordo com sua estrutura.
Os hidrocarbonetos saturados constituem o maior grupo de compostos quimicos
e sdo encontrados na composicdo quimica do petroleo na forma de
hidrocarbonetos parafinicos (14% m/m), isoparafinicos (16%m/m) e nafténicos
(30%m/m). As parafinas normais (alcanos) sdo as menos reativas comparadas
aos outros grupos de hidrocarbonetos. Sua férmula geral € representada por
CnH2n+2, sendo constituidas por 1 a 45 a4tomos de carbono. As isoparafinas ou
Isoalcanos s&o hidrocarbonetos parafinicos ramificados com ramificagbes em
um ou mais atomos de carbono. Apresentam a mesma formula geral dos alcanos
normais. Os compostos nafténicos sédo os hidrocarbonetos parafinicos ciclicos
nos quais os atomos de carbono se dispde na forma de anéis, sendo, portanto,
constituidos por menores quantidades de ligagbes C-H que os parafinicos.
Podem apresentar radicais parafinicos normais ou ramificados ligados ao anel
ou outro hidrocarboneto ciclico.
Os hidrocarbonetos insaturados sado conhecidos como olefinas e constituem um
grupo extremamente reativo.
Os hidrocarbonetos aromaticos, sédo constituidos por ligacées duplas e simples
gue se alternam em anéis com seis atomos de carbono. Constitui cerca de 30%
da composicao total, podendo ser encontrados na forma isolada, como exemplo
0 benzeno que se trata do composto mais simples, podendo se ligar a 1 ou mais
anéis benzénicos (forma condensada) ou na forma mista quando o benzeno se
liga a outros radicais, como parafinicos e nafténicos.
Nessa porcdo encontra-se as resinas e os asfaltenos, presentes em menor
quantidade no petréleo, apenas 10%. S&o 0s compostos que apresentam
estruturas moleculares mais complexa, constituidas por grandes moléculas de 3

a 10 ou mais anéis na presenca de enxofre, oxigénio e nitrogénio. Possuem alto



peso molecular, alta relacéo carbono/hidrogénio e carater polar. As estruturas de
ambos sdo parecidas, mas as resinas estdo dissolvidas no 6leo cru e o0s
asfaltenos sdo sodlidos friaveis com ponto de fusdo indefinido, encontrados
dispersos no 0leo na forma de coloides. As resinas sdo responsaveis pela
estabilidade dos asfaltenos, pois elas circundam os aglomerados de asfaltenos
formando micelas. Assim o conteddo de resinas nos 6leos em relacdo aos
asfaltenos é maior, visto que cada molécula de asfalteno € cercado por um

grande numero de moléculas de resinas [Thomas, Fahim].

a) b) c)

Figura 1.3: Exemplos da classe de compostos que podem estar presentes no petrdleo (a)

parafinas normais, (b) acidos nafténicos, (c) compostos arométicos, (d) resinas e (e) asfaltenos.

Os teores de cada um desses compostos sd0 0S responsaveis pela
classificacdo dos diversos tipos de petréleos. A classificacdo do petréleo de
acordo com seus constituintes interessa desde o0s geoquimicos que visam
caracterizar o Oleo para relaciona-lo a rocha-mée e medir o seu grau de
degradacdo, até os refinadores que pretendem saber a quantidade das frac6es
que podem ser obtidas, assim como sua composicdo e propriedades fisicas
[Thomas]. A Tabela 1.2 mostra as classes nas quais o petréleo é geralmente

classificado.



Tabela 1.2: Formas de classificacdo do petrdleo de acordo com a composigao quimica
[Thomas].

. 75% ou mais de parafinas e até 10%
Classe parafinica _
de resinas e asfaltenos

50-70% de parafina, 25-40% de

Classe parafinico-nafténica nafténicos e 5-15% de resinas e
asfaltenos
Classe nafténica 70% ou mais de nafténicos

50% ou mais de hidrocarbonetos
Classe aromatica intermediaria aromaticos e 10-30% de resinas e
asfaltenos
- o 35% ou mais de nafténicos e 25% ou
Classe aromético-nafténica . .
mais de resinas e asfaltenos

Classe aromatico-asfaltica 35% ou mais de resinas e asfaltenos

Desta forma, o petréleo pode ser classificado em parafinico (indicados para a
producado de querosene, diesel, lubrificantes e parafinas), parafinicos-nafténicos,
nafténicos (produzem fracbes de nafta e lubrificantes), aromaticos
intermediarios, aromaticos nafténicos e aromaticos asfalticos (usados na
producgéo de gasolina, solvente e asfaltos) [Thomas].

O enxofre & o terceiro elemento mais abundante no Oleo cru e esta
presente na forma de sulfetos, polissulfetos, benzotiofenos, moléculas
policiclicas, acido sulfarico (H2S), dissulfeto de carbono, sulfeto de carbonila e
raramente na sua forma elementar. Normalmente, o teor de enxofre esta
relacionado diretamente a densidade do petréleo, ou seja, petréleo mais pesado
apresentam maior acidez frente aos 6leos mais leves. Esses compostos séo
indesejaveis pois aumentam a estabilidade das emulsdes, devido ao aumento
da polaridade, provocam corrosfes, contaminam catalisadores no processo de
refino, sdo determinantes quanto as caracteristicas de cor e odor de produtos
finais e afetam a qualidade desses produtos, devido a presenca de oxidos de
enxofre (SOx) [Thomas, Fahim].

Compostos nitrogenados se apresentam quase que em sua totalidade na

forma organica tais como piridinas e em pequena escala na forma de amoniaco.



Esses compostos aumentam a capacidade de retencdo de agua pelo 6leo em
emulsdes e tornam instaveis os produtos de refino, formando gomas e alterando
a sua coloracdo, além de envenenaram catalisadores. Assim como 0S
compostos sulfurados, tendem a se concentrar nas fracdes mais pesadas do
petréleo [Thomas, Fahim].

Compostos oxigenados aparecem na forma complexa, como os fenais,
cresois, ésteres, amidas, cetonas, benzofuranos e acidos nafténicos. Esses
altimos sao particularmente importantes nos processos de refino devido aos
seus efeitos corrosivos [Thomas, Fahim].

Compostos organometalicos apresentam-se na foram de sais organicos
sollveis na parte aquosa do Oleo e emulsionada no mesmo, porém sao
facilmente removidos no processo de dessalgacdo. Metais livres tais como Fe,
Zn, Cu, Pb, Mo, Co, Mn, Na, Ni, Va contaminam o 6leo e catalisadores, além de
catalisar a formagéo de H2SO4 em meio aquoso [Thomas, Fahim].

Impurezas oleofdbicas, como a agua, sais (brometos, iodetos, sulfetos,
cloretos), argilas, areias e sedimentos provenientes dos equipamentos utilizados
na etapa de extracdo, sdo provenientes dos fluidos aquosos salinos, conhecidos
como &gua de formacédo, que acompanham o 6leo cru nas jazidas [Thomas,
Fahim].

1.2 Processos de Refino

Os petréleos brutos produzidos a partir de diferentes pocos que chegam
até a superficie terrestre ou em plataformas nédo se encontram adequados para
refino e exportacdo. Apdés as operacdes de processamento de campo é
necessario que os Oleos sejam submetidos ao tratamento primario para que
posteriormente sejam transportados para a refinaria onde seréo processados e
convertidos em varios produtos finais [Kunert].

A primeira etapa, denominada tratamento primario, tem como finalidade
promover a separacao gas/agual/oleo e eliminar possiveis impurezas. As fases
de interesse (gas e 0leo) sao tratadas individualmente, condicionadas
isoladamente e direcionadas as refinarias e Unidades de Processamento de Gas
Natural (UPGNs) respectivamente. A agua coletada é submetida a um

tratamento prévio a fim de atender as normas ambientais quanto ao descarte e



reaproveitamento [Kunert]: Para que o 6leo dessalgado seja direcionado aos
processos de refino é necessario que ele atenda algumas especificagdes, ndo
podendo conter quantidades excessivas de agua e sedimentos e sais (BSW)
dissolvidos na mesma. O valor maximo aceitavel pela legislacdo é de 1% de
BSW (Basic Sediment and Water) ou 570 mg/L e 285 mg/L (ou ppm — partes por
milh&o) para consumo interno e para exportacao nesta ordem [Kunert].

Na refinaria moderna, o processo de refino evoluiu de uma simples
destilacdo descontinua, no final do século XIX, para técnicas complexas e
sofisticadas[Skilo]. O Brasil encontra-se atualmente como o 8° colocado no
ranking, com capacidade de refino de 2,2 milh6es de barris por dia, o que
corresponde 2,3% da capacidade mundial, apdés aumento de 6,8% em sua
capacidade efetiva de refino instalada [ANP].

Os processos de refino sdo classificados em separacéo fisica e conversao
quimica. Esta ultima pode ser subdividida em conversao catalitica e conversao

térmica como mostrado na Tabela 1.3.

Tabela 1.3: Principais Processos de Refino nas Refinarias Modernas[Fahim].

Converséao Quimica

Separacdao Fisica Catalitica Térmica
o Cogqueamento
Destilagéo Reforma
Retardado
Desasfaltagéo por _ .
Hidrotratamento Flexicogueamento
Solvente
Extracdo por Solvente Hidrocragueamento Viscorredugao
Desparafinizagcéo por L
Alquilacao

Solvente

Isomerizacao

A separacao € um processo fisico em que os compostos do petroleo sdo
segregados por meio de diferentes métodos. A destilacdo atmosférica e a vacuo,
as quais serao discutidas adiante, € o processo de separacdo mais importante.
Porém processos secundarios de separacao fisica podem ser utilizados
posteriormente para melhorar a qualidade dos destilados, atendendo as

especificacdes e exigéncias dos setores industriais.



FracOes pesadas de petrdleo tal como o residuo de vacuo é solubilizado
em um solvente, normalmente propano, capaz de solubilizar todos os compostos
da amostra deixando apenas o asfalteno precipitar. O 6leo desasfaltado,
posteriormente pode ser submetido a extracao por solvente a fim de eliminar
componentes aromaticos. O restante do Oleo (rafinado), € solubilizado e a
solucdo é resfriada gradualmente para que a parafina contida no 6leo seja
cristalizada. No final dessas trés etapas de separagdo tem-se a obtencao do
“6leo lubrificante” o qual pode ser enviado as unidades de cragueamento para
producdo de o6leos mais leves. Outros processos fisicos como absorcéo,
extracao e stripping também séo bastante utilizados. Nas unidades de fabricacéo
de gases leves por exemplo, os hidrocarbonetos mais pesados sao retirados da
mistura gasosa através do contato direto dos HCs com o solvente o qual &
regenerado em unidades de extracdo. A operacao inversa, cujo objetivo é retirar
0s componentes volateis de uma mistura liquida por meio do contato direto entre
um gas e o liquido de interesse, é conhecida como stripping [Passos].

Os processos de conversao sao utilizados na indastria do petroleo para
diversas finalidades: na remocao de impurezas das fracbes de petroleo, tais
como enxofre, nitrogénio, compostos de oxigénio, cloro e aroméaticos, parafinas
e metais; na reestruturacao de fracbes, como o nafta em aromaticos e parafinas;
na obtencao de produtos mais leves; na geracao de produtos com maior indice
de octanagem e na reducado da viscosidade e pontos de fluidez do residuo de
vacuo. De uma forma geral, tratam-se de processos que envolvem reacdes
quimicas para conversdo de hidrocarbonetos em reatores na auséncia ou na
presenca de catalisadores, como € o caso da reforma catalitica. Ou seja, a
finalidade de tais reacdes € a alteracdo de compostos de um tipo a outro. A
reacdo mais importante em refinarias é o0 craqueamento em que 0S
hidrocarbonetos pesados sao convertidos em hidrocarbonetos mais leves e mais
valiosos. Craqueamento catalitico e craqueamento térmico sdo normalmente
utilizados para este fim. Outros tipos de reag0es tais como a isomerizagao ou
alquilacdo séo utilizados para produzir derivados de alta octanagem, como
ocorre com a gasolina [Fahim, Skilo].

Processos de purificacdo tais como tratamento com &acido ou
dessulfuracdo de fracdes de petroleo podem ser adicionados ao final do

processo para remover impurezas do produto final ou para estabiliza-lo [Fahim].



1.2.1 Processo Fisico de Destilacdo Atmosférica e a Vacuo

A destilacdo € um processo de separagdo dos componentes de uma
mistura de liquidos misciveis baseado na diferenca dos pontos de ebulicdo dos
seus componentes individuais. O vapor, que se encontra em equilibrio com o
liguido, € mais rico no componente mais volatil do que o liquido, e € baseado
nessa diferenca de composicdo entre as duas fases que se da o processo de
destilacdo. A formacéo dos destilados ou cortes de petrdleo se da nas unidades
de destilacdo atmosférica ou a vacuo onde o petréleo apds tratamentos prévios
€ submetido ao aquecido [Passos].

O esquema de uma coluna de destilacdo convencional é apresentado na Figura
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Figura 1.4: Esquema de uma coluna de destilacdo [Passos].

As torres de destilacdo funcionam de acordo com o0s principios da
destilacao fracionada. Porém cada estagio da destilacéo fracionada € constituido
por dispositivos de contato liquido-vapor (pratos ou recheios) que aumentam a
eficiéncia de separacéo devido o maior contato entre as duas fases. Inicialmente,

a carga (0leo), pré-vaporizada, € bombeada para a unidade de destilagdo



atmosférica em um ponto intermediario da coluna, chamada “zona de separagéo
da carga” fazendo com que 0s componentes presentes no petréleo atinjam suas
temperaturas de ebulicdo (Teb), possibilitando o fracionamento em grupos de
compostos quimicos, 0s quais apresentam uma faixa especifica de temperatura
levando a formacao de diversos destilados [Gerding]. Na regido superior da torre,
conhecida como sec¢do de retificacdo, a fase vapor (mais leve) é enriquecida no
componente mais volatil; enquanto que na regido superior ou secdo de
esgotamento tem como objetivo remover os componentes leves do liquido que
desce da zona superior. O topo da torre é a regido de menor temperatura e
pressdo e consequentemente de maior concentracdo de componentes mais
volateis. Em contrapartida o fundo da torre possui temperatura e pressao elevada
e alta concentracdo de compostos mais pesados. Os vapores que saem pelo
topo da coluna sdo condensados. O condensado produzido e o vapor nao
condensado (condensacao parcial), seguem para o tambor de topo. O liquido
resfriado ou refluxo, retorna a coluna controlando a temperatura do topo fazendo
com que o vapor seja entdo condensado e destilado. Ja o liquido que sai pelo
fundo da coluna é destinado a um refervedor. Parte do liquido vaporizado é
utilizado como fonte de calor para a coluna, permitindo a revaporizacdo dos
componentes mais leves do liquido. A parte ndo vaporizada do liquido efluente
da coluna trata-se do produto de fundo, conhecido como residuo atmosférico
(RAT) [Passos].

Os hidrocarbonetos tém pontos de ebulicdo que variam de -160°C (ponto
de ebulicdo do metano) para mais de 600°C. No entanto, os hidrocarbonetos
sdo termicamente instaveis em temperaturas superiores a 350°C, levando a
decomposicédo de parte dos componentes presentes devido a quebra de ligacdes
carbono-carbono. Este processo chamado de craqueamento € indesejavel
durante o processo de destilacdo uma vez que altera a estrutura dos
hidrocarbonetos. Por esta razdo, os compostos que apresentam pontos de
ebulicdo acima de 350°C (residuo atmosférico) sdo removidos da parte inferior
da coluna de destilagdo atmosférica e usados como carga em uma coluna de
destilagéo a vacuo [Riazi].

A pressao na coluna de destilagdo a vacuo é reduzida cerca de 50-100 mmHg
no ponto de entrada de carga na torre, fazendo com que os hidrocarbonetos

sejam vaporizados em temperaturas inferiores a 370°C. A torre de destilacdo a



vacuo separa desta fracdo outras mais leves tais como gasoleo leve e gasdleo
pesado de vacuo, que normalmente constituem a carga para a unidade de

craqueamento catalitico fluidizado [Riazi, Passos].

1.2.2 Destilados Atmosféricos

O petréleo no seu estado bruto tem pouco valor, mas quando refinado
fornece combustiveis liquidos de alto valor, solventes, lubrificantes, e muitos

outros produtos com uma grande variedade de utilizacdes [Speight].
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Figura 1.5: Principais produtos do petr6leo com os numeros de carbono e faixas de

temperatura de ebulicio (°C) [Fahim].

Os combustiveis derivados do petréleo contribuem aproximadamente de 33% a
50% do fornecimento total de energia mundial e o residuo de muitos processos
de refinaria € atualmente um produto com valor agregado [Speight]. Ha
especificacdes para mais de 2 mil produtos da refinaria e matérias primas
intermediarias que podem dar origem a diferentes produtos de acordo com a

demanda do mercado. A Figura 5, mostra produtos tipicos da refinaria com suas



respectivas faixas carbdnicas e seus intervalos de ebulicdo [Fahim]. Neste

trabalho, os destilados atmosféricos, que apresentam pontos de ebulicdo

inferiores a 400°C seréo nosso objeto de estudo, desta forma as especificagdes

de cada um desses cortes serdo discutidas de forma mais detalhada.

O gas liquefeito de petréleo (GLP) é uma mistura de hidrocarbonetos
gasosos que incluem basicamente propano e butano, podendo conter
ainda etano, etileno, propileno, butileno, isobutano e isobutileno.
Apresentam temperatura de ebulicdo inferiores a 40°C e sé&o liquefeitos
por meio da pressurizacdo para armazenamento e transporte sendo
usados como gases combustiveis para uso domeésticos e industriais
[Fahim, Speight].

A gasolina é uma mistura de compostos volateis e hidrocarbonetos
liquidos inflaméaveis derivados do petréleo. E utilizada como combustivel
para motores de combustdo interna, tais como ocorrem em veiculos
automotivos. Os constituintes da gasolina, parafinas, olefinas e
compostos aromaticos, apresentam faixa carbodnica de 5 a 10 atomos de
carbono na sua estrutura molecular. Seu ponto de ebulicdo se encontra
proximo a temperatura de ebulicdo de seu precursor, o nafta, entre 40° e
175°C [Fahim, Speight].

O querosene, conhecido também como 6leo de parafina, € um destilado
médio de petrdleo que apresenta em sua constituicdo, hidrocarbonetos,
aromaticos, nafténicos e principalmente parafinicos com 11 a 12 atomos
de carbono. Sdo usados em aquecedores, como combustiveis de avides
a jato e como fonte de iluminacédo, devido ao seu baixo ponto de fulgor
(38°C) e baixa volatilidade comparado a outros combustiveis como a
gasolina. Trata-se de um liquido incolor péalido ou amarelado, com ponto
de ebulicdo entre 175°C a 235°C, inflaméavel, oleoso e com odor
caracteristico [Fahim, Speight].

A fracdo de gasoleo leve refere-se ao Oleo diesel, muito utilizado em
motores de combustao interna e igni¢cao por compressdo. Sao produzidos
de modo a atender alguns requisitos a fim de atender normas
estabelecidas pelos 6rgaos ambientais e sua qualidade € medida pelo
indice de cetano (HC parafinico), obtido através de ensaios padrdes. A



composicao quimica deste combustivel € extremamente complexa, sendo
vantajoso definir os compostos nele presentes com base nas
classificacbes gerais, tais como aromaticos, parafinas, naftenos e
olefinas. Devido a essa complexidade, apresentam temperatura de
ebulicdo e faixa carbonica elevada entre 235°C a 305°C e 13 a 17 atomos
de carbono respectivamente [Fahim, Speight].

e O Oleo combustivel, também chamado de 6leo combustivel pesado ou
0leo combustivel residual, se enquadra nas fracbes de gasdleo pesado,
sendo usados no aquecimento de fornos e caldeiras industriais. Trata-se
da parte remanescente da destilacdo atmosférica, designadas de modo
geral como fracBes pesadas, apresentando faixa de ebulicdo entre 305°C
a 400°C. Apresentam em sua constituicdo misturas complexas de
hidrocarbonetos, correspondendo a uma faixa carbdnica entre C18 e C25

e elevada viscosidade [Fahim, Speight].

Tabela 1.4: Classificacao de destilados atmosféricos quanto a faixa de ebulicdo (°C) e

faixa carbdnica-adaptada [Thomas].

Temperatura Composicgao

Destilados de Ebulics
e Ebulicéo .
Atmosféricos ) ¢ Aproximada
(C%)

GLP < 40 C3—-Cs
Gasolina 40 - 175 Cs—Cuo
Querosene 175-235 Cu—-Cr2
Gasoleo Leve 235-305 Ciz — Crr
Gasbleo Pesado 305-400 Cis— Cas

A tabela 1.4 mostra os intervalos de temperatura de ebulicdo e as

respectivas faixas carbbénicas desses cortes de petréleo.



1.3 Métodos Alternativos de Destilacéo

O rendimento dos produtos que podem ser obtidos a partir de um dado
petréleo, quando este € processado em uma refinaria, € de suma importancia na
industria do petroleo, tendo em vista que 0leos leves produzira destilados mais
leves com maior valor comercial agregado, quando comparados com éleos mais
pesados [Speight]. Assim, a distribuicdo do ponto de ebulicdo e os rendimentos
dos destilados podem ser facilmente mensuraveis através de métodos
alternativos, que nos fornecem também uma avaliacdo rapida quanto a
composicado desses cortes. Engenheiros de processos estdo cada vez mais
interessados em ponto de ebulicdo real de cortes de petroleo, desta forma
diferentes ensaios de destilacdo podem ser executados em Oleo cru ou em
fracGes de petrdleo [Santos].

Destacaremos aqui a destilacdo PEV (ponto de ebulicdo verdadeiro) e a

destilacao simulada por cromatografia gasosa, mais conhecida como SimDis.

1.3.1 Ponto de Ebulicédo Verdadeiro

Os petrdleos normalmente sdo avaliados em funcdo de seu Ponto de
Ebulicdo Verdadeiro (PEV), que consiste de um ensaio de destilacdo em
batelada, que permite separar o 6leo cru em fracbes de acordo com suas
temperaturas de ebulicdo. [Santos]. Este ensaio, normatizado pela American
Society for Testing and Materials (ASTM D 2892), nos fornecem distribui¢cdes de
pontos de ebulicBes precisos referentes aos componentes presentes nos
destilados atmosféricos através da destilacdo de uma amostra de petréleo
usando uma coluna de destilacdo com alto grau de fracionamento, apresentando
de 15 a 100 pratos tedricos em propor¢des relativamente elevadas de refluxo,
de 5:1 ou mais. O processo de destilacdo PEV é semelhante a destilacdo fisica
convencional. Para pontos de ebulicdo abaixo de 340°C, a destilacdo é realizada
em pressdo atmosférica, porém para valores superiores utilizam-se pressdes
sub atmosféricas (100mmHg a 10mmHg) a fim de elevar a temperatura sem que
haja o cragueamento do petrdleo. Os pontos de ebulicdo sob vacuo, séo

convertidos em pontos de ebulicdo normais alcancando ao final do processo uma



temperatura normal de 400 °C, englobando a faixa de derivados desde gases
leves (como GLP) a gaséleo pesado [Norma ASTM, Riazi].

A falta de um aparelho normatizado e de procedimentos operacionais, em adi¢ao
o tempo de andlise e o elevado custo, sdo desvantagem desta técnica. Contudo,
as variacdes entre os dados da PEV relatadas por diferentes laboratérios para
uma mesma amostra sao pequenas tendo em vista que a aproximagao dos
valores é geralmente atingida quando esta préximo de completar a separacao
do componente. A temperatura de ebulicdo final de um corte refere-se a
temperatura de ebulicdo inicial do préximo corte, ou seja, € a temperatura do
vapor observada no instante em que a primeira gota de condensado desce pelo
condensador [Riazi].
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Figura 1.6: Curva PEV (Temperatura de ebulicdo (°C) X Percentual Acumulado (%))

Os rendimentos sdo obtidos com base na massa ou volume acumulado dos
destilados através da curva PEV representada pela Figura 1.6, a qual
correlaciona temperatura de ebulicho versus porcentagem acumulada,
fornecendo informacdes importantes sob o0 aspecto operacional do
fracionamento do petréleo antes de seu processamento.

Em adicdo, este teste permite coletar cortes de petréleo em diferentes

temperaturas de ebulicdo, para posteriores analises fisicas e quimicas [Santos].



1.3.2 Destilacdo Simulada

Dados de destilacdo também podem ser obtidos por técnicas
cromatograficas. A destilacdo simulada, conhecida como SIMDIS € um método
de ensaio o qual simula as condi¢cdes da destilagcdo atmosférica ou a vacuo de
forma mais rapida, fornecendo informacdes sobre as condi¢cdes o6timas de
destilacdo, propriedades do petréleo e contetdos particulares de suas fragdes,
tais como: pontos de ebulicdo, distribuicdo quantitativa de destilados presentes
no petrdleo e na determinacéo da faixa carb6nica de fracdes contendo até 120
atomos de carbono. Esses perfis sdo de grande importancia na industria do
petréleo a fim de controlar operacdes de refino, realizar testes especificados,
determinar o valor comercial do 6leo bruto, calcular a pressdo de vapor de
fracbes como a gasolina ou até mesmo na identificacdo da fonte de um
derramamento ou vazamento de um tanque de armazenamento subterraneo
[GROB]. Essa técnica também pode ser utilizada para caracterizar combustiveis
alternativos, como por exemplo diferentes tipos de biodiesel, e blendas [Bachler]
e avaliar o peso molecular e a densidade relativa de uma mistura de n-alcanos
na faixa de Cs a C44a com base nos tempos de retencdo e pontos de ebulicdo
adquiridos [Yucel].

Em contraste com a destilacéo fisica, a técnica SIMDIS apresenta uma série de
vantagens que incluem pequenas quantidades de amostras e possibilidade de
automacao. Trata-se de um método simples, consistente e reproduzivel,
aplicavel as fraces de petréleo com faixa de ebulicdo de 55°C a 538°C a baixa
presséao [Riazi].

DistribuicBes das temperaturas de ebulicdo de fracbes de petréleo obtidas por
destilacdo a vacuo foram comparadas com as obtidas pela metodologia SIMDIS,
onde obteve-se resultados satisfatorios, visto que como esperado as
temperaturas de ebulicdo obtidas por ambas as técnicas foram bastante
semelhantes [Boczkaj].

A distribuicdo dos pontos de ebulicdo dos compostos presentes no
petréleo e em seus cortes leves e pesados, bem como os rendimentos dos
destilados em percentual massico, sdo importantes em processos operacionais
nas refinarias. Esses parametros sdo determinados pela injecdo de uma

guantidade pequena de amostra em um cromatégrafo gasoso com detector de



ionizacao de chama (GC-FID), o qual possui uma coluna cromatografica apolar
chamada de fase estacionaria que tem como objetivo separar o0s
hidrocarbonetos presentes na amostra por ordem crescente de ponto de
ebulicdo, podendo chegar até 750°C. Assim, dados de tempo de retencéo (TR),
obtidos a partir das interacbes entre os componentes da amostra e da fase
estacionaria, fornecem o perfil de eluicdo que se correlaciona com a distribui¢cao
do ponto de ebulicdo [NETO, DURAND,Grob]..

Existem trés principais métodos da ASTM (ASTM D 3710, ASTM D 5307,

ASTM D 2887) utilizados para a destilacao simulada, que variam de acordo com
o tipo de amostra que sera analisada. Qualquer coluna que atenda as
especificacdes destes métodos e aos requisitos de desempenho quanto a
resolucao, ruido e sensibilidade pode ser usada, uma vez que nenhum método
ASTM faz recomendacfes especificas sobre a coluna cromatografica a ser
utilizada, visto que a maioria das colunas comerciais de alta resolucédo podem
superar as caracteristicas de desempenho [FERREIRA].
A substituicdo de colunas capilares com polidimetilsiloxano como fase
estacionaria por tubo capilar de silica fundida sem fase estacionaria é uma
alternativa para melhor desempenho da técnica. Os dois meétodos foram
comparados havendo uma boa concordancia para n-parafinas, permitindo uma
consideravel reducdo da temperatura de eluicdo dos analitos, resultando na
diminuicdo da temperatura final, garantindo assim uma separagdo completa da
mistura. Isto eliminou a possibilidade de decomposi¢cdo dos componentes menos
estaveis termicamente e o sangramento da fase estacionéria, resultando no
aumento do sinal do detector. Além disso, houve melhora na estabilidade da
linha de base o que € importante para a determinacdo do ponto final de eluicdo
[Boczkay].

1.4  Propriedades Fisicas de Petrdleo e Destilados

As incrustagfes provenientes dos componentes pesados do petrdleo e as
corrosbes causadas pelo grau de acidez do 6leo sao alguns dos principais
problemas operacionais enfrentados na industria de petroleo. Fragcdes mais

pesadas de petréleo podem precipitar e entupir pogos e/ou dutos de producéo,



dependendo da composicéo do 6leo, da categoria o qual se encontra (saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos) e de suas condi¢cfes de producao (presséao e
temperatura). No entanto, estes danos podem ser minimizados ou solucionados
guando se conhece a composicao dessa complexa mistura e suas propriedades.
[Kunert, Freed 2005]. A constituicdo e composicao quimica do petroleo e de suas
fracOes, determina uma série de propriedades fisicas e quimicas. Vérias delas
(densidade relativa, viscosidade cinematica, indice de refragdo, massa molar,
dentre outros) sdo amplamente utilizadas como um meio rapido e barato para
caracterizar 6leos e destilados [Speight].

A densidade relativa (p) € um parametro que traz informacdes relevantes
sobre a classificacdo dos 0leos, visto que se relaciona com uma expressao
desenvolvida pela American Petroleum Institute conhecida como grau API ou

°API, como segue abaixo:

°AP] = (1“715) —131,5 1)

onde: p é a densidade especifica do 6leo a 15,56 °C.

O °API é um dos principais critérios adotados pela industria de petréleo para
determinar o preco de comercializacao do barril. De acordo com a equagéao 1,
guanto mais denso for o 6leo menor sera seu °API, ou seja, menor sera o seu
valor agregxado. Em contrapartida o elevado °API, ou a baixa densidade,
conduzem a valorizacao do petréleo devido aos altos contetdos de destilados
médios e leves que sao produzidos no processo de destilacdo [Riazi]. Esse
parametro € estimado para Oleos e seus destilados segundo testes padrdes da
ASTM (ASTM4052, ASTM 1298). Assim, petroleos e destilados podem ser
classificados segundo a American Petroleum Institute como leve (°API=232),
médio (26<°API<32), pesado (10,5< °API<26), ou extra-pesado (°API<10.5)
[Riazi, Speight].

A viscosidade, propriedade que esta diretamente associada a resisténcia
ao fluxo, € um fenbmeno importante na industria do petroleo, pois indica a
capacidade de bombeamento do petrdleo e destilados. Aléem disso, ela é util

especialmente para fracfes pesadas em que o ponto de ebulicdo pode néo estar



disponivel. Expressa em termos da viscosidade cinematica (v), € definida como
a razao entre a viscosidade dindmica (M) e densidade (p) em centistocks (cSt)
[Riazi]. Devido ao fato de que a viscosidade de um liquido se altera com a
temperaturas, entdo esse parametro € mensurado com base nas normas ASTM
em temperaturas definidas. No caso de destilados, a viscosidade cinematica

pode ser determinada de acordo com a seguinte equagao:

log v10
=4.39371 — 1.94733.K + 0.127690. K? + 3.2629x10~*. (API)? — 1.18246x1072. K. API

N 0.17161.K? + 10.9943. API + 9.50663x107%. (API)? — 0.860218.K. API
API +50.3642 — 4.78231.K

()

onde logvioo é a funcéo logaritmica da viscosidade cinematica e K é definido
como fator de caracterizacdo de Watson’s. O fator de caracterizacdo Watson’s
(K) ou UOP (Universal Oil Products), calculado pela razdo entre a raiz cubica da
temperatura de ebulicido média (Tem) em graus Rankine (R°) e p (g/cm?), € um
parametro universal capaz de classificar tipos moleculares de hidrocarbonetos
em Oleos e destilados [Fahim].

KUOP = m/ o 3)

Valores de KUOP iguais ou superiores a 12,0 indicam presenca de compostos
predominantemente parafinicos; valores iguais ou inferiores a 10,0, aromaticos
e inferiores a 11,8 nafténicos.

Outra propriedade muito Gtil na caracterizacdo de hidrocarbonetos é o
indice de refracdo (n) ou refratividade, a qual é definido como a razdo entre a
velocidade da luz no vacuo e no fluido [Riazi]. Quando um feixe de luz passa de
um meio para outro (ar, liquido por exemplo), ocorre o fenémeno de refracéo, na
qual o feixe de luz é desviado (refratado) devido a diferenca de velocidade da luz
entre os meios. A equagédo 4 pode ser usada para determinar o indice de refracéo

de destilados de petréleo a 20°C.

77=(1+21) @



Onde | é definido como parametro de Huang que depende do ponto de ebuli¢éo,
p e de algumas constantes que variam com o intervalo de massa molar de cada
destilado. O indice varia normalmente entre 1,3 e 1,6 para as diferentes classes
de compostos (arométicos> nafténicos> parafinicos) [Riazi, Speight].

Diferentes métodos sdo usados para medir o peso molecular de petréleo
e destilados, os quais normalmente possuem massa molar média entre 100 a
500 g/mol [Riazi]. Porém tal propriedade também pode ser definida atravées da

equacao demostrada abaixo:
MM = 42.965 e(2.097x10_4*Teb—7.78712*p+2.084—76x10_3* Tep*P) Teb1.26007 x p 4,98308 (5)

qgue relaciona a massa molar (MM) dos destilados com as suas respectivas
densidades (p) em g/cm? e pontos de ebulicdo médios (Tem) em Kelvin.
Atualmente a legislacdo brasileira classifica os 6leos em termos do seu
teor de enxofre e pelo indice de Nimero de Acidez Total (NAT). Oleos azedos,
apresentam teor de enxofre superior a 2,5% e doces inferior a 0,5%. A faixa
intermediaria compreende Oleos semidoces ou semiacidos. Ja os Oleos

classificados como acidos possuem NAT acima de 1 mgKOH/g [Riazi, Skilo].

1.5 Métodos de Analise de Petr6leo e Destilados

A classificacdo do 6leo de acordo com 0s seus constituintes € de grande
interesse para a industria do petréleo, pois a sua caracterizacao esta relacionada
ao seu grau de degradacéo, aos problemas causados nas etapas de producéo
e refino, a sua utilizacdo comercial, a quantidade de fracdes que podem ser
obtidas, suas composicfes e propriedades fisicas. A composicao do petréleo,
pode ser expressa de varias maneiras com base na natureza quimica dessa
complexa mistura. Diferentes tipos de analises quimicas sdo utilizados com esta
finalidade. A necessidade de aplicacdo de técnicas analiticas para
caracterizacao de petroleo bruto, fracdes e os produtos gerados tem se tornado
cada vez mais importante. Dentre elas, destaca-se a cromatografia gasosa (CG),

cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), cromatografia em camada fina



(TLC), espectroscopia de infravermelho (IV), espectroscopia Raman,
ressonancia magnética nuclear (RMN) e a espectrometria de massa (MS) [Silva].
A cromatografia gasosa, constitui uma das metodologias mais utilizadas
para andlises qualitativas e quantitativas. Muito usada em analises detalhadas
de hidrocarbonetos presentes no petréleo, normatizada pela ASTM D5445, é
capaz de fornecer as concentracbes dos diferentes compostos presentes em
gases de petréleo e fracdes de nafta e calcular o teor de parafinas, isoparafinas,
olefinas e aromaticos (PIONA). Este tipo de analise é utilizado no estudo da
composicdo de Oleos leves, que originam destilados com curto intervalo na
temperatura de ebulicdo [Speight].
A Cromatografia Gasosa podendo ser combinada a outras técnicas, como
Espectrometria de Massas (GC-MS). O acoplamento das técnicas confere maior
poderio para explorar as vantagens de ambas e obter melhores informacfes
sobre a amostra, além de oferecer muitas possibilidades de medicdes fisico-
quimicas dentre as quais a mais importante € a determinacdo dos coeficientes
de difusdo de gases em gases, em liquidos e em solidos [Silva, KARAISKAKIS].
A Cromatografia Gasosa com Detector por lonizacdo de Chama (GC-FID) € uma
técnica amplamente utilizada na inddstria petroquimica para elucidacao de
compostos volateis. Para andlise da composi¢cdo de cortes mais pesados, a
espectrometria de massas é usada para se obter informacBes sobre as
guantidades relativas de diferentes tipos de hidrocarbonetos saturados e
aromaticos segunda a ASTM D 5368 [Riazi].

A espectrometria de ressonancia magnética nuclear (RMN) ndo é comum
para a caracterizacao de 0leos brutos, contudo estudos tém revelado que pode
ser utilizada para tal finalidade n&o importando a gravidade API do petroleo [6,7].
Esta € uma grande vantagem, pois devido ao peso de alguns, isto &, baixo teor
de gravidade API, varios métodos convencionais ndo sdo adequados para
analisar este tipo de amostras [8-13]. E comumente conhecida como a principal
técnica usada na caracterizagdo estrutural de compostos organicos, na
elucidacdo da natureza de grupos funcionais em petréleo, destilados ou
combustiveis sintéticos por métodos monodimensionais ou bidimensionais e
ainda no estudo de propriedades dessas matrizes. A razao atdmica C/H e o

conteudo de compostos parafinicos, nafténicos e aromaticos sdo algumas



determinacdes possiveis de serem obtidas a partir dos espectros de *H e *3C por
RMN [Morgan,2007; Gallacher,1991; Cookson,1986; 14-16].

A RMN de carbono 13 € o Unico método quantitativo para medi¢cfes diretas de
conteudo de carbono aromatico em hidrocarbonetos. Usada em analises
especificas no estudo de aromaticidade em cortes de petréleo, trata-se de um
procedimento internacional normatizado pela ASTM D5292 o qual permite definir
a fracdo molar ou teor de carbono aromatico nos destilados. (Kalabin and Fahim)
Estudos mostram que espectros de *H obtidos por RMN, pode ser usado como
uma nova alternativa na avaliacdo da aromaticidade em 0leo bruto e cortes de
petrdleo. Trata-se de uma abordagem semiempirica que possibilita calcular os
valores de carbonos aromaticos, a partir de equacgdes desenvolvidas baseadas
em uma Unica medida de espectro de 'H. (Kalabin,2014).

Uma correlacao linear entre indices de aromaticidade mensurados por RMN de
'H e espectroscopia no infravermelho por refletancia difusa (FTIR) em residuos
pesados de petréleo foram encontradas, sugerindo que a técnica de IR também
pode ser usada para se obter o indice de aromaticidade de carbono
[Castro,2006]. Outras técnicas, assim como espectrometria de massas podem
ser utilizadas com essa finalidade. Pereira e colaboradores avaliaram a
aromaticidade em asfaltenos, por espectrometria de massas ressonancia
ciclotrénica de ions por transformada de Fourrier (FT-ICR MS), extraidos de trés
amostras de 6leo bruto com °API variando entre 22.0 e 13.5. [Pereira, 2014].
Teor de compostos saturados e aromaticos assim como de resinas e asfaltenos,
podem ser determinados pelo método SARA (ASTM D 4124), para a
classificacdo de Oleos mais pesados, que dao origem a fracbes pesadas, e
residuos [Riazi]. O método consiste na precipitacdo de asfalteno com n-heptano
com a finalidade de segrega-los dos maltenos (6leo desasfaltado). A fracéo
solavel no n-heptano é posteriormente submetida a cromatografia liquida onde
sdo separados nas outras trés classes de compostos [Fahim, Norma].

A FT-ICR MS também vem sendo utilizada na investigagdo dos resultados de
fracionamento de petréleo pelo método SARA, onde se mostrou muito eficaz na
caracterizagcdo quanto as mudancas na composicdo a nivel molecular. A
ionizacdo a laser a pressdo atmosférica (APLI) acoplado a FT-ICR MS em
conjunto com o fracionamento SARA, forneceu uma melhor compreensao na

analise de 6leo bruto. [Gaspar,2012].



Estudos reportados na literatura, possibilitam predizer a composicdo SARA em
residuos de petréleo a partir de correlacdes obtidas por espectrometria de
ressonancia magnética nuclear (RMN) de hidrogénio. [17]. Concentra¢cBes de
compostos aromaticos, resinas e asfaltenos presentes em petréleos com °API
variando entre 32.8 a 10.3 puderam ser estimadas a partir de um fator de
aromaticidade desenvolvido pelas correlacdes obtidas entre os resultados dos
teores de aromaticidade determinado por RMN de 'H e 3C e as concentragées
geradas pelo método SARA [Minero, 2013].

A necessidade e o interesse em se aplicar métodos rapidos, precisos e
confidveis quanto a caracterizacao de petroleo e destilados torna-se crescente.
Assim, a espectrometria de ressonancia magnética nuclear (RMN) vem se
tornando uma alternativa interessante e vantajosa. Desde meados dos anos
1980, a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de Baixo Campo (RMN-BC)
€ muito bem estabelecida na &rea petréleo devido a sua capacidade para
determinar propriedades fisicas e quimicas de fluidos e rochas [Song]. Os
tempos de relacéo trasnversal (T2) e o coeficiente de difuséo (D) séo as principais
informacdes extraidas por instrumentos de RMN de baixo campo. Frequéncia
de precessdo menor que 42.5 MHz para nucleo de 'H esta técnica permite
predizer propriedades de rochas reservatdrios como porosidade e
permeabilidade [Fleury e Fantazzini], estudar misturas bifasicas de 6leo e agua
[Silva], quantificar fase aquosa em emulsdes, avaliar a distribuicdo do tamanho
de gota em emulsdes agua-Oleo [Aichele, Morgan], desenvolver modelos de
viscosidade e densidade de 6leo cru [Morgan], e analisar adultera¢cdes em 6leo
diesel [Danyelle].

Morgan et al.; [Morgan] avaliaram propriedades fisico-quimicas de petréleo bruto
por ressonancia Magnética Nuclear de Baixo Campo. Foram desenvolvidos
modelos de viscosidade e densidade utilizando o tempo de relaxagéo transversal
(T2) e o indice de hidrogénio relativo (IHR) de petroleo bruto mostrando um bom
grau de confiabilidade para amostras de°API entre 16,8 a 30,6. Os resultados da
predicdo de viscosidade mostraram ser proximos daqueles medidos pela
American Society for Testing and Materials ASTM 7042-04.

Dados experimentais obtidos por metodologias padrao (ASTM D 1218, D 445-
06, D 664-06, D 2892 e D 4052) foram relacionados com os valores médios do

tempo de relaxacdo transversal (T2) obtidos por *H RMN apresentando boas



correlagdes, permitindo a determinacdo simultanea de varias propriedades de
fracGes de petréleo, como a viscosidade, grau de acidez, indice de refracdo e
grau API, com grau API entre 21.7 a 32.7. Assim, com base em apenas uma
Unica medida relaxométrica, varias propriedades foram determinadas em um
curto tempo de analise (~1min) [Barbosa, Flavio].

Além disso, os parametros de RMN-BC como tempo de relaxacéo longitudinal
(T1), transversal (T2) e D, podem ser medidos in situ, isto é, no proprio poco de
petréleo, permitindo assim determinacao de propriedades fisicas e quimicas dos
fluidos [??7].

A massa molar (MW) e o percentual de hidrogénio presente em cortes de
petrdleo foram estimados pelos valores de T2 obtidos pela sequéncia de pulso
CPMG e por meio destes dois parametros foi estimado o niamero de carbono
médio (Nc) para moléculas de hidrocarbonetos presente nas fracdes de petroleo
[Barbosa]. Neste trabalho, os autores ainda classificaram os destilados em
gasolina, querosene, gas 0leo leve e pesado pela correlacdo entre a temperatura
de ebulicdo e o T2 dos destilados.

Para se obter a distribuicdo do tamanho molecular, uma lei de poténcia, a qual
relaciona o comprimento de cadeia carbbnica determinadas por GC com o0s
coeficientes de difusdo de uma mistura de alcanos determinados por RMN-BC
foi estabelecida [Freed 2005, 2007]. A distribuicdo do coeficiente de difusdo por
RMN usando a lei de poténcia foi comparada com as medidas realizadas por CG
(até Css), onde se obteve resultados satisfatorios. A viscosidade para misturas
de metano/etano foi estimada e comparada com valores experimentais
concluindo-se que se tratava de um resultado satisfatério visto a simplicidade do
modelo. Porém ha limitacbes nas extremidades de baixa e alta viscosidade. A
aplicacao desta lei tornou-se a base para caracterizacdo de hidrocarbonetos,
sem o uso de técnicas sofisticadas, o que outras técnicas analiticas nao
permitem [Freed].

Freed et al. [14,15] estudaram também a dependéncia do comprimento de cadeia
com os tempos de relaxacao longitudinal (T1) e transversal (T2) obtidos por
ressonancia magnética nuclear de baixo campo e a dependéncia destes
parametros com a temperatura e pressao.

Freedman e colaboradores [16] apresentaram uma variedade de aplicagbes que

ilustram os avancos da ressonancia magnética nuclear. Exemplos dos métodos



de caracterizacdo de fluidos por medidas de difusdo de RMN foram
apresentados para demonstrar a separacdo de sinais de 6leo e agua, medidas
de saturacao, e determinacdo da viscosidade dos 6leos. O método também é
aplicado nos estudos de estados de molhabilidade em um conjunto de amostras
e na identificacdo de fluidos e suas propriedades em ambientes complexos.
Akkurt et. al [17] mostraram que as medi¢cdes de difusdo de RMN podem ser
utilizados para quantificar a saturagcdo de gas na regido proxima ao poco
investigado.

Bryan et. al [18] propuseram o uso da tecnologia de RMN de baixo campo para
caracterizar reservatorios de petréleo, visto que sua caracterizacdo €
fundamental na recuperacdo bem sucedida deste recurso. Medicoes
convencionais sdo demoradas, caras e podem apresentar uma variacao
consideravel. Desta forma, foi demonstrado que a viscosidade do 6leo e o
conteudo do fluido podem ser potencialmente obtidos em uma Unica medida por
RMN com um alto grau de precisdo. No entanto, as metodologias convencionais
ja registradas sdo capazes de mostrar apenas as tendéncias destas

propriedades.
1.6  Espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear

A Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) baseia-se na
interacdo de ondas de radiofrequéncia (rf) com o ndcleo atdmico, os quais
possuem uma propriedade intrinseca, chamada de spin nuclear (I). O spin
nuclear determina se o nudcleo de um atomo possui ou ndo propriedade
magnética, a quantidade de niveis de energia possiveis (2 + 1) para um dado
ndcleo e a ocorréncia ou ndo de efeitos quadrupolares. Segundo o modelo de
camadas, é possivel prever o spin nuclear de acordo com o0 nimero de prétons
(2), néutrons (N) e massa (A) de um nucleo, podendo assumir valores nulos,
semi-inteiros e inteiros, como mostra a Tabela 5. Porém o fenébmeno de RMN é
observado para nucleos atbmicos que apresentam propriedades magnéticas, ou

seja, para nucleos de possuem numero quantico de spin diferente de zero (I #
0). Nlcleos que possuem [ = 1/2, a exemplo de hidrogénio (H?) e carbono (C*3),

apresentam distribuicdo esférica e uniforme de carga, facilitando a obtencao dos



espectros e a interpretacdo dos resultados. Ndcleos com spin maior que meio,
possuem uma distribuicdo ndo uniforme de carga, gerando um momento de
quadrupolo elétrico, tornando os espectros mais complexos e de dificil

interpretacdo. Por isso, nlicleos como H! e C13séo os mais estudados pela RMN.

Tabela 5: Previsdes de | de acordo com os valores de prétons (Z), néutrons (N) e massa (A)

dos nucleos.
Z N A |
Par Par Par Zero
Par impar impar Semi-inteiro
impar Par impar Semi-inteiro
impar impar Par Inteiro

Do ponto de vista classico, o spin nuclear pode ser entendido como um
movimento de rotacdo em volta de um de seus eixos. Associado a este
movimento tem-se um vetor momento angular (L), representado pela equagio
6, onde h é a constante de Planck dada por 6,626x10-34 J.s.

L=[1+1D]/?~ (6)

Considerando a dire¢cdo Z como referéncia, a orientacédo (L,) do vetor momento
angular, que também é quantizada, € determinada pelo numero quantico

direcional (m;) através da seguinte equacao:

h
L, :ml*% (7)

onde m; pode assumir valores de —I,—I + 1, ..., +1. Desta forma, nacleos de H1
e C13 por exemplo, apresentam 2 niveis de energia (a e 8), com orientacfes

—h/2m e +h/2m e momento angular ndo nulo (L # 0).

A diferenca de energia entre os dois estados energéticos € dada por:

AE = Y1Beo (8)
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em que y é a constante magnetogirica, a qual apresenta um valor especifico
para cada nucleo, podendo assumir valores positivos e negativos. AE €
dependente de B, (campo magnético externo ), de modo que, quanto maior seu
valor maior a diferenca energética entre os estados. Essa distincdo de energia
entre os possiveis estados, sO é possivel na presenca de um campo magnético
externo (B,). Os nucleos atdmicos, de uma determinada amostra, se encontram
degenerados. Porém, quando esses nucleos sdo submetidos a um campo
magnético externo (B,), a degenerescéncia € quebrada e os nucleos passam a
se orientar na direcdo de Bo, paralelamente ao eixo Z, assumindo o0 mesmo
sentido ou sentido contrario a ele, como ilustrado na Figura 7. Na auséncia de
um campo magnético externo (Bo=0), 0os spins nucleares se encontram no
mesmo nivel de energia. No caso dos atomos de 'H, por exemplo, ndo ha
distincdo entre os estados a e B. Contudo, com a imposicao de Bo, h4d o
surgimento de diferentes niveis de energia entre esses dois estados devido a
interacao entre o campo Bo € 0 momento magnético nuclear (1) de cada nucleo,
o qual se relaciona com o0 momento angular de spin nuclear e com a constante

magnetogirica (y) através da equacgao abaixo:

(a) Z & (b)

Q.
o
o
1
o
A
o
I'\ f
o
o

Figura 7: llustracdo do efeito causado pela aplicacdo do campo B, hos momentos magnéticos
nucleares que se encontram orientados aleatoriamente (a) e direcionados a favor ou contra o

campo magnético aplicado (b).

f=v*L 9



Esse fendmeno, conhecido como efeito Zeeman, é a base do fendmeno
de RMN, pois é a existéncia de diferentes estados energéticos que permite
observar as transigcbes de spin pela absorcédo ou liberacdo de energia. No
entanto, essas transicdes de spins serdo observadas pela RMN somente se
houver um excesso populacional em um dos estados energéticos conforme

previsto pela distribuicdo de Boltzmann:
AE

P, AE_

P, = eK5T (10)
onde P, e Pg sdo as populagoes de spin nos estados a e B, respectivamente. Kz
é a constante de Boltzmann dada por 1,38x1023J.K! e T a temperatura em
Kelvin (k). O excesso populacional de spins se encontra no estado de menor
energia no equilibrio térmico (a), devido a sua maior estabilidade. Porém, essa
diferenca é muito pequena, a cada um milhdo de spins dois estdo em excesso
no estado a, acarretando em uma menor sensibilidade da RMN frente outras
espectroscopias.

A interagdo entre p e Bo, confere também aos spins um movimento de
rotacdo oscilante ou angular em torno no campo aplicado, conhecido como
precessao. O movimento de precessdo do momento magnético nuclear em torno
de Bo pode ser associado ao movimento de um pido ao redor do campo

gravitacional.
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Figura 8: Movimento de precesséo de um nucleo influenciado por um campo magnético (Bo).

A frequéncia do movimento de precessdo, conhecida como frequéncia de
Larmor, €& proporcional ao campo magnético aplicado e a constante
magnetogirica do nucleo.

wo =YBy (11)



Para que uma radiacdo eletromagnética seja capaz de provocar
transicdes entre niveis de energia, ela deve satisfazer a condicédo de Bohr,
AE = hv (12)

ou seja, a frequéncia de radiacdo aplicada (v) deve ser igual a frequéncia de
precessao nuclear, havendo assim a transi¢cdo de spin nuclear, ocorrendo entéo

o chamado fenbmeno de ressonancia.
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Figura 9: Conjunto de spin em precessdo em torno de Bo (a) gerando uma magnetizacdo
resultante Mo em Z (b).

O conjunto de spins em precessao em torno de Bo, gera uma magnetizacéo
resultante (Mo) no eixo Z, que é a soma vetorial de todos 0os momentos
magnéticos nucleares conforme ilustrado acima. Em geral, as informacdes
obtidas por RMN séo tempos de relaxacao longitudinal (T1), transversal (T2),
coeficiente de difusdo (D), intensidade do sinal e deslocamentos quimicos [4, 11-
13].

1.6.1 Decaimento de Inducéo Livre

A intensidade do sinal para uma dada amostra, obtida através da curva
de decaimento ilustrada pela Figura 9b, é gerada a partir da interagdo de ondas
de radiofrequéncia (rf) com nudcleos atdmicos que apresentam propriedades

magneéticas. Os spins nucleares séo excitados quando se aplica um pulso de rf,



e o0 tempo de retorno da magnetizacéo ao seu estado de equilibrio € lido. Esse

fenbmeno é ilustrado pelo diagrama vetorial apresentado na Figura 9a.

=
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Figura 9: Diagrama de vetores ilustrando a magnetizacdo maxima no plano xy apés pulso de
90°, a qual é reduzida com o tempo (a) e sua respectiva curva de decaimento FID (b).

Esse fendmeno conhecido como Decaimento de Inducéo Livre ou Free Induction
Decay (FID), consiste na aplicacdo de um pulso de 90° para que a magnetizacao
resultante (Mo) seja transferida totalmente para o plano transversal (eixo XY)
onde é feita a aquisicdo maxima do sinal. Apds um determinado tempo essa
magnetizagdo é recuperada ao longo do eixo longitudinal Z, levando Mo a zero
em relacdo ao plano transversal como ilustrado na Figura 9a [Gil, Geraldes].

1.6.2 Tempo de Relaxacao Transversal

A relaxacado transversal possui carater entropico e € caracterizado pelo
decaimento exponencial das componentes da magnetizagéo transversal a zero.

Esse processo é descrito através das equacoes:

M

y = =M, cos(wgt) exp {— Ti} (13.a)

2



t
M, = My sen(wyt) exp {— T_} (13.b)
2

Mx € My sdo as componentes transversais no plano x e y respectivamente, t € o
tempo decorrido apds o pulso de 90° emt = 0 e T2 € a constante de tempo
conhecida como relaxagéo transversal ou relaxa¢ao spin-spin.

A ndo homogeneidade do campo magnético na amostra faz com que existam
regibes de maior e menor intensidade de Bo, levando a diferencas na frequéncia
de precessdo dos spins e consequentemente a perda da coeréncia de fase.
Desta forma, surge o tempo de relaxacdo transversal efetivo (T2"), para
considerar os efeitos que aceleram a relaxacao transversal, a qual serd sempre

maior que T2".
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Figura 10 - Diagrama de vetores (a) e diagrama de blocos (b) ilustrando a sequéncia de pulso
CPMG.
O valor de T2 é obtido pela sequéncia de pulso Carr-Purcell-Meiboom-Gill

(CPMG), e depende da dinamica molecular, tais como os tempos de difusdo de
rotacdo, que por sua vez, depende do tamanho molecular. Esta sequéncia
consiste inicialmente na aplicagdo de um pulso de 90°, que desloca a
magnetizagdo para o plano transversal, Fig 10a. Um tempo TAU (8) é esperado
para gue 0s spins possam perder coeréncia de fase e aplica-se um pulso de
180°, proporcionando a refocalizacdo do sinal apds um tempo (20),

restabelecimento assim a coeréncia de fases e o surgimento de um eco. Em



seguida sao aplicados pulsos consecutivos de 180° (trem de pulso), formando
inUmeros ecos, até que ocorra o decaimento da magnetizagdo a zero como
ilustrado na Figura 10b.

O decaimento exponencial observado ao final do experimento,
caracterizado pelo desaparecimento do sinal no plano transversal € dada pela
seguinte equagao:

-t

M, (t) = MyeT (14)

onde M, (t) € a magnetizacéo transversal no tempo t.

1.7 Difusdo Molecular

A difusdo molecular esté relacionada a energia térmica do sistema e
consiste nos movimentos aleatorios (brownianos) das moléculas e na
distribuicdo aleatoria de velocidades. De acordo com a primeira lei de Fick, a
guantidade de matéria (mol) que flui em um determinado intervalo de tempo (t),

por unidade de area é proporcional ao gradiente de concentracao:

J(x,t) = =D dc(x,t)/0x (15)

Onde x é o intervalo de fluxo da particula, D € o coeficiente de difuséo e c(x,t)
€ a concentracdo em mol.L'1. O sinal negativo na expresséo indica que a difusédo
ocorre na dire¢do contraria ao gradiente de concentracao, ou seja, da maior para
a menor concentragdo, tendendo tornar o sistema homogéneo. Assim o0
deslocamento de uma molécula em uma dada direcdo, em um certo intervalo de
tempo, resultante do processo de difusdao pode ser estimado pelo coeficiente de
difusédo (D).

A teoria cinética molecular explica os movimentos moleculares num dado
meio, visto que a energia térmica é a principal responsavel por esses
movimentos. Contudo, valores de D obtidos experimentalmente depende da
temperatura, pressdo e composi¢cdo do meio, sendo este ultimo relacionado a

viscosidade e tamanho molecular. Assim, D podem estar relacionados aos raios



hidrodinamicos das particulas que se difundem atraves da relacdo de Stokes-

Einstein representada pela equacao 16a.

D=KgT/f (16.a)

Onde Kz € a constante de Boltzmann, T é a temperatura termodinamica da
solucéo e f é o fator de friccdo da particula com o solvente, representado pela
equacao 16b.

f = cnnr3 (16.b)

Essa expressdo é valida para o caso de particulas esféricas em que n € a
viscosidade do solvente, r o raio hidrodindmico da particula e ¢ é a constante de
atrito, podendo assumir valores entre 4 e 6, para um coeficiente de atrito infinito
entre particula e solvente (c=6) e para casos em que o atrito é nulo (c=4).

Valores tipicos de coeficiente de difusdo em liquidos, a temperaturas
moderadas (25-30°C), variam entre 10°m2.s! para moléculas pequenas, em
solucdes pouco viscosas a 101?m?2.s! para polimeros de alta massa molar em
solucéo.

1.7.1 A Técnica PFG-STE

Véarios métodos sdo empregados na determinacdo dos coeficientes de difuséo
em liquidos, dentre eles estdo os experimentos de eco de spin o qual é a base
das medidas de D por RMN. Neste experimento Hahn demonstrou que a
magnetizacao transversal decai quando provocada por um pulso de 90° e apos
um segundo pulso de 90°, a magnetizacéo é refletida formando um eco de spin.
Embora o eco de spin de Hahn seja considerado o experimento precursor de
muitos outros usados atualmente em RMN para determinar o coeficiente de
difusao, a utilizacdo de pulsos de gradientes de campo magnético que torna os
spins dependentes de sua posicdo transversal, codificando espacialmente as
posicoes deles.

A primeira técnica, denominada de ecos de spin de gradiente de campo
pulsado (PFGSE), proposta por Stejskal e Tanner, consiste na aplicagédo de um
pulso de 90° seguido de um outro pulso de 180° apdés um tempo (7) e na
aplicacao de dois pulsos de gradiente, antes e depois do pulso de 180°, onde

observamos o surgimento do eco de spin no tempo 2t. Posteriormente Tanner



modificou essa técnica substituindo o pulso de 180° por dois pulsos consecutivos
de 90°. Essa alteragédo foi feita com o intuito de minimizar a influéncia da
relaxacdo transversal quando 0s spins se encontram no plano transversal

tornando esse método ainda mais vantajoso.

Figura 11 - Diagrama de blocos ilustrando a sequéncia de pulso PFGSTE
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Dessa mudanca surgiu a técnica de gradiente de campo pulsado por eco
estimulado (PFG-STE), na qual o primeiro pulso de 90° transfere a magnetizacéo
resultante para o plano transversal e logo apés, um pulso de gradiente com forca
G e duracao § é aplicado para marcar a posi¢ao dos spins. Um novo pulso de
90° é aplicado, levando a magnetizacao ao sentido negativo do eixo z. Um tempo
A é esperado para que haja difusdo dos spins, e entdo aplicado fazendo com
gue a magnetizacao retorne ao plano transversal, seguido de um novo pulso de
gradiente de campo magnético semelhante ao primeiro, que fara nova leitura das
posicbes dos spins, finalizando com o surgimento do eco. O coeficiente de

difusdo da amostra é, entdo, obtido a partir da seguinte expressao:

)
E(8,A,G,D) = E,. e_yz(SZGZD(A‘g)

(17)
Onde y é a constante magnetogirica do ntcleo de *H, E, é a intensidade do sinal
de eco, livre dos efeitos de difusédo, G é a intensidade dos pulsos de gradiente
do campo magnético, 5 é a duracao destes pulsos, A € o tempo de difusédoe D é
o coeficiente de difusdo do fluido. Um gréfico semi-logaritmico de E(5,G,4,D)/Eo
em funcdo de —25°G?(A-8/3) formara uma linha reta, cuja inclinacdo é dado pela

constante de difusao.



2. OBJETIVOS

Avaliar o potencial da técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de Baixo
Campo para predicdo de propriedades fisicas e quimicas de destilados de
petrdleo, na investigacdo dos teores de aromaticidade e na distribuicdo do

comprimento de cadeia carbdnica dessas matrizes.

2.1 Objetivos Especificos
Os principais objetivos especificos sdo sumarizados a seguir:

e obter os valores dos tempos de relaxacdo transversal (T2) e dos
Coeficiente de Difuséo (D) dos destilados referentes a quatro 6leos, por
meio das sequéncias de pulsos de CPMG e PFG-STE e correlacionar os
parametros de RMN com propriedades fisicas e quimicas destes
destilados;

e estimar os teores de aromaticidade dos destilados por relaxometria, a
partir das correlagdes entre T2 obtido por RMN de baixo campo e 0s
indices de aromaticidade, obtidos pelos espectros de 13C e 1H gerados
pelo RMN de alta resolucéo.

e Prever a faixa carbdnica dos destilados de petréleo com base nos sinais
gerados pelo Decaimento de Inducéo Livre (FID).



3. PARTE EXPERIMENTAL

Para a realizacdo deste trabalho, foram utilizados trés equipamentos
principais: dois Espectrdmetros de RMN e um Cromatografo Gasoso
Monodimensional. Os equipamentos usados na pesquisa estéo localizados nos
laboratérios de Ressonéncia Magnética Nuclear e Cromatografia ambos
pertencentes ao Nucleo de Competéncias em Quimica do Petréleo (NCQP) da
Universidade Federal do Espirito Santo. A parte experimental sera dividida em
cinco secbes em que serdo abordados os equipamentos utilizados, o0s
procedimentos de obtencdo de amostras e as trés metodologias empregadas
nos diferentes estudos de cortes de petroleo.

3.1 Equipamentos Utilizados

3.1.1 Espectrometro de RMN de Baixo Campo

O Espectrobmetro de Ressonancia Magnética Nuclear de Baixo Campo
Maran Ultra-2, fabricado pela Oxford Instruments Molecular Biotools Ltd., possui
uma sonda de 51 mm de didmetro e fornece um campo magnético de 52 mT na
frequéncia de Larmor de 2,2 MHz para o nlcleo 'H. Este equipamento possui

trés moédulos:

Figura x: llustracdo do espectrometro de RMN de baixo campo (a) e do equipamento de gradiente

de campo magnético (b).

No primeiro modulo, referente ao magneto, possui duas faces de um ima
dispostas em paralelo separadas em uma distancia de aproximadamente 60 mm.
Entre os imas localiza-se uma sonda de 51 mm de diametro interno envolvida

por uma bobina de radiofrequéncia. Nesta mesma regido esta localizado a porta



amostras no qual é inserido um tubo de vidro contendo a amostra de interesse.
O segundo modulo é o controle de temperatura, que tem como finalidade garantir
a estabilidade térmica do im& em 35,0 + 0,2°C. No terceiro e ultimo modulo se
concentra a eletrbnica do equipamento. O equipamento possui como acessorio
um gradiente de campo pulsado que € utilizado para realizar medidas de difusao.
Tal componente é composto por um amplificador de poténcia e um controlador
das bobinas de gradiente. Elas podem ser operadas com correntes de até 55 A
em regime pulsado que corresponde a uma intensidade maxima de 45 G/cm
(450 mT/m). As bobinas do gradiente sao resfriadas a 20°C através de um banho

refrigerador de agua deionizada.

3.1.2 Espectrometro de RMN de Alta Resolugéo

O Espectrémetro de Ressonancia Magnética Nuclear de Alta Resolucao
da marca Varian, modelo VNMRS 400, opera com um campo magnético de 9,4
T, utilizado uma sonda de 5 mm com modulo gradiente de campo pulsado (PFG),
ATB BroadBand 1H/19F/X e de 10 mm 15N-31P{1H-19F}, com frequéncia de
399,73 MHz para nucleos de 1H e 100,51 MHz para 13C.

3.1.3 Cromatdgrafo Gasoso com Detector de lonizacdo de Chama

Na cromatografia gasosa a amostra é vaporizada, injetada e entéo eluida
ao longo da coluna cromatografica por um fluxo de gas de arraste inerte, ou seja,
que ndo interage com as moléculas do analito. A separacdo dos componentes
presentes na amostra vaporizada € dada em funcdo da particdo entre a fase
movel gasosa e a fase estacionaria (liquida ou sélida) contida dentro da coluna.
[19]. As analises cromatograficas foram realizadas em um cromatografo gasoso
de alta temperatura (HT-GC), Agilent 6890N, acoplado a um detector de
ionizacao de chama (GC-FID) com frequéncia de aquisicdo de dados de 10 Hz.
Coluna capilar HT750 (5m x 0,53 milimetros x 0,1 mm, da AC).



3.2 Obtencao das Amostras

Para obtencgéo das 42 amostras de destilados foram selecionados quatro
petréleos com °API variando entre 34,9 para o 6leo mais leve e 17,9 para o mais
pesado, como demostrado na Tabela 1. Inicialmente, os 6leos foram submetidos
ao processo de desemulsificacédo e desidratagdo seguindo a norma pela ASTM
D 4007. O procedimento emprega o método gravitacional com decantacdo num
intervalo de uma hora. Em seguida os Oleos sdo centrifugados, em uma
centrifuga Nova Técnica NT 870, a 1,600 rpm por 15 min com adi¢cdo de 200uL
de desemulsificante concentrado a 60°C. ApGs o processo de desidratacéo,
todos os 6leos apresentaram um contetdo de agua abaixo de 0,05% (v/v).
Posteriormente os Oleos foram caracterizados quanto as suas densidades
relativas (p), gravidade API (°API) e viscosidade cinematica (v).

A viscosidade cinematica dos 0Oleos crus foi determinada a 40 °C utilizando um
viscosimetro digital automatico (Stabinger SVM 3000 Anton Paar), seguindo os
procedimentos da norma ASTM D 7042.

Tabelal: Oleos selecionados para estudo e suas respectivas caracteriza¢des quanto ao grau
API, densidade relativa (p) e viscosidade cinemética (v).

Oleo | °API p (g/cm3) v(mm?/s) Categoria
P 1]134,9 0,8468 16,04 Leve

P 2|28,4 0,8809 20,03 Médio
P 311219 0,9210 170,62 Pesado
P4 179 09431 1.600,00 Pesado

Todos as amostras de Oleo foram submetidas ao sistema de destilacdo
atmosférica, desenvolvido no Laboratorio de Pesquisa e Desenvolvimento de
Metodologia para andlise de Petrdleo (LabPetro), para obtencdo dos 42
destilados de petrdleo e suas respectivas temperaturas de corte (Tc) em graus
celsius (°C), variando entre 31 a 400°C.

Uma carga de 22,0L de cada petréleo foi destilada empregando a norma
ASTM D 2892. Esse método de ensaio emprega uma coluna de fracionamento
com uma eficiéncia de 14 a 18 pratos teoricos e € dividido em trés etapas:

desbutanizacdo, onde inicia-se a remocdo da parte leve do petrdleo que é



retirada em um trap resfriado com gelo seco, mantendo-se a temperatura do
condensador a -20°C, seguido da etapa de destilagdo atmosférica, onde as
fracOes sao retiradas por faixas de volume utilizando uma razéo de refluxo de
5:1, até que se atinja uma temperatura maxima de corte de 210 °C. A fim de
elevar a temperatura, sem que haja o craqueamento do petrdleo uma terceira
etapa é empregada sob pressfes reduzidas. Desta forma utilizaram-se pressfes
sub atmosféricas de 100 mmHg até 290°C e 10mmHg alcancando uma
temperatura final de corte de 400 °C.
As fracOes produzidas, as quais apresentaram cores que variaram entre incolor
a castanho-escuro, foram armazenadas em frascos ambar e os cortes mais
leves, foram conservados em geladeira em temperaturas inferiores a 4° C para
reduzir o processo de degradacao natural e perda de componentes volateis.
Conforme a norma ASTM D 4052 a densidade relativa (o) dos 6leos e dos
destilados foi determinada a 20°C usando o medidor de densidade (Anton Paar
DMA 4500), onde introduziu-se aproximadamente 0,7ml da fracdo de petroleo
através de uma seringa seca e limpa. A frequéncia de oscilacéo do tubo oscilante
guando alterada pela variacdo da massa da amostra, em conjunto com os dados
de calibracdo possibilitou determinar p. Os °API das amostras foram
estabelecidos através da equacdo X com base nos valores de p anteriormente

calculados.

3.3 Metodologia

A fim de predizer as propriedades fisicas e quimicas mencionadas
anteriormente e o teor de aromaticidade, foram utilizadas duas técnicas de RMN:
DiffTrig com a sequéncia de pulso de Gradiente de Campo Pulsado por Eco
Estimulado (PFG-STE) e Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG), para medidas dos
coeficientes de difusdo de translacdo (D) e tempos de relaxacdo (T2) dos
destilados respectivamente. Para o estudo do comprimento de cadeia carbbnica

dos destilados foi utilizado o Decaimento de Indugéo Livre (FID).

Antes de se iniciar as medidas com os 0leos e destilados, foi realizada a
etapa de calibracdo. Para isso pesou-se aproximadamente 25 gramas de agua

destilada em um porta amostras, o qual foi centralizado por meio de um



“gabarito” na regidao de maior homogeneidade do campo magnético e entéo
esperou-se alguns minutos para que se alcancasse o equilibrio térmico (27 +
1°C). Em seguida fez-se o ajuste da frequéncia de ressonancia e a calibragao
dos pulsos de 90° e 180°.

Para medidas de difusdo foram utilizados o gradiente, o qual foi calibrado
também com agua destilada, e o banho termostatizado a fim de garantir que as
bobinas do gradiente mantivessem resfriadas a uma temperatura de 20°C. Apos
essa etapa, as amostras de interesse foram pesadas e analisadas sem que

houvesse o preparo das mesmas.

3.3.1 Predicao de Propriedades Fisicas e Quimicas

Medidas de difusédo (D) foram realizadas usando o gradiente de campo
pulsado através da sequéncia de pulso PFG-STE. Antes de iniciar as medidas,
esperou-se aproximadamente 20 min para que as bobinas do gradiente fossem
resfriadas pelo banho de refrigeracdo a temperatura de 20°C. Feito isso, 0
gradiente foi ligado e esperou-se um tempo para sua estabilizacdo. Todas as
medidas foram realizadas com o monitoramento de temperatura (26 + 1°C),
atraves do programa TRUETEMP, usando um termdmetro éptico fabricado pela
LUXTRON. Todos os dados foram processados pelo software RiDiff, onde foi

possivel obter os valores do coeficiente de difusao.
3.3.2 Estudo do indice de aromaticidade em Destilados

Para se determinar os indices de aromaticidade em destilados de
petréleo, andlises de RMN de 'H e 3C foram realizadas a 26°C, utilizado o
espectrometro de RMN de alta resolucdo. Para analises de 1H as amostras
foram preparadas dissolvendo-se 20 mg de cada fracdo em 600 uL de
cloroférmio deuterado (CDCI3) e para andlises de 3C as amostras foram
preparadas dissolvendo-se 1g dos destilados em uma solugcédo de 0,08 mol/L de
Cr(acac)3 em CDCI3. Este complexo funciona como um agente de relaxacao,
com a finalidade de diminui o tempo de analise.

Os parametros utilizados para as andlises de RMN de 'H e 3C séo
respectivamente: janela espectral de 6410,3 Hz e 25510,2 Hz, tempo de



aguisicao de 2,556 s e 1,285 s, tempo de espera de 1,0 s e 7,0 s, pulso de 45°
com duracao de 6,25 us, numero de transientes de 64 e 256.

Os espectros gerados de 'H e 3C dos destilados foram processados do
software MetReNova, os quais foram normalizados e ajustados na linha de base.
O sinal do solvente CDCls (6 =7.24 para 1H e & =77.23 para 13C) foi usado como
referéncia para os deslocamentos quimicos. Os graus de aromaticidade (%)
foram determinados através da integracdo dos sinais nas regides de interesse

conforme as Tabelas 5 e 6 abaixo.

Tabela 5: Regides de integracao, referentes aos deslocamentos quimicos em RMN de H.
Faixa de Assinalamento
Deslocamento
Quimico (ppm)
0,5-4,0 i Hidrogénios Aromaticos Totais

05-1,0 H, Hidrogénios parafinicos do tipo
CH3, em posicdo y ou mais em
relacdo ao sistema aromatico

1,0-2,0 Hp Hidrogénios parafinicos ou
nafténicos, do tipo CH2, em

posicao 3 em relagado ao sistema
aromatico e alquil terminais

20-4,0 H, Hidrogénios parafinicos ou
nafténicos, do tipo CH, CH2 e
CHa3, ligados ao sistema aromatico
em posigao a, além de outros
grupos que podem aparecer nessa
regido (-OH e -SH)
6,0-9,0 Hg, Hidrogénios Alifaticos Totais



Tabela 6: Regides de integracao, referentes aos deslocamentos quimicos em RMN de 13C.

Faixa de Assinalamento

Deslocamento
Quimico (ppm)

0-70 Gt Carbonos Alifaticos Totais
110 - 160 Cor Carbonos Aromaticos Totais
110-130 Car-n + Cararar Carbonos aromaticos protonados

e carbonos em juncédo de trés
aneéis aromaticos

128 — 136 Car—p Carbonos cabeca de ponte entre
anéis aromaticos (excluindo
agueles em juncéao de trés anéis)

129 - 137 Car—me Carbonos aromaticos ligados a
grupos metila

137 - 160 Car-alq Carbonos aromaticos substituidos
por cadeias alquilicas (exceto
grupos metil)

A RMN de baixo campo também foi utilizada nesse estudo como uma
alternativa para determinacdo do teor de aromaticidade em destilados de
petréleo. A sequéncia de pulso Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) foi utilizada
para obtencdo dos tempos de relaxacéo (T2). A sequéncia € composta por um
pulso de 90° e 180° com duracdo de 8.3 us e 16.6 ys, respectivamente. Neste
experimento foi registrado um numero de transientes variando de 4 a 16, com
tempo de reciclo de 2 a 15 segundos. O namero de ecos (NECH) variou entre 32
a 6K (onde K=1024), com um ponto por eco (SI=1), e o tempo de duragéo entre
0os ecos (t) de 0,2us para aquisicdo dos dados e construgdo da curva de

decaimento.
A razao entre carbono e hidrogénio (R=C/H) dos destilados foi

determinada utilizando o Free Induction Decay ou Decaimento de Indugao Livre
(FID). A média dos cem primeiros pontos das amplitudes referente ao
decaimento de inducéo livre (FID) da agua (AH20) e das amostras (Aa), e as
massas de agua (mH20) e das amostras (ma) foram usadas para o calculo do

indice de hidrogénio relativo (IHR) através da equacgéaol.



A My o
IHR=( a)*( 2) Eq.1

A expresséo 1 foi aplicada para massas de agua e fracdes bem proximas,
podendo-se assim comparar as amplitudes médias e determinar a relacéo entre
a quantidade de hidrogénios presentes nos dois sistemas. Sabendo-se que a
porcentagem de hidrogénio na molécula de 4gua é 11,11%, entdo o percentual
de hidrogénio presentes em cada destilado pode ser medido. Para estimar o
namero de hidrogénios (NH) e carbonos (NC) presentes nas fracdes foram

utilizadas as equacgdes 2 e 3.

Ny
[MW (IHR)] 11.11% Eq.2
= * | —— )| * 11. .
100 0 1
N, = (MW— NH) Ea.3
C - 12 q'

Onde: MW refere-se a massa molar dos destilados que é calculada por meio da
equacao de Pederson (Eg. 4), a qual relaciona a massa molar dos destilados
com as suas respectivas densidades (p) em g/cm?® e pontos de ebulicdo médios

(Teb) em Kelvin.

MW = 42.965 e(2.097x10_4 *Top = 7.78712%p + 2.08476X10 3+ Top* p) 4 Te;.26007 %
p 4-,98308qu 4

Valores de T2 e a razéo C/H foram posteriormente correlacionados com

os indices de aromaticidade obtidos pelos espectros de 13C e 1H pela técnica
de RMN de alta resolugdo. Para o tratamento dos dados foi utilizado o software
Origin Pro 8.0.



3.3.1 Estimativa do comprimento de cadeia carb6nica

Para estimar o comprimento da cadeia carbonica de cada destilado foi

utilizado o Decaimento de Inducao Livre (FID) pela técnica de RMN de Baixo
Campo. Apos calibracéo, as amostras foram analisadas em triplicatas. As curvas
de decaimento da agua e dos destilados gerados pelo FID foram exportadas
para o software WIinDXP e os dados foram processados através da
Transformada Inversa de Laplace (TIL) para se obter as curvas de distribuicao.
A intensidade do sinal da agua e de cada destilados, foi utilizada para medidas
quantitativas de teor de hidrogénio que € expresso pelo indice de hidrogénio
relativo (IHR). A expressao é aplicada para massas de agua e fracbes bem
préximas.
O IHR foi calculado ponto a ponto, ou seja, para cada valor da amplitude ao longo
da curva de distribuicdo dos destilados (Aa) e da 4gua usada para calibracdo
(AH20). Assim, foi possivel estimar o numero de hidrogénios (Nn) através da
equacdao 2 e calcular a faixa carbénica de cada destilado com base na equacéao
3.

Os principais parametros utilizados nas medidas de FID para a agua e
destilados foram: tempo de duracdo do pulso de 90° igual a 8,6pus numero de
scans (NS) igual a 4, numero de aquisicGes de dados (Sl) para que se obtenha
uma curva de decaimento completa igual a 8K onde K=1024, tempo de reciclo
(RD) igual a 15s.

Para fins de validagcédo dos resultados, as amostras foram submetidas a
analise cromatografica de destilacdo simulada (SimDis) normatizada pela ASTM
D7169.

Antes de se iniciar as analises dos destilados o HT-GC (Cromatografia Gasosa
de Alta Temperatura) foi primeiramente calibrado. Uma sequéncia de brancos
com o préoprio solvente foi injetada, seguido da injecdo de um padrdo de
hidrocarbonetos (parafinas de cadeia normal) contendo carbonos de C5 a C120
com pontos de ebulicdo definidos e por fim uma analise da amostra de
referéncia. O cromatograma gerado pela analise do branco foi entdo subtraido
dos cromatogramas da mistura de n-parafinas de forma a eliminar fatores como
impurezas do gas de arraste, ruido provocado pelo detector, sangramento da

coluna e impurezas do septo®22.



Os Oleos e seus destilados foram diluidos em CS2 em 2% em massa e 0,5
pL de amostra foi injetada em uma coluna capilar HT750 (5m x 0,53 milimetros
x 0,1 mm, da AC). A temperatura do forno do GC foi programada para aumentar
a partir de -20 em uma taxa de aquecimento de 10°C mint até 430°C e mantida
assim por 2 min. A temperatura inicial do injetor foi de 50°C, aumentando em
uma taxa de 15°C min* por 26 min. O detector, usado como um transdutor que
converte massa em um sinal elétrico, foi mantido a 430°C e o Hélio foi usado
como gas carreador. A frequéncia de aquisicédo de dados foi de 10 Hz e os dados

adquiridos foram registrados pelo software ChemStation.

4. Resultados e Discussodes

Os valores dos tempos de relaxacdo (T2) sdo obtidos pelas curvas de
decaimento adquiridas pela sequéncia de pulso CMPG que nos fornecem
informacgdes importantes quanto & composi¢cao molecular e propriedades fisicas
e gquimicas dos Oleos crus e suas fracbes. A figura 1 mostra o decaimento do
sinal para os 4 6leos estudados. Decaimentos mais rapidos sédo observados para
Oleos mais pesados, ou seja, agueles que possuem compostos quimicos de
maiores cadeias carbonicas, a exemplo de nafténicos, resinas e asfaltenos que
relaxam em menores tempos em comparacao a 6leos médios e leves. Entre as
quatro amostras de petréleo, o 6leo P_1 apresenta o maior valor de T2
(174,88ms) por se tratar de um Oleo mais leve (°API 34,9), seguido dos Oleos
P_2 com T2 igual a 146,31, P_3 igual a 26,09 ms e por fim, o 6leo mais pesado
(°API 17,9) o qual apresenta um T2 igual a 5,20 ms. Neste contexto torna-se
evidente que o decréscimo dos tempos de relaxacdo esta associado a presenca
de compostos mais complexos, que possuem cadeias carbdnicas maiores e
consequentemente elevado peso molecular tais como resinas e asfaltenos.
Ademais, os 6leos com menores valores de °APl possuem maior resisténcia ao
fluxo, e assim maior viscosidade cinemética (v), o que reflete diretamente no
tempo de relaxacao transversal. Desta forma, valores do tempo de relaxacao
estdo diretamente associados a propriedade de viscosidade cinematica tendo
em vista que o petréleo P_1 apresenta menor resisténcia ao fluxo (vc = 16,04
mm?/s) e P_4 maior resisténcia (vc = 1600,00 mm?/s). Os valores de viscosidade

para cada 6leo podem ser visto na Tabelal.
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Figura X: Curva experimental de decaimento CPMG dos quatro 6leos estudados (P_1,P_2,P_3
eP_4).

A mesma tendéncia é observada na figura 2, em que € mostrado as curvas
de decaimento de CPMG para os destilados pertencentes aos quatro 6leos, visto
gue os tempos de decaimento sdo reduzidos do destilado mais leve para o mais
pesado.

Os destilados de petréleo referentes ao 6leo leve (Figura 2a) apresentaram uma
variacdo de T2 entre 4642,13ms a 61,87ms. Destilados provenientes do 6leo
médio (Figura 2b), possuem valores entre 3099,76ms a 98,72ms. A Figura 2c e
2d representam as curvas de decaimento dos dois 6leos pesados 0s quais
produzem destilados com T2 entre 3331,3ms a 60,47ms para o Oleo 3 e
1704,39ms a 71,58ms para o 6leo 4. O tempo de relaxacdo da agua pura €

conhecido (~2,7s). Assim, destilados com valores superiores se justifica pela

composicdo baseada em alcanos como pentano, hexano, heptano.
Contrariamente, moléculas de destilados de maior viscosidade que a agua
possuem maior restricdo molecular e menor mobilidade o que faz com que T2

seja menor que da agua.
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Figura X: Curva experimental de decaimento CPMG dos destilados obtidos pela destilacdo
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Sendo assim, a propriedade relaxométrica, intrinseca de cada ndcleo, esta
vinculada as peculiaridades moleculares, e esse comportamento € confirmado
quando relacionamos T2 com propriedades fisicas e quimicas, que por sua vez,
estdo associadas aos diferentes compostos moleculares presentes nos

destilados.

4.1 Predicdo de propriedades Fisicas e Quimicas

A densidade relativa e grau API, bem como massa molar e a temperatura
de ebulicdo dos destilados de petréleo, sdo os parametros precursores para
predicdo de outras propriedades fisicas e quimicas, tais como: viscosidade
cinematica, indice de refracdo e numero de acidez total. As Tabelas 2 e 3

mostram os valores numéricos para Tz, °API, p, Teb € MM.



Tabela2: Valores do tempo de relaxacdo (T2) e do coeficiente de difusdo (D), obtidos por RMN-

BC, grau °API, densidade relativa (p), temperatura de ebulicdo (Tev) € massa molar (MM) dos

destilados de petréleo obtidos pela destilacdo atmosférica do 6leo leve (P_1) e médio (P_2).

P 1 P2
) D x 10
T2 D x 10 oAP| P Teb MM T2 11 oAPI pP Teb MM
(ms) L (m?s) (g/em®) (°C)  (g/mol)  (ms) (m?fs) (g/em®)  (°C) (g/mol)
4642,13 759,7 94,1 0,6221 31 67,59 3099,76 80,9 10,6616 80 97,52
3147,02 683,6 93,1 0,6249 33 68,52 1893,19 62,2 0,7261 110 114,58
3157,51 630,7 86,8 0,6435 55 78,40 1625,45 297,6 56,7  0,7477 140 131,85
2706,39 473,7 78,8  0,6680 65 83,76  1427,59 245,0 51,1 0,7708 170 147,07
2125,24 390,8 71,3 0,6931 81 91,71  1208,12 209,2 47,3 0,7874 190 159,97
1911,07 381,3 64,3 0,7180 95 98,67 1089,84 165,9 43,0 08069 210 177,05
1758,32 301,2 59,5 0,7364 121 112,17 847,36 41,0 08164 240 200,67
1532,18 262,7 535 0.7605 150 128,28 671,88 38,6 08280 270 221,65
1050,88 135,9 40,1 0.8207 245 191,68 545,67 34,6 08480 290 242,86
497,68 43,86 309 0.8675 299 23327 39441 345 08487 320 274,54
247,99 14,29 27,9 0.8838 345 278,47 237,50 299 10,8728 350 304,63
119,59 3,46 25,0 0.9003 389 327,90 141,76 27,4 0,8869 380 332,88
61,87 1,75 23,8 09072 400 340,50 98,72 26,2 10,8933 400 344,54
Tabela3: Valores do tempo de relaxacéo (T2) e do coeficiente de difusdo (D), obtidos por RMN-
BC, grau °API, densidade relativa (p), temperatura de ebulicdo (Tev) € massa molar (MM) dos
destilados de petroleo obtidos pela destilagdo atmosférica dos 6leos pesados (P_1 e P_2).
P 3 P 4
D x 10° .
T, 1" oAP| p Teb MM T, Dx10° AP p T MM
(ms) (mfs) (g/em®)  (°C)  (g/mol) (ms) 1 (m?/s) (g/em®)  (°C) (g/mol)
3331,30 672,2 90,1 0,6336 59 91,02 1704,39 417,1 57,5 0,7444 150 160,21
1858,57 336,5 67,6 0,7061 111 117,65 806,97 107,3 36,9 08362 245 206,82
1546,38 1447 542 0,7578 150 155,95 508,92 48,2 309 08674 285 234,27
1124,07 116,6 394 08243 234 186,69 304,55 24,2 29,8 08734 315 264,14
698,11 52,9 33,3 08546 245 203,91 166,03 15,5 27,1 0,8884 345 293,64
543,24 445 304 08704 285 234,66 106,31 6,4 25,3 10,8988 373 325,07
-------------------------------- 71,58 1,6 24,0 09059 400 340,89
172,01 8,0 26,2 10,8935 349 298,32
94,81 4,4 245 09032 379 327,72
60,47 1,8 234 0,9097 400 339,73

Em um grupo de destilados de um mesmo 06leo, nota-se um aumento
progressivo das temperaturas de ebulicdo, atribuido ao aumento da
concentracdo de componentes mais pesados ao longo da faixa de destilacao
atmosférica, visto que fracbes constituidas por compostos com maior

complexidade estrutural sdo produzidas em temperaturas de corte mais



elevadas. Essa teoria € sustentada quando se verifica que o 6leo P_1, o qual €
classificado como leve (°API1=34,9) apresenta temperatura de ebulicdo entre
35°C para o primeiro destilado até 400°C para o ultimo.

O mesmo comportamento é verificado quando analisamos as massas
molares e a densidade relativa no decorrer da faixa de destilados, os quais
apresentaram valores de MM entre 67,59 g/mol a 340,50 g/mol e p de 0,6336
g/cm? a 0,9097 g/cm?®para o destilado mais leve e mais pesado respectivamente.
Consequentemente o °API é reduzido ao longo da faixa, tendo em vista que
destilados mais leves apresentam maiores valores de °APl. As mesmas
tendéncias sdo observadas para os outros 6leos, médio (°API=28,4) e pesados
(°API1=21,9 e 17,9), corroborando com o principio de que as propriedades fisicas
e quimicas estdo associadas a composi¢cdo molecular dos 6leos e de suas
fracOes.

O teor e a composicao quimica do petroleo, estabelecida principalmente
pela presenca de compostos parafinicos, nafténicos, aromaticos, asfaltenos e
resinas, pode ser presumida quando constatamos as mesmas tendéncias
anteriormente discutidas. Normalmente, 6leos mais leves sao constituidos por
compostos de menor massa molecular e consequentemente apresentam menor
temperatura de corte quando comparados com 6leos mais pesados. Isso pode
ser constatado quando comparamos o 6leo leve (P_1) com o mais pesado (P_4)
com °API=17,9. Nota-se que as temperaturas de ebulicdo dos 6leos sdo 31°C e
150°C para o petroleo mais leve e 0 mais pesado respectivamente. Esse
comportamento reforga os valores de T2 obtidos para os quatro 6leos estudados,
0S quais estdo relacionados com a mobilidade molecular.

As correlagdes apresentadas na figura 5 confirmam que a relaxacéo
transversal diminui, entre valores de 4,64s a 0,06s, com 0 aumento da
temperatura de ebulicdo (31°C a 400°C) e massa molar (67,59 g/mol a 344,54
g/mol). Expressfes matematicas propostas a partir de correlacdes lineares entre
T2 versus Teb € MM s&o encontradas na literatura para fragées provenientes de
Oleos pesados (°APIl entre 13,1 e 22,3). Essas fragBes apresentaram valores de
T2 entre 146,24 ms a 1810,74 ms correspondentes a faixa de massa molar de
120,58 a 262,55 g mol' e temperatura de ebulicdo de 110 a 350°C



No presente estudo tais correlacbes apresentaram tendéncias
exponenciais para 6leos que se enquadram nas categorias leves e pesados,
estendendo a faixa de T2 dos destilados entre 4,64s a 0,060s. Nota-se nos
gréaficos 5a e 5b que os destilados que se encontram na faixa de T2 estudada na
literatura, apresentaram uma tendéncia linear, como pode ser observada para os
cortes do 6leo pesado P_4. Contudo quando estendemos essa faixa para valores
de T2 maiores, ou seja, quando trabalhamos com fracbes mais leves,
provenientes do oOleo leve, verificamos um decaimento exponencial no intervalo
entre 1,86s a 4,67s
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Figura 5: Correlacdo entre o tempo de relaxagéo (T2) versus temperatura de corte (T¢) (a) e T2
versus massa molar (MM), (b) dos destilados obtidos pela destilacdo atmosférica dos trés 6leos
(P_1,P_3,P_4).

As regressdes de decaimento exponencial apresentadas pelas correlacdes
apresentadas nas Figuras 5a e 5b, permitiram propor expressdes para predicdo
da temperatura de ebulicdo e massa molar dos destilados a partir dos valores de

tempo de relaxacdo na faixa estudada.

T,,(°C) = (=3,7 + 16,5) + (409,7 + 15,0) * exp(~064£0.06)+T2(s) Eq.4

MM(g mol™) = (59,2 + 11,0) + (287,4 + 10,3) % exp("08010.08)T2(s)  pg 5



Barbosa et al.; estudaram destilados na faixa de °API entre 25,3 a 61,6 os
quais expressaram valores de T2 entre 146,24 ms a 1810,74 ms. Os valores de
T2 assim como para MM e Teb, decresceram com o aumento da densidade
relativa (0,7328 a 0,9024 g/cm?3) dos destilados [EEDOSEIEONS]. Essa mesma
relacéo foi demonstrada para destilados de 6leos pesados, com °API igual a 13,1
e 22,3, e na faixa de T2 estudada (675,75ms a 25,53ms) os autores obtiveram
uma linearidade crescente, para a correlacdo InT2 versus °API, para destilados

com °API variando entre 21,7 a 32,7 [EEiD0ScI20ia]

Sendo assim, é de se esperar no presente estudo, que os destilados apresentem
uma correlagdo linear crescente entre os valores de °API, que se encontram
entre 23,4 e 94,1, e T2. Isto é, fracbes mais leves, com alto valor de °API ou
baixo valor de p, sdo constituidas por compostos mais leves, admitindo valores
superiores de T2, como demonstrado na Figura 4. A relacdo demostrada
confirma essa tendéncia, contudo em uma faixa de T2 mais extensa, como ja
mencionado anteriormente. O corte mais leve pertencente ao 6leo leve (P_1)
diverge da linearidade. Esse comportamento pode ser explicado pela presenca
de componentes volateis neste corte, que € constatado pelo baixo valor da
temperatura de ebulicdo (31°C) e elevado valor do T2 (4,64s).
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Figura 4: Correlacdo entre o tempo de relaxacdo (T2) versus °API dos destilados obtidos pela
destilacdo atmosférica dos trés 6leos (P_1,P_3,P_4).



A partir da regresséo linear apresentada na Figura 4, foi possivel obter
uma expressdo matematica que relaciona o °API| das fracbes com 0s seus
valores de tempo de relaxacdo. Assim, a gravidade API de destilados de
petréleo, podem ser com base nos valores de T2 na faixa mencionada, conforme

a equacdo 6 apresentada.

°API = (23,34 1,3) + (19,3 £ 0,8) * T,(s) Eq.6

Os tempos de relaxacdo obtidos por RMN ndo dependem apenas do
tamanho e da estrutura molecular, estando também associados ao movimento
interno das moléculas e aos tempos de difusdo de rotacdo das mesmas. O
coeficiente de difuséo, obtido experimentalmente pela técnica de RMN-BC, esta
associado ao grau de mobilidade das moléculas, que por sua vez esta vinculada

a complexidade das mesmas em um determinado meio.
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Figura 6: Correlacdo entre o coeficiente de difusdo molecular (D) e o tempo de relaxacéo (T2)
dos destilados obtidos pela destilacdo atmosférica dos trés oleos (P_1,P_3,P_4).

Por meio da andlise da Figura 6, torna-se evidente a relagdo linear
crescente entre as medidas de difusédo e tempos de relaxacao transversal. Com
base nestes resultados, conclui-se que tanto T2como D podem ser usados para
predicdo de propriedades fisicas e quimicas dos destilados. Diante do que ja foi
discutido, podemos afirmar que os cortes de petroleo que apresentam menores

valores de Teb, MM, p e consequentemente maior °API| e maior T2, apresentarao



maior difusibilidade molecular. Desta forma, a composicao dos destilados e suas
propriedades fisicas e quimicas influenciam nos valores de difuséo.

Entretanto, sabe-se que o processo de difusdo molecular consiste no
movimento aleatério das moléculas devido a energia térmica do sistema. Assim,
os valores de D obtidos experimentalmente irdo dependem da temperatura em
gue as amostras estdo submetidas, tornando-se assim uma ferramenta valiosa
no estudo das propriedades.
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Figura 7: Correlacdo entre o coeficiente de difuséo (D) versus temperatura de corte (Tc) (a) e D

versus massa molar (MM), (b) dos destilados obtidos pela destilacdo atmosférica dos trés dleos.

A Figura 7a e 7b mostra as correlacées obtidas entre o coeficiente de
difusdo versus temperatura de corte e massa molar respectivamente. Partindo-
se do pressuposto de que moléculas menores (presentes na composi¢do dos
destilados mais leves) difundirdo mais rapido comparadas as maiores (presentes
nas fracbes pesadas), a dependéncia exponencial observada nos dois casos
pode ser explicada pelo fato de que destilados que apresentam maiores valores
de MM, os quais sdo obtidos em temperaturas de ebulicdo elevadas, séo
constituidos por hidrocarbonetos de cadeia longa e possuem baixos valores de
D. Ja os destilados com baixa MM e Tc sdo compostos por hidrocarbonetos de
cadeia mais curta, apresentando portanto valores superiores de D.

As trés linhas verticais em 170, 235 e 305 °C na Figura 7a indica a faixa
final do ponto de ebulicho da gasolina, querosene e gas Oleo leve
respectivamente. Além disso, os destilados obtidos em temperaturas de ebuligdo

superiores a 305°C séo classificados como gas 6leo pesado. Os limites dos



pontos de ebulicdo, mostrados pelas linhas verticais tracejadas estédo associados
a valores de coeficiente de difusdo. Sendo assim, torna-se possivel distinguir
uma categoria especifica para as fra¢cdes na faixa de gasolina, querosene, gas
Oleo leve e gas o6leo pesado simplesmente pelo coeficiente de difusdo. Os
valores de D encontrados, associados a Teb (Dteb) foram: Diep > 199,33x1011
m2/s; 199,33x101! m?/s < Dteb < 157,17x101* m?/s; 157,17x101* m?/s < Dcut <
120.36x10' m?/s e Dcut < 120,36x10° m?/s para as fragdes relativas a gasolina,
guerosene, gasoleo leve e pesado respectivamente.

As expressdes correspondentes as regressées exponenciais obtidas a
partir das correlagdes entre o coeficiente de difuséo e temperatura de ebuligéo e
massa molar apresentadas pela Figura 7a e 7b respectivamente, sao

apresentadas abaixo

T,,(°C) = (49,8 + 14,3) + (328,4 + 14,5) * exp(~0.005+0,0008)+D(m?/s) Eq.7
MM (g mol™1)
= (92,5 + 9,4) + (234,0 + 10,9) % exp(~0.008+0,001)=D(m?/s) Eq.8
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Figura 8: Correlacdo entre o coeficiente de difusdo (D) versus gravidade APl (°API) dos

destilados obtidos pela destilacdo atmosférica dos trés 6leos.

A densidade é uma fungdo da temperatura e pressao, e esta vinculada através
da equacédo 1 a um dos parametros mais utilizado e adequado na industria de

petréleo e gas, a gravidade API. Fracdes mais densas apresentam baixa



difusibilidade molecular, refletindo as diferentes estruturas moleculares dos
compostos presentes nas fragdes. Assim, fragdes que possuem maiores valores
de °API apresentam maior coeficiente de difusdo, contrariamente aos destilados
obtidos no final do processo de destilacdo como demonstrado na Figura 8. Os
destilados foram classificados em leves (°PAPI > 32), médios (26 < °API < 32)
e pesados (°API < 26), e delimitados nessas faixas pelas linhas tracejadas. Os
valores de D correspondentes aos respectivos valores de °API (D°), foram:
D°<1,47x101 m?/s; 1,47x10* m?/s < D° < 53,76x10! m?/s e D°>53,76x101?
m?2/s. Desta forma, torna-se possivel classificar os destilados em pesados, médio
e leves respectivamente com base nos valores de D°. Além disso, a expressao
9, proposta pela regressao linear crescente gerada a partir da correlagdo entre
°API e coeficiente de difusdo, permite predizer os valores de °API para esses
destilados.

Assim, as expressoes 7, 8 e 9 desenvolvidas, podem ser utilizadas na predicao
dos valores das temperaturas de ebulicdo, massa molar e °API de destilados de

petréleo na faixa de coeficiente de difuséo entre 1,6x1011a 759,7x1011 m?/s.

°API = (92,5 + 9,4) + (234,0 + 10,9) * exp(~0.008+0,001)+D(m?/s) Eq.9

A fim de validar a metodologia proposta como uma alternativa na predicdo de
temperatura de ebulicdo, massa molar e grau API de destilados de petroleo, 13
destilados provenientes do 6leo médio (P_2) foram analisados por RMN a fim de
se obter os tempos de relaxacao e o coeficiente de difusdo dessas amostras. Foi
possivel verificar variacdes de T2 de 3,10s a 98,72ms e D ElllGHaa oS quais
expressaram valores de Teb, MM e °API para cada destilado como mostra a
Tabela 4, a partir das expressdes desenvolvidas. A densidade relativa (p) foi

estimada pela equacao B8 a partir dos valores preditor de °API.



Tabela4: Valores de temperatura de ebulicdo (Teb), massa molar (MM) e °API preditos pelo

tempo de relaxacao (T2) e coeficiente de difusdo (D) obtidos por RMN.

Valores Preditos por T: Valores Preditos por D
Teb MM & Teb MM *
Froeo) @moy AP @) () @moh AP (gomd)
1 53 8324 831 0,6545
2 118 122,36 59,8 0,7291
3 141 137,46 54,7 0,7498 124 115 56,1 0,7636
4 161 150,88 50,9 0,7662 146 127 51,0 10,7842
5 185 168,49 46,6 0,7857 160 135 48,4  0,7946
6 200 179,34 443 0,7967 186 152 442 0,8115
7 235 205,06 39,7 0,8207
8 263 227,06 36,3 0,8392

9 28 24488 338 0,8531
10 315 268,77 30,9 0,8705
11 348 296,80 279 0,8894
12 371 31572 26,0 0,9015
13 381 324,71 252 0,9070
* densidade relativa (p) predita pela equagéo de °API.

Analisando os valores das propriedades preditas por RMN-BC com aqueles
obtidos pelas metodologias convencionais (Tabela 2 e 3) , verifica-se uma
excelente proximidade dos resultados. A Figura 9 e 10 confirma esse fato,
quando se observa as correlacbes entre os valores das propriedades
mensuradas por RMN-BC e aqueles obtidos pelos métodos normatizados.

A Figura 9 nos mostra regressoes lineares, com valores de R?=0,99, para
todas as correlacdes entre os valores das propriedades preditas pelo tempo de
relaxacao (T2) através das equacbes 4,5 e 6 e aqueles mensurados, as quais

confirmam a proximidade dos resultados apresentados na Tabela 4.
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Figura9: Correlacdo entre os valores de massa molar (MM) (a), temperatura de ebulicéo (Teb) (b),
°API (c) e densidade relativa (p) (d), preditos a partir de T2 por RMN-BC e mensurados pelos

métodos convencionais. *Densidade relativa (p) predita pela equagéo de °API.

As regressdes representadas pela Figura 9 apresentaram 0s seguintes
coeficientes angulares e lineares respectivamente: (0,93 + 0,03 e 13,6 *+ 6,4);
(0,99 +0,03 e —5,7+6,6); (1,05+0,03 e —3,1+1,2); (1, 10+ 0,03 e —0,08 +
0,03).

As correlagdes entre os valores das propriedades preditas pelo coeficiente
de difusdo a partir das expressoes 7,8 e 9 e aqueles obtidos pelos métodos
convencionais, estao representadas pela Figura 10. Como esperado, regressdes
lineares foram obtidas para todas as correlagdes, apresentando valores de R2

igual a 88, o que comprova a veracidade dos resultados obtidos.



@)

(b)

190 155
n
Q i
2 180 8 150
g Z 145
@ 170 =
@ E 140
G 160 L 2
O E 135 .
3 2
o 150 . & 130
E = .
© 140 E 125
g 4
= i S 120
o 130 >
L] 115 u
120
T T T T T T T T 110 T T T T T T
130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 130 140 150 160 170 180
Temperatura de Corte (°C) Medida Massa Molar (g/mol) Medida
c d
© )
56 =
0,81 - .
54
© 0,80 A
O 52 a2
o Z .
Z o . & 079
X T &
— [ ]
o G
?: 484 ] \9 0,78
Q
*
46 0,77
n
44 L 0,76
T T T T T T T T T T T T T T T
42 44 46 48 50 52 54 56 58 074 075 076 077 078 079 080 081

API° Medido p(g/cm®) Medido
Figura9: Correlacdo entre os valores de massa molar (MM) (a), temperatura de ebulicéo (Teb) (b),

°API (c) e densidade relativa (p) (d), preditos a partir de D por RMN-BC e mensurados pelos
métodos convencionais. *Densidade relativa (p) predita pela equagéo de °API.

Os valores dos coeficientes angulares e lineares das regressoées lineares obtidas
a partir das correlacées demonstradas acima sdo respectivamente: (SRS
e 13,6 £ 6,4); (0,99 0,03 e =57 %6,6); (1,05+ 0,03 e —3,1+1,2); (1,104 0,03
e 0,08+ 0,03).

Com base nesses resultados de validacdo pode-se afirmar que a
metodologia proposta pode ser usada na predicdo de propriedades fisicas e
quimicas de destilados de petroleo na faixa T2 de 4,64s a 0,060s e de D entre
1,6x10'a 759,7x101t m?/s.



4.2 Estudo do indice de Aromaticidade em Destilados
4.2.1 Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e 3C

A espectrometria de RMN de alta resolucdo € comumente conhecida

como a principal técnica usada na caracterizagdo estrutural de compostos
organicos, na elucidacdo de grupos funcionais em petréleo, destilados e
combustiveis e ainda no estudo de propriedades dessas matrizes. O contetudo
de compostos parafinicos, nafténicos e aromaticos sdo algumas dessas
propriedades que podem ser preditas a partir dos espectros de hidrogénio (*H) e
carbono (*3C) obtidos por essa técnica.
A RMN de 13C é o Unico método quantitativo para medicdes diretas de contelido
de carbono aromético em hidrocarbonetos. Trata-se de um procedimento
normatizado pela ASTM D5292 o qual permite definir o teor de carbono
aromatico nos destilados. Porém, estudos mostram que espectros de *H também
podem ser usados, como uma nova alternativa, para essa finalidade.

Neste estudo, sera utilizado a RMN de 1H e 13C para identificacdo dos
diferentes tipos de carbonos e hidrogénios baseando-se nas regibes de
integracdo dos deslocamentos quimicos utilizados, como demostrado na Tabela
5 e 6. A partir das integracdes das regides correspondentes aos sinais gerados,
foi possivel determinar as porcentagens de hidrogénios e carbonos aromaticos
e alifaticos.

As Figuras 9 e 10 apresentam as integracdes nas regides de interesse no
espectro de 1H e 13C respectivamente.

E importante destacar aqui, que as regifes de interesse na determinacdo dos
indices de aromaticidades, sdo aquelas correspondentes aos deslocamentos
quimicos referentes aos hidrogénios e carbonos alquilicos e aromaticos, visto

gue as outras regides integradas pertencem as faixas aromaticas.

4.2.1.1 Ressonancia Magnética Nuclear de H

Primeiramente, os parametros moleculares obtidos por RMN de 1H foram
as porcentagens de hidrogénios aromaticos e alifaticos totais. A porcentagem de

hidrogénios aromaticos na amostra em estudo € medida por meio da



comparacao do resultado da integracao dos picos gerados na regiao do espectro
de RMN de 1H que corresponde aos sinais dos hidrogénios aromaticos (faixa de
deslocamentos quimicos de 6,0 a 9,0 ppm, suprimindo-se o sinal do solvente em
7,24 ppm) com a soma das integrais da regido aromatica e da regido que
apresenta os sinais dos hidrogénios alifaticos (deslocamentos quimicos de 0,0 a
4,0 ppm). A Figura 9 mostra o espectro de hidrogénio para a fracdo 8 do 6leo 1
e a barra horizontal continua de cor verde indica as regides de integracao.
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Figura 9: Exemplo das regides de integragdo (simbolizadas pela linha horizontal continua em cor

verde) para hidrogénios aromaticos e alifaticos.
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Figura 10: Comparacgéo dos espectros de RMN de 1H dos destilados referente ao 6leo P_4

Analisando-se a Figura 10 em que estdo representados os espectros de
RMN de 1H obtidos para as fraces referentes ao 6leo pesado (P_4), percebe-
se que 0S mesmos sao qualitativamente similares, uma vez que sinais
semelhantes sdo vistos em todas as amostras. Porém, ndo € possivel detectar
visualmente diferencas significativas entre eles, com excecdo de suas
intensidades, que estdo relacionadas ao aumento ou a reducdo das
concentracbes de hidrogénio aroméaticos e alifaticos ao longo da faixa de
destilados. As variagcdes nas concentracfes dos Hagq € Har em uma mesma
amostra séo calculadas pelas integracfes, as quais nos fornecem informacdes
quanto as porcentagens de hidrogénios aroméaticos presentes naquele corte. Os
sinais que aparecem na regido de deslocamento quimico de 7,24 ppm é
referente ao solvente utilizado (cloroférmio). Os espectros de 1H de todos os
destilados estudados referentes ao 6leo leve (P_1), médio (P_2) e pesado (P_3)
estdo apresentados em ANEXO.

A fim de facilitar o entendimento dessas diferencas de concentracédo de
hidrogénios em cada destilado e para esquematizar o aumento dos teores de
aromaticidade com o aumento da temperatura de ebulicdo, entdo construiu-se o

gréfico de barras ilustrado pela Figura 11.
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Figura 11: Teor de hidrogénios aromaticos (%) nas amostras dos destilados referente ao 6leo
P_4.

Ao compararmos o conteddo de hidrogénios aromaticos ao longo dos
destilados, confirmamos o0 que j4 era de se esperar, ou seja, 0 aumento
progressivo de hidrogénios aromaticos. Quando analisamos o resultado obtido
para o primeiro destilado (1,31%), percebemos que o teor de hidrogénios
aromaticos nessas amostras € bem menor quando comparado ao destilado
obtido no final da curva de destilacédo (3,40%). Portanto, o teor de hidrogénio
alifaticos nestes ultimos sao inferiores em relagdo aos destilados mais leves,

como pode ser observado nas Tabelas 6 e 7 e no grafico de barras acima.

4.2.1.2 Ressonancia Magnética Nuclear de 3C

A porcentagem de carbonos aroméaticos nas amostras em estudo é medida
por meio da comparacéao da integral da regido do espectro de RMN de 13C que
corresponde aos sinais dos carbonos aromaticos (faixa de deslocamentos
quimicos de 110 a 160 ppm) com a soma das integrais da regido aromatica e da
regido que apresenta os sinais dos carbonos alifaticos (faixa de deslocamentos
quimicos de 0 a 70 ppm). A Figura 12 exemplifica essa determinacdo para um

dos destilados.
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Figura 12: Exemplo das regifes de integracéo (simbolizadas pela linha horizontal continua em

cor verde) para carbonos aromaticos e alifaticos
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Figura 13: Comparacéo dos espectros de RMN de 13C dos destilados do éleo P_4.

Ao observarmos a Figura 13 em que estao representados os espectros de
RMN de 13C obtidos para as mesmas fracdes referentes ao 6leo pesado (P_4),
tiram-se as mesmas conclusdes discutidas para os espectros de 1H. Percebe-

se a similaridade dos sinais com relagédo as regides em que eles aparecem,



porém com a variacdo de suas intensidades, que estdo relacionadas
quantitativamente em relacdo as concentracdes de carbonos aromaticos e
alifaticos ao longo da faixa de destilados. As variacdes nas concentracdes dos
Ca e Car em uma mesma amostra sdo calculadas da mesma forma, pelas
integracdes, as quais nos fornecem informacdes quanto as porcentagens de
carbonos aromaticos presentes em cada corte. Os sinais que aparecem na
regido de deslocamento quimico de 77,00 ppm séo referentes ao cloroférmio. Os
espectros de 13C de todos os destilados estudados para os o6leos leve (P_1),
meédio (P_2) e pesado (P_3) estdo no em ANEXO.

Assim como para os teores de hidrogénios aromaticos, foi esquematizado
a partir do grafico em barras (Figura 13), 0 aumento dos teores de aromaticidade

de carbono para os mesmos destilados.
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Figura 14: Teor de carbono alifatico (%) nas amostras dos destilados referente ao dleo P_4.

Ao compararmos o contetido de carbono alifatico ao longo dos destilados,
confirmamos o decréscimo de compostos alifaticos e consequentemente o
aumento de compostos aromaticos ao longo da faixa de destilados. Quando
analisamos o resultado obtido para o primeiro destilado, percebemos que o teor
de carbono alifatico nessas amostras € maior (95,71%) quando comparado ao



destilado obtido no final da curva de destilacdo (86,31%). Portanto, o teor de
hidrogénio alifaticos nestes ultimos séo inferiores em relagéo aos destilados mais
leves, como pode ser observado nas Tabelas 6 e 7 e no grafico de barras acima.

Tabela 6: indices de Aromaticidade de H e 13C alifaticos e aromaticos determinados por RMN

de alta resolucéo

P 1 P2
Fracoes %Calq %Carom %Halq %Har %Calq %Carom %Halq %Har

om. om.

1 99,64 0,36 99,91 0,09 9787 2,13 98,94 1,06
2 99,77 0,23 99,92 0,08 94,56 5,44 98,43 1,57
3 98,56 1,44 99,85 0,15 92,46 7,54 97,66 2,35
4 9857 1,43 99,50 050 9040 9,60 9735 2,65
5 97,71 2,29 99,24 0,76 90,50 9,50 97,45 2,55
6 97,56 2,44 99,34 0,66 89,44 10,56 97,30 2,70
7 9592 4,08 98,84 1,16 89,90 10,10 97,24 276
8 93,75 6,25 98,25 1,75 89,60 10,40 97,03 2,97
9 92,00 8,00 98,05 1,95 88,00 12,00 96,77 3,23
10 91,46 8,55 97,61 2,40 87,63 12,38 96,94 3,06
11 89,22 10,78 97,28 272 8486 1514 9620 3,80
12 86,88 13,13 96,81 3,19 8433 15,67 96,16 3,84
13 87,63 12,38 96,78 3,22 86,14 13,86 96,15 3,85

Tabela 7: indices de Aromaticidade de H e 13C alifaticos e aromaticos determinados por RMN

de alta resolucéo.

P_3 P4

Fragdes %Calq %Calrom %Halq %H %Calq %camm %Halq o%H

arom. arom.

99,23 0,77 99,84 0,16 95,71 429 98,69 131
98,11 1,89 99,18 0,82 93,53 6,47 98,09 191
9530 4,70 98,67 1,33 91,58 8,42 97,72 2,29
92,64 7,36 98,34 1,66 91,33 8,67 97,60 2,40
92,46 7,54 98,02 1,98 87,65 12,35 97,20 281
89,44 10,56 97,57 2,43 86,88 13,13 96,68 3,32
88,25 11,75 96,97 3,03 86,31 13,70 96,60 3,40
87,13 12,88 96,63 3,37

86,75 1325 96,63 3,37

©O© 0o ~NOoO Ok WhN -

Com relacéo aos teores de carbonos e hidrogénios aromaticos e alifaticos
apresentados nas tabelas 6 e 7, pode-se inferir as mesmas consideracoes

discutidas para os destilados do 6leo P_4 quanto ao crescente aumento nos



teores de aromaticidade e reducdo nos indices de alifaticidade para as 42
fracOes analisadas.

Os oOleos crus sdo constituidos por diferentes tipos de compostos
aromaticos presentes no 6leo em concentracbes diferentes. Oleos que d&o
origem as fracdes mais leves, contém compostos monoaromaticos que possuem
um anel benzénico podendo conter grupos alquilas substituintes. Compostos
aromaticos polinucleares condensados, sdo mais complexos e sdo encontrados
em cortes de petréleo mais pesados [referencia]. Neste ultimo, encontram-se as
resinas e os asfaltenos, presentes em menores quantidades no petréleo. Tratam-
se de componentes densos que apresentam em suas estruturas grandes
moléculas constituidas de 3 a 10 ou mais anéis, com alta relacdo

carbono/hidrogénio.
4.2.2 Ressonéancia Magnética Nuclear de Baixo Campo

A técnica de RMN de baixo campo foi utilizada neste estudo como uma
nova alternativa para a determinacdo dos indices de aromaticidade em

destilados de petréleo, a partir dos tempos de relaxacdo das amostras e pela
razéo carbono e hidrogénio(C/H). Os valores de carbono e hidrogénio foram

obtidos através das equacdes (Eq.2) e (EQ.3), anteriormente apresentadas.

Tabela 8: Razado entre o nimero de carbonos e hidrogénios determinados por RMN-BC
Fr 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

P1 043 044 045 045 046 048 048 051 053 056 056 059 0,61

P2 047 049 051 050 053 053 055 05 055 05 057 060 0,60

R=C/H

P.3 041 047 051 051 05 054 058 0,60 0,60

P4 053 057 058 059 059 0,60 0,60

A Tabela 8, mostra claramente as razdes entre o numero de hidrogénios
e carbonos médios encontrados nos destilados. Ao longo da faixa de destilados,
a relacdo carbono/hidrogénio aumenta, devido a presenca de compostos



parafinicos de cadeias longas e aromaticos constituidos por um grande nimero

de anéis.
As razéesC/H, bem como os valores de T2, foram entéo correlacionados com os

teores de aromaticidade das fragcdes em estudo. Ja € de conhecimento do leitor
gue atécnica de RMN de 13C é a Unica metodologia normatizada (ASTM D5292)
para determinacdo de teores de aromaticidade em destilados de petroleo.
Contudo, sabe-se que os espectros de 'H também podem ser usados com essa
finalidade.

A figura 15, comprova a veracidade desses estudos, uma vez que uma
correlacdo linear direta € observada quando se compara os indices de
aromaticidade de 1H e 13C obtidos por RMN. Desta forma, € possivel utilizar os
espectros de 1H para o estudo da aromaticidade em cortes de petréleo. Contudo,
pretendemos aqui, utilizar a técnica de RMN-BC para prever esses indices de

aromaticidade.
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Figura 15: Correlacéo entre indice de aromaticidade de 1H e 13C obtidos pelos espectros de
RMN.



A Figura 16a mostra uma relacdo exponencial decrescente de T2 com o
indice de aromaticidade de 1H. Para valores de T2 entre 4,64s a 60ms é possivel
predizer os indices de aromaticidade de 1H na faixa de 0,09% a 3,85%.
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Figura 16: Correlacdo entre T2 (ms) obtidos por RMN-BC e indice de aromaticidade (a) e indice
de alifaticidade (b) de 1H obtido por RMN de alta resolucgéo.

Como jé& foi discutido anteriormente, os indices de aromaticidade para os nucleos
de 1H e 13C apresentam de forma crescente ao longa da curva de destilacao.
Cortes de petrdleo que apresentam valores inferiores de temperatura de corte e
massa molar, possuem um elevado °API. Sabendo-se que a correlacao entre
°API e T2 (Figura 4) é diretamente proporcional, justificada pela tendéncia linear
crescente, espera-se que estas fracbes, que relaxam em maior tempo de
relaxacédo, apresentem em suas estruturas compostos com menor complexidade
molecular tais como parafinas, oleofinas e acidos nafténicos e baixas teores de

compostos aromaticos, como por exemplo resinas e asfaltenos.
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Figura 17: Correlacéo entre T2 (ms) (a) e razdo carbono/hidrogénio (b) obtidos por RMN-BC, e

indice de aromaticidade de 13C obtidos por RMN de alta resolucao.

Essa afirmacao pode ser comprovada quando verificamos a reducéo dos indices
de aromaticidade (Figura 16a) e consequentemente o aumento dos indices de
alifaticidade (Figura 16b) a medida que o tempo relaxométrico se eleva. A Figura
17a, também corrobora com as discussdes acima. Tendo em vista a regressao
linear estabelecida pela correlacéo apresentada na Figura 15, espera-se que a
tendéncia observada para a correlacdo entre os indices de aromaticidade
mensurados por RMN de 13C e o tempo de relaxacdo seja semelhantes a
aquela verificada na Figura 16a.

O que se pretende com este estudo € determinar os indices de
aromaticidade em destilados, principalmente pela comparacéo entre os dados
obtidos por RMN-BC com os teores de aromaticidade adquiridos pelo espectro
de 13C, visto que é a metodologia normatizada internacionalmente pela ASTM
D5292. Os graficos acima, representados na Figura 17a 17b, mostram as
correlagdes. Um decaimento exponencial é obtido quando correlacionamos
valores de T2 com os indices de aromaticidade de 13C. Essa tendéncia € a
mesma observada na Figura 16a e as justificativas para esse comportamento
sdo as mesmas anteriormente discutidas para hidrogénio. No entanto, uma nova
correlagcao (Figura 17b) foi proposta.

Na literatura, € bem difundido a relacdo entre o nimero de carbonos

meédios com os pontos de ebulicdo das fracdes de petroleo. Cortes que sao



coletados no inicio da destilacdo possuem baixos teores de carbono e aqueles
gue saem em temperaturas superiores, apresentam faixa carbdnica extensa
[Barbosa,2015]. Desta forma, assim como os tempos de relaxagao, a razdo entre
a quantidade de carbono e hidrogénio encontrada nos destilados também se

relaciona com os indices de aromaticidade de 13C. A relacéo inversa entre T2 e
razéoC/ [ € prevista, e por esse motivo, os indices de aromaticidade se eleva

quando a razdo € aumentada, como observado na figura 17b.

Diante desses resultados, € possivel estimar o teor de compostos
aromaticos presentes nas fracfes de petroleo na seguinte faixa de tempo de
relaxacao: 61 ms a 4,64 segundos. Contudo, a correlagéo estabelecida na Figura
16a, apresentou o melhor valor do coeficiente de determinacéo (R?=0,94) dentre
as correlacfes estabelecidas para os indices de aromaticidade. Assim, uma
expressao matematica demostrada pela equacao 10, foi desenvolvida a partir da
regressao exponencial decrescente obtida pela correlagédo entre T2 na faixa
entre 4,64s a 60ms e o indice de aromaticidade de 1H.

T,(ms) = (—0,53 4+ 0,34) + (4,3 £ 0,3) * exp(T06+0D%Har Eq.10

Com base nessa expressdo, € possivel predizer valores de indice de
aromaticidade de 1H (%Har) na faixa de 0,09% a 3,85% , a partir dos valores de
tempo de relaxacdo mensurados por RMN-BC. Como é de interesse comparar
os valores do indice de aromaticidade obtidos por RMN-BC com aqueles
determinados pela metodologia normatizada para 13C (ASTM D5292), uma
segunda expressao matematica, demonstrada pela equacéo 11, foi estabelecida
a partir da regressédo linear proveniente da correlagdo entre os indices de
aromaticidade de 1H (%Har) e 13C (%Car) obtidos por RMN de alta resolucao.

%Hgqr = (0,116 % 0,06) + (0,243 + 0,007) * %C,, Eq.11

Entdo, através desta equacdo torna-se possivel estimar os indices de
aromaticidade de 13C (%Car) dos destilados na faixa de 0,36% a 13,86%, com
base nos indices de aromaticidade de 1H (%Har), que por sua vez foi

determinado pelos valores do tempo de relaxacgao.



A fim de validar a metodologia proposta como uma alternativa na predicéo
dos indices de aromaticidade nos destilados de petrdleo, 13 destilados
provenientes do 6leo médio (P_2) foram analisados por RMN-BC a fim de se
obter os tempos de relaxacdo dessas amostras. Assim, os indices de
aromaticidade desses destilados foram determinados pelas equacédo 10 e 11 e
estes valores foram correlacionados com aqueles determinados pela analise de

13C por RMN de alta resolugao, como mostrado pelo Figura 18.

—— R%*=0,91

10

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sumof | 14,02566
sssssss

Pearson's r 095691
Adj. R-Square 0,90801

indice de Aromaticidade RMN-BC

Value  Standard Error
Intercept | -1,19188 0,94483
Slope 094296 0,08628

B

0 T T T T T T T T

2 4 6 8 10 12 14 16
indice de Aromaticidade RMN-AC

Figura 18: Correlag&o entres os valores dos indices de aromaticidade dos destilados obtidos por
RMN-BC e RMN de alta resolucao.

A correlacéo apresentada pela Figura 18 mostra uma tendéncia linear com valor
de R?=0,91. O valor do coeficiente angular e linear é de 0,94 + 0,09e —1,2+ 0,9
respectivamente. Com base nesses resultados de validacdo pode-se afirmar que
a metodologia proposta € precursora na predi¢cdo dos indices de aromaticidade
de destilados de petroleo na faixa de T2 estabelecida. Contudo, diante da
divergéncia apresentada entre os valores dos indices de aromaticidade obtidos
pela metodologia proposta e pelo método normatizado, torna-se necessario
reavaliar e aprimorar o método de analise e de tratamento de dados para fins de

validacéo.



4.3 Estimativa da Faixa Carbdnica de Destilados de Petréleo

A Cromatografia Gasosa com Detector por lonizacdo de Chama (GC-FID)
€ amplamente utilizada na destilagcdo simulada (SIMDIS). Além de simular as
condicbes da destilacao fisica, este procedimento de andlise fornece varias
informacdes sobre as propriedades do petroleo e de suas fragdes, dentre elas a
determinacdo da faixa carbdnica de destilados. Suas vantagens incluem
pequenas quantidades de amostras e possibilidade de automacao. No entanto,
utilizam-se solventes como o Dissulfeto de Carbono (CSz2), que séo toxicos e
caros, além de elevado tempo de analise, que varia entre 40 a 50 minutos.

Neste contexto, busca-se a utilizacdo de técnicas mais rapidas, baratas e
gue ndo requeira o uso de solventes. Neste trabalho, a técnica de Ressonancia
Magnética Nuclear de Baixo Campo (RMN-BC) surge como uma metodologia
alternativa na predigdo do comprimento de cadeia carbdnica de destilados de
quatro petréleos, com base no sinal gerado pelo Decaimento de Inducgéo Livre
(FID). As amostras foram submetidas ao método SIMDIS, normatizado pela
ASTM D7169, para fins de validacao.

4.3.1 Espectrometria de RMN de Baixo Campo

O Decaimento de Inducéo Livre (FID), baseia-se na aplicacao de um pulso
de radiofrequéncia, o qual transfere a magnetizagao resultante (Mo) para o plano
transversal onde é feita a aquisi¢cdo do sinal. Ap6s um determinado tempo essa
magnetizacao é recuperada ao longo do eixo longitudinal, levando Mo a zero no
plano transversal. A figura 18 ilustra o fenbmeno descrito acima para a fragéo 7
do dleo leve (P_1) e pesado (P_2), os quais possuem temperatura de ebulicdo
de corte igual a 121°C e 400°C nesta ordem. Nota-se pelas curvas de
decaimento que no tempo 0,08ms, o destilado com menor Teb, representado em
vermelho, possui uma amplitude maxima de valor superior (573,48) ao sinal
méaximo gerado pelo destilado de maior Teb (406,33). Essa diferenca nos valores
dos sinais € explicada pelos processos relaxométricos, pois em um mesmo
intervalo de tempo, amostras com maior peso molecular tendem a se relaxarem

menos quando comparadas com amostras de menor peso molecular.



700

——Fro7 (P_1)
600 A —Fr o7 (P_4)

500

400 +

Amplitude
w
8
1

200 +

100

-100 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tempo (ms)

Figura 18: Curvas de decaimento de inducéo livre (FID) para as fragcdes 7 dos 6leos (P_1) e
(P_2).

As figuras 4 e 5 mostram a dependéncia dos processos relaxométricos
com massa molar, temperatura de corte, °API e densidade. Dados reportados na
literatura evidenciam essas e outras correlacbées com o indice de hidrogénio
relativo (IHR) e numero de hidrogénio (N+). Como ja foi visto, o IHR e o Nu se
relacionam pela equacéo 2 e este Ultimo estabelece uma dependéncia com o Nc
através da equacdo 3. Assim foi possivel estabelecer na Figura 19 uma
correlacdo entre T2 e Nc para os destilados de petroéleo.
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Figura 19: Relacao entre o tempo de relaxacao transversal (T2) e nimero de carbono médio (Nc)

calculado a partir dos dados de FID.



A patrtir do decaimento exponencial obtido na Figural9, torna-se possivel
prever o numero de carbonos médios presentes nos destilados na faixa de T2
entre 61 ms a 4,64 segundos.

Sabendo-se que as amplitudes geradas pelas medidas de FID, quando
aplicadas na expressao de IHR, resultam no célculo para o nimero de carbono
médio, e que amostras diferentes geram sinais distintos, teve-se o interesse em
propor uma nova metodologia para se determinar a faixa carbOnica desses
destilados. Abaixo estdo representadas as curvas de distribuicdo de carbono
para os destilados dos quatro 6leos e na Tabela 8, o nimero de carbono inicial

e final de cada destilado.
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Figura 20: Curvas de distribuicdo de cadeia carbbnica dos destilados referentes aos 6leos P_1
(@), P_2 (b), P_3 (c), P_4 (d)



Na figura 20a, estdo representadas as curvas de distribuicdo de cadeias
carbbnicas dos destilados do 6leo mais leve. A fracdo mais leve do petroleo
possui uma faixa de carbono de C2 a C6, e a mais pesada de C17 a C28. O
aumento da faixa carbdnica ao longo da curva de destilacdo € esperado e
observado para todos os 6leos. Os baixos valores de carbono no inicio desta
faixa s@o esperados, tendo em vista que produtos do petroleo, tais como gas
residual e GLP (C1 a C4), sao destilados em temperaturas inferiores a 40°C e
apresentam em sua constituicdo carbonos de C1 a C4, seguido da gasolina (40
a 175°C, C5 a C10), querosene (175 a 235°C, C11 a C12), gasoleo leve (235 a
305°C, C13 a C17) e gasoleo pesado (305 a 400°C, C18 a C25).

Tabela 8: Faixa carbdnica dos destilados calculadas por RMN de baixo campo

Faixa Carbdnica Determinadas por RMN

FRACOES
P 1 P2 P_3 P 4

1 C2-C6 C4-C8 C3-C7 C10-C13
2 C3-C6 C6-C9 C5-C10 C8-C17
3 C4-C7 C7-C11 C6-C13 C12-C19
4 C4-C7 C6-C12 C10-C15 C12-C22
5 C5-C8 C8-C13 C8-C17 C12-C24
6 C5-C9 C9-C15 C14-C20 C15-C27
7 C7-C9 C12-C17 e C17-C28
8 C7-C13 C13-C18 C14-C25

9 C6-C18 C14-C20 C19-C27

10 C12-C21 C17-C23 C20-C28

11 C16-C25 C20-C25

12 C14-C25 C22-C28

13 C17-C28 C25-C28

Essa mesma tendéncia é observada para todos os 6leos, onde P_2 possui C4 a
C8 no inicio da faixa e C25 a C28 no final, seguido de C3 a C7 para o primeiro
destilado do 6leo P_3 e C20 a 28 para o ultimo e por fim C10 a C13 para a fracdo
1 do 6leo mais pesado (P_4) e C17 a C28 para o sétimo destilado deste 6leo.

A faixa carbdnica dos destilados atmosféricos, ou seja, o0 intervalo entre o
namero de carbono inicial do primeiro destilado com o niumero de carbono final
do ultimo destilado, € superior nos petréleos com maior valor de °API. O 6leo
mais leve (P_1) o qual apresenta °API igual a 34,5, apresenta faixa carbonica
entre C2 e C28, enquanto que o 6leo mais pesado (P_4) com °APIl igual a 17,9,

possui uma faixa entre C10 a C28. O valor comercial do petrdleo é avaliado com



base em seu °API, portanto quanto maior o APl maior o seu valor agregado,
pois 6leos mais leves sdo constituidos por hidrocarbonetos mais leves, que
produzem destilados leves e médios que sdo de grande interesse da inddstria
de refino para fabricacdo de produtos como querosene, diesel e gasolina. Isso
confirmado quando comparamos as faixas carbonicas para os diferentes Oleos
e percebemos o aumento das mesmas, do petroleo de maior para o de menor
°APl. De acordo com a faixa carbbnica da fracdo 1 do 6leo P_1, podemos
classificar o destilado como gas residual. Ja o primeiro corte do 6leo P_4, se
enquadra como querosene ou gasoleo leve. E possivel perceber que o nimero
de atomos de carbono no final da faixa carbbnica é sempre a mesma (C28), visto
que o ponto de ebulicdo do dltimo destilado de todos os Oleos € a mesma
(400°C).

4.3.2 Destilacado Simulada (SimDis)

A destilacdo simulada tem como premissa basica o fato de que os
componentes da amostra analisada eluem da coluna cromatografica em ordem
crescente de pontos de ebulicdo. O tempo em que uma determinada molécula
fica retida na coluna até o momento em que ela é eluido, ionizada e detectada é
conhecido como tempo de retencdo. Para fins de validacéo, todos os destilados
foram analisados via cromatografia gasosa. Os tempos de retencéo inicial e final
de cada amostra de destilado, foram identificados nos cromatogramas gerados
para cada destilado.

A Figura 21 exemplifica o cromatograma do corte 7 de um dos 6leos. O
tempo de retencao inicial e final é lido na regido onde o pico comeca a ser
formado (regido crescente) e na regido decrescente do pico, respectivamente.
Os valores de [illEIRI para esse corte sdo 11,40 min e 19,76 min. Esse
procedimento foi realizado para todas as fracGes e entdo comparados com 0s
tempos de retencdo dos compostos presentes na mistura de n-parafinas de

cadeia normal, as quais possuem pontos de ebulicdo bem conhecidos.
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Figura 21: Cromatograma referente a fragéo 7 do 6leo P_4
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Figura 22: Cromatograma (sinal versus tempo de retencéo), obtido no procedimento de
calibracdo com padrédo de n-parafinas, com os tempos de retencao e numero de carbonos dos
respectivos compostos presentes no padrdo.



A partir dos tempos de retencdo obtidos no cromatograma de n-parafinas
representado pela Figura 22, foi possivel saber as faixas carbdnicas para cada
destilado. Por exemplo, os compostos parafinicos que apresentam eu sua
estrutura molecular 17 e 28 atomos de carbono, apresentam um tempo de
retencdo de 11,76 min e 20,19 min respectivamente. Quando analisamos o
destilado 7 apresentado na figura 21 e comparamos o0 seu tempo de retencao
inicial e final (11,40 min a 19,76 min), obtemos a faixa carbonica deste destilado
(C17 a C21).

As Tabelas 9 e 10 mostram os valores dos tempos de retencao inicial e
final de todos os destilados, suas respectivas faixas carbonicas e aquelas obtidas
pela técnica de RMN. A destilacdo simulada apresenta suas vantagens, em
contrapartida ela é utilizada para se determinar atomos de carbonos apenas de
compostos parafinicos compreendidos na faixa de C5 a C120. Devido a essa
limitacdo as trés primeiras fracoes do 6leo P_1 e a fracdo 1 do 6leo P_3 ndo
puderam ser interpretadas, tendo em vista que esses cortes apresentam
compostos com nameros de carbonos inferiores a 5. Essa limitagcdo pode ser
contornada pela nova metodologia proposta, tendo em vista que esses
destilados os quais ndo puderam ser analisados pela metodologia normatizada,

apresentaram de fato valores inferiores a C5.

Tabela 9: Tempo de retencéo inicial e final dos destilados, referentes aos 6leos P_1e P_2, e
suas respectivas faixas carbdnicas obtidas pela técnica SimDis e RMN.

P_01 P_02
FRACOES SimDis RMN SimDis RMN
Tempo de Faixa Faixa Tempo de Faixa Faixa
Reten¢do (min) | Carbonica | Carboénica | Retencdo (min) | Carbdnica | Carbo6nica

1 | | e C2-C6 0,107-0,517 <C5-C7 C4-C8

2 i C3-C6 0,426-1,415 C6-C9 C6-C9
3 | | e C4-C7 0,451-3,76 C6-C11 C7-C11
4 0,110-0,485 <C5-C7 C4-C7 0,507-5,09 C6-C12 C6-C12
5 0,118-0,567 <C5-C7 C5-C8 0,510-6,54 C6-C13 C8-C13
6 0,113-0,74 <C5-C8 C5-C9 1,55-7,27 C8-C13 C9-C15
7 0,382-1,19 C6-C8 C7-C9 3,64-9,00 C10-C15 Cl2-C17
8 0,461-3,11 C6-C10 C7-C13 5,28-10,90 Cl1-c17 C13-C18
9 0,561-8,23 C6-C14 C6-C18 7.35-12,04 C13-C18 C14-C20
10 5,69-12,51 Cl1-C18 Cl2-c21 8,48-13,93 C14-C20 C17-C23
11 6,30-14,00 C12-C20 C16-C25 9,11-15,87 Cl4-C24 C20-C25




12
13

9,55-17,17
13,38-19,21

| cisce4 | ci4-c25 |
| cisces | c17-C28 |

10,89-18,00
13,19-19,42

| c16-c26 | c22-c28
| c18-C28 | C25-C28

Tabela 10: Tempo de retencao inicial e final dos destilados, referentes aos 6leos P_ 3 e P 4, e
suas respectivas faixas carbdnicas obtidas pela técnica SimDis e RMN.

FRACOES

O© 00 N O O b W N -

=
o

SimDis
Tempo de
Retenc¢do (min)

0,103-1,52
0,424-2,99
0,473-8,55
2,52-8,99
5,08-12,27
6,95-16,73
9,62-18,25
12,16-20,08

P 03
RMN
Faixa Faixa
Carbobnica | Carbonica
------- C3-C7
<C5-C9 C5-C10
C6-C10 C6-C13
C6-C14 C10-C15
C9-C15 C8-C17
Cl1-C18 C14-C20
C13-C24 C14-C25
C15-C26 C19-C27
C18-C30 C20-C28

SimDis
Tempo de

Retencéo (min)
0,102-4,82
0,469-10,03
5,01-12,12
6,37-13,93
8,10-15,95
10,20-18,03
11,40-19,76

P_04

Faixa
Carbbnica

<C5-Ci11
C6-Cl16
C11-C18
C12-C20
Cl4-C24
C16-C26
C17-C28

RMN

Faixa
Carbbnica

C10-C13
C8-C17
C12-C19
Cl12-C22
Cl12-C24
C15-C27
C17-C28

E possivel perceber que a nova metodologia proposta é valida, tendo em

vista a proximidade dos resultados. A diferenca observada entre as faixas

carbdnicas quando se compara as duas técnicas é explicada pelo fato de que a

RMN é sensivel para todos os nucleos de hidrogénios presentes nas amostras.

Portanto o niumero de atomos de carbonos determinado por ressonancia na

maioria dos destilados € igual ou superior, a aqueles previstos por SimDis, pelo

fato dessa técnica ser sensivel apenas para compostos parafinicos, sendo esses

menos complexos e, portanto, menor numero de carbonos quando comparados

com estruturas aromaticas.
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