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RESUMO

A nafta bruta é a matéria-prima mais empregada pela industria petroquimica no Brasil
para producdo de insumos basicos como olefinas e aromaticos. A nafta pode ser
obtida por diversos processos, sendo os principais a destilagdo direta e a reforma
catalitica. Sua principal utilizagao € na obtencdo de insumos basicos como gasolina,
etileno, propileno, BTX (benzeno-tolueno-xilenos), butadieno, entre outros. Por ser um
produto oriundo do petréleo, apresenta diferentes composi¢cdes, dependendo do
processo de refino e da origem do 6leo. Pode ser avaliada em termos dos
hidrocarbonetos, classificagcdo PIONA, sendo (P) as parafinas, (l) Isoparafinas, (O)
olefinas, (N) nafténicos e (A) os aromaticos, e consequentemente qualificada como
nafta parafinica ou nafténica. Naftas parafinicas sdo indicadas para a producéo de
olefinas (teor maximo de parafinas de 78 %) e as nafténicas geralmente destinadas a
producédo de aromaticos (teor maximo de 65 % de parafinas). Foi desenvolvido via
modelagem molecular dois modelos de previsao de propriedades da nafta, um usando
o conceito de Matriz de Série Homdloga do tipo molecular (MTHS) associado ao
conceito de Maximizacdo Entropica (Modelo A) e um segundo modelo usando
somente o conceito de MTHS (Modelo B), ambos modelos foram validados com dados
experimentais e comparados entre si. Os modelos calculam e reportam a partir da
entrada de alguns dados experimentais a curva TBP (True Boiling Point), a massa
molar, a densidade e as fragdes moleculares em %massa. Apods a validagdo o modelo
selecionado foi 0 que usa somente o conceito MTHS, apresentando um erro de 1,2 %
para densidade, 6,1 % para massa molar, a curva TBP foi plotada a partir da
conversao da Curva de Destilagdo ASTM D86 através da equagao de Riazi-Daubert
(1987) e em relacao as fragcbes molares, foram reportadas as que apresentaram
abaixo de 15 % (n-hexano, 2-metilpentano, ciclohexano, metilciclohexano e o tolueno).
O benzeno apresentou um erro de 17,3 %, mas foi reportado por conta da sua
toxicidade ao meio ambiente e ao ser humano. O modelo escolhido permitira uma
resposta mais rapida a producéo, facilitando os ajustes dos parametros de processos
e otimizando a conversao da nafta para que se tenha um bom rendimento na obtencao

de produtos.

Palavras-chave: Nafta. PIONA. Modelagem Molecular. MTHS. Matlab.



ABSTRACT

Crude naphtha is the raw material most used by the petrochemical industry in Brazil
for the production of basic inputs such as olefins and aromatics. Naphtha can be
obtained by various processes, the main ones being direct distillation and catalytic
reforming. Its main use is in obtaining basic inputs such as gasoline, ethylene,
propylene, BTX (benzene-toluene-xylenes), butadiene, among others. As it is a
product derived from petroleum, it has different compositions, depending on the
refining process and the origin of the oil. It can be evaluated in terms of hydrocarbons,
PIONA classification, being (P) paraffins, () isoparaffins, (O) olefins, (N) naphthenics
and (A) aromatics, and consequently classified as paraffinic or naphthenic naphtha.
Paraffin naphtha are suitable for the production of olefins (maximum paraffin content
78 %) and naphthenics generally intended for the production of aromatics (maximum
paraffin content 65 %). Two models of prediction of naphtha properties were developed
via molecular modeling, one using the concept of Homologous Series Matrix of the
Molecular Type (MTHS) associated with the concept of Entropic Maximization (Model
A) and a second model using only the concept of MTHS (Model B), both models were
validated with experimental data and compared to each other. The models calculate
and report from the input of some experimental data the TBP curve (True Boiling Point),
molar mass, density and molecular fractions in % mass. After validation, the selected
model was the one that uses only the MTHS concept, presenting an error of 1.2% for
density, 6.1% for molar mass, the TBP curve was plotted from the conversion of the
ASTM D86 Distillation Curve through of the Riazi-Daubert equation (1987) and in
relation to the molar fractions, those that presented below 15 % (n-hexane, 2-
methylpentane, cyclohexane, methylcyclohexane and toluene) were reported.
Benzene had an error of 17.3 %, but it was reported because of its toxicity to the
environment and humans. The chosen model will allow a faster response to production,
facilitating the adjustment of process parameters and optimizing the conversion of

naphtha so that you have a good yield in obtaining products.

Keywords: Naphtha. PIONA. Molecular Modelling. MTHS. Matlab.
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

A nafta bruta, também chamada de nafta petroquimica, é a principal matéria-
prima para as industrias petroquimicas da China, Japado e Europa, ocupando 50 %
das matérias-primas globais de craqueamento para obtengdo de insumos basicos
como olefinas (etileno e propileno) e aromaticos (BTX e gasolina) (FARAH, 2013;
KARABA; ZAMOSTNY; BELOHLAV, 2017).

No Brasil, a nafta (92 %) é a principal matéria-prima da cadeia petroquimica,
seguida do gas natural (8 %) existem atualmente trés polos petroquimicos localizados
respectivamente em S&o Paulo, Bahia e Rio Grande do Sul que utilizam a Nafta
Petroquimica como matéria-prima. Somente a Petrobras produz essa nafta, suprindo
parcialmente o mercado interno com sua produgao, importando o restante (ANP,
2021; BRASKEM, 2020).

A producao nacional de nafta € em torno de 6.194.691 m®*ano e aumentou em
torno de 38,3 % em 2020 (ANP, 2021).

A composigao da Nafta varia conforme a origem do Petréleo e o local onde é
comercializada. No Brasil, quem regulamenta os parametros € a Agéncia Nacional de
Petréleo (ANP). Segundo a ANP, os parametros a serem avaliados é a densidade,
enxofre total, total de parafinas, isoparafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos, curva
de destilagao a pressao atmosférica, pressao de vapor Reid (PVR), cloro total, teor de
chumbo, ferro e cobre (FARAH, 2013).

A qualidade da nafta petroquimica é principalmente definida de acordo com a
distribuicdo de compostos parafinicos, isoparafinico, olefinicos, nafténicos e
aromaticos (PIONA), a concentracédo de impurezas e o ponto de ebulicdo (ANTOS;
AITANI, 2004).

Diversas analises sao realizadas no recebimento da nafta, mas essas analises
nao incluem analises de composi¢cao molecular (como, por exemplo, espectrometria
de massas (GC/MS)), massa molar (por exemplo, abaixamento crioscépico) e curva
de TBP (True Boiling Point), devido a sua complexidade e alto custo agregado. Porém,
para otimizar o processo de conversao de nafta bruta em produtos esses dados séo

extremamente uteis (CUI et al., 2018).
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Dessa maneira, este trabalho tem como finalidade utilizar métodos
matematicos, tal como a modelagem molecular e métodos de otimizagdo de
parametros, a fim de: propor um grupo de moléculas que possa representar cargas de
nafta, determinar a fragdo de cada molécula proposta e obter as propriedades fisico-
quimica destas moléculas. Estas informacgdes serdo uteis para propor um melhor
destino da Nafta bruta de forma mais rapida e eficiente, direcionando-a para produg¢ao
de aromaticos (gasolina, benzeno, tolueno e/ou xilenos) ou olefinas (etileno e

propileno) dependendo das suas propriedades fisico-quimicas.
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2.1

11

OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo geral o emprego da modelagem

molecular para realizar a Representacdo Molecular da Nafta bruta e assim, prever sua

composicao e propriedades fisico-quimicas e otimizar seus processos de conversao

e destino.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Analisar diferentes tipos de Nafta a fim de caracteriza-las e verificar suas
diferengas na composicao;

Propor um agrupamento de moléculas que possa representar cargas da
faixa conhecida como Nafta;

Determinar, por via de correlacdes empiricas, as principais propriedades
destas moléculas propostas, tais como, ponto de ebulicdo, densidade,
massa molar, dentre outras;

Elaborar um modelo computacional de previsdo da fragdo molecular
baseado em analises laboratoriais macroscoépicas;

Comparar os resultados obtidos do modelo matematico com os obtidos
na analise detalhada de PIONA, validando o modelo matematico;
Sugerir qual sera o destino de cada tipo de Nafta conforme essa

previsao, se para produgao de aromaticos ou olefinas.
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3  REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PETROLEO

Do latim petra (pedra) e oleum (6leo), o petroleo no estado liquido € uma
substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua, com odor caracteristico e
variacdo de cor do preto ao castanho-claro. E a fonte de energia mais utilizada,
especialmente para combustiveis liquidos (BRASIL; ARAUJO; SOUSA, 2014).

A sua formacéao se da pela decomposigdo da matéria organica proveniente de
animais e plantas, que, sob condicdes especificas de pressao e isolamento em
camadas do subsolo em bacias sedimentares, formaram esse liquido (SPEIGHT,
2006).

Embora a sua composi¢ao varie conforme sua origem, o petréleo é formado
essencialmente por uma mistura complexa de hidrocarbonetos, compostos de
nitrogénio, enxofre e oxigénio, porém, podem ser encontrados compostos
organometalicos que se apresentam na forma de sais inorganicos dissolvidos na agua

emulsionada ao petroleo, geralmente indesejaveis para o refino (THOMAS, 2004).

Mesmo com a variagao de composigao, todos os tipos de petroleo possuem a

analise elementar tipica semelhante, apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - Analise elementar do dleo cru tipico (%peso).

Elemento % em peso Observagao

Carbono (C) 83 - 87 Elemento predominante

Hidrogénio (H) 11-14 Atua com o C formando as moléculas

Nitrogénio (N) 0,11 -1,7 Encontrado na forma de amina
Oxigénio (O) 01-2 Muito pouco é encontrado
Enxofre (S) 0,06 - 8 Contaminante
Metais Até 0,5 Fe, V, Cu, Ni, etc.

Fonte: Adaptado ANP, 2018.
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3.1.1 Constituintes do Petréleo

Os constituintes do petréleo podem ser divididos em dois grupos principais de
compostos, conforme apresentado na Figura 1: os hidrocarbonetos e os nao-
hidrocarbonetos, estes ultimos sdo os asfaltenos, resinas, compostos sulfurados,
oxigenados, nitrogenados e organometalicos. Entdo, uma descricdo mais detalhada é
feita (FARAH, 2013).

Figura 1 - Constituicdo do Petrdleo.

Nio-

. Asfaltenos
Hidrocarbonetos

Contaminantes

Petréleo

Cadeia ramificada

Cadeia ciclica

Hidrocarbonetos

Olefinas

Aromaticos

Fonte: Adaptado FARAH, 2013.

a) Hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos Saturados

o Cadeia Linear, chamados de parafinicos normais, possuem a féormula geral
CnH2an+2. Exemplos: metano, etano, propano, pentano.

o Cadeia ramificada, chamados de parafinicos ramificados, podem apresentar
ramificagdes em um ou mais atomos de carbono. Exemplos: isobutano,

isopentano.
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o Cadeia ciclica, também chamados de nafténicos, podem apresentar radicais
parafinicos normais ou ramificados ligados ao anel. Exemplos: ciclopropano,
ciclobutano, ciclopentano (BRASIL; ARAUJO; SOUSA, 2014).

Hidrocarbonetos Insaturados

o Olefinas: apresentam a formula geral CnH2n, dependendo do numero de duplas
ligacdes, sdo conhecidos como diolefinas, triolefinas etc. Exemplos: Etileno,
propileno.

o Aromaticos: sao constituidos por ligagdes duplas e simples que se alternam em
anéis com seis atomos de carbono, o mais simples é o benzeno. Pode ocorrer a
presenca de mais de um anel benzénico, que podem estar isolados, conjugados
ou condensados. Exemplos: tolueno, xilenos, naftaleno (SZKLO; ULLER;
BONFA, 2012).

b) Nao-Hidrocarbonetos

Resinas e asfaltenos

Sao moléculas complexas, com alta relagéo carbono/hidrogénio e pode conter
compostos como enxofre, nitrogénio e oxigénio. A estrutura basica € constituida de 3
a 10 ou mais anéis, geralmente aromaticos, em cada molécula (THOMAS, 2004). Por
causa dessa natureza quimica, essas substancias apresentam elevada polaridade,
constituindo-se em unidades basicas de agregados moleculares com maior ou menor
numero. Os agregados de menor numero de unidades basicas sdo denominados
resinas, e os de maior nivel de agregacdo sdo os chamados asfaltenos (FARAH,

2013). A Figura 2 ilustra um exemplo empirico de uma molécula de Asfalteno:
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Figura 2 - Exemplo empirico de uma molécula de Asfalteno.

Fonte: Adaptado (AZ, 2013).

Contaminantes

O petréleo contém também quantidade de constituintes que possuem
elementos como enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais. Estes constituintes,
considerados como impurezas, podem aparecer em toda a faixa de ebulicdo do
petroleo, mas tendem a se concentrar nas fragbes mais pesadas (AYE; ZHANG,
2005).

e Sulfurados: O enxofre € o terceiro elemento mais abundante no Petréleo e
ocorre nas seguintes formas: mercaptanas; sulfetos; polissulfetos;
benzotiofenos e derivados. Tais compostos estdo presentes em todos os tipos
de petroleo e, em geral, quanto maior a densidade do petrdleo, maior a
concentracdo de enxofre (BRASIL; ARAUJO; SOUSA, 2014).

e Nitrogenados: esses compostos apresentam-se quase em sua totalidade na
forma organica e sao termicamente estaveis. Aparecem na forma de piridinas,
quinolinas, pirréis, inddis, porfirinas, e compostos policiclicos com enxofre,
oxigénio e metais (SZKLO; ULLER; BONFA, 2012).

e Oxigenados: Tal como os nitrogenados, os compostos oxigenados ocorrem na
forma complexa, como acidos carboxilicos, fendis, cresois, podendo ainda
ocorrer formas nao acidas como ésteres, amida, cetonas e benzofuranos
(FARAH, 2013).

e Constituintes metalicos: Os compostos metalicos apresentam-se de duas

formas, como sais organicos dissolvidos na agua emulsionada ao petroleo,
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facilmente removidos através do processo de dessalgacédo, e na forma de
compostos organometalicos complexos, que tendem a se concentrar nas
fracdes mais pesadas. Os metais que podem ocorrer no petréleo sao: Fe, Zn,
Cu, Pb, Mo, Co, As, Mg, Cr, Na, Ni e V, sendo os dois ultimos de maior
incidéncia. O teor pode variar de 1 até 1500 mg/kg (THOMAS, 2004).

3.1.2 Fracionamento do Petréleo

Uma refinaria de petroleo pode ser classificada em trés grupos, de acordo com
0 seu objetivo basico: producdo de combustiveis, 6éleos basicos lubrificantes e
parafinas e produgao de matérias-primas para industrias petroquimicas. Os processos
de refino, baseados nesses grupos mencionados, podem ser divididos em trés tipos
explicados na Figura 3 (BRASIL; ARAUJO; SOUSA, 2014).

Figura 3 — Tipos de processos de refino de petréleo.

: . s ~ - ™ s - ~,
-Fracionar o petréleo; *Reacdes quimicas; *Melhorar a qualidade dos
-Diietenr]g.g de pontos de -Cragueamento térmico: derivados

EEUI'E‘“IQ o »Coqueamento retardado; » Tratamento com aminas
=Na0 tem reacao quimica, Hi ! . . }

P = *Hidrocragueamento Tratamento caustico
-Destilagdo | Desasfaltacéo | cataITticoq “Hidrotratamento.

Extracio de Aromaticos | »
Desparafinacéo | Adsorcéo de *Reforma catalitica.
n-Parafinas.

Separacao £ Conversao

Fonte: Adaptado (BRASIL; ARAUJO; SOUSA, 2014).

O processo principal € o de separacgao, através da coluna de destilacdo. O dleo
cru € aquecido em uma caldeira até uma temperatura em que vaporiza e sobe através
da coluna de destilagdo. A separacao dos derivados ocorre em estagios conforme

mostra a Figura 4:
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Figura 4 - Coluna de Destilacdo Fracionada do Petrdleo.

Nimero de
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gasolina
querosene

200 -C
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bruto
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alcatrio

0000®O®®
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Fonte: Adaptado ANP, 2018.

Caldeira

Devido a complexidade na composi¢ao, o petréleo € normalmente separado
em fracbes de acordo com a faixa de ebulicdo dos compostos. A Tabela 2 mostra as

fracOes tipicas que séo obtidas do petréleo e os principais usos de cada fracao.

Tabela 2 - Resumo geral dos tipos de produtos e faixas de destilacao.

Produto Nidmero de Faixa ponto Principais usos
Carbonos de ebuligdo (°C)

Gas refinaria (GLP) C1—Cs -161 a -1 Aquecimento e industria

Nafta Cs—C12 30 a 220 Matéria-prima da industria
petroquimica

Gasolina Cs4—Ca2 -1a216 Combustivel ciclo Otto

Querosene/Diesel Cs —Cus 126 a 258 Combustivel ciclo Diesel

Combustivel de Cs—Cie 126 a 287 Combustivel de aeronaves

Aviacéo

Oleo de Lubrificagéo >C20 >343 Lubrificagdo de motores; graxas

Residuo Cas+ >510 Coque; asfalto; breu, ceras

Fonte: Adaptado SPEIGHT, 2002.

Cada barril de petréleo, que tem o volume aproximado de 159 litros, da origem
aos produtos citados na Tabela 2, o percentual de cada derivado depende do tipo de



18

petroleo e do objetivo de cada refinaria, conforme mencionado anteriormente. A média

de derivados obtidas a partir de um barril encontra-se na Figura 5:

Figura 5 - Percentual de derivados de petrdleo produzidos com um barril.

Oleo Combustivel 14%

Nafta 8%
Outros 8%

Querosene de aviacao 4%

Fonte: LARCOPETROLEO, 2020.

Na Figura 6 encontra-se ilustrada a cadeia petroquimica, onde apés o refino,
encontramos a industria de Primeira geragao, onde sao produzidos os mondmeros
tais como: etileno e propileno que serao utilizados para produgao dos polimeros nas
industrias de Segunda geragao, como polietileno e polipropileno, que por sua vez, sao
fornecidas as industrias de Terceira Geragao, onde serao transformados em produtos

de diferentes formas, cores etc.

Figura 6 - Cadeia Petroquimica.

12 Geragao
Craqueamento
Eteno, Propeno, Buteno,

Butadieno, Benzeno,
Tolueno e Xileno.

22 Geragao
Polimerizacdo
Polipropileno, Polietileno
e EVA

Insumos

Refino
Gas de refinaria, GLP, NAFTA, Gasolina,
Diesel e Oleo combustivel.

32 Geragao
Transformacao

Filmes, Frascos, Fibras, Réfa,
Pegas injetadas e Termoformagem

Extracdo
Petréleo,
Gas.

Mercado
Consumo

Embalagens, Tecidos,
Eletrodomésticos,
Sacarias, Potes e Tampas.

Fonte: BARBOSA et al., 2017.
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A Nafta petroquimica é um dos produtos obtidos do fracionamento do petroleo e
€ a principal matéria-prima das Industrias de Primeira geragdo, que sao as
Petroquimicas (ZIARIFAR et al., 2017).

3.2 NAFTA PETROQUIMICA

3.2.1 Producgao, conversao e composi¢cao da Nafta

Como visto anteriormente, a Nafta Petroquimica é uma fragao leve do petroleo
com ponto de ebulicdo entre 20 e 220 °C e constitui tipicamente de 15 a 30 % em
massa do petroleo, portanto, sua composi¢cdo também é uma mistura complexa de
parafinas, Isoparafinas (alcanos), nafténicos (cicloalcanos), olefinas (alcenos),
aromaticos e contaminantes, estes ultimos em menor concentragdo (SILVA et al.,
2015; SPEIGHT, 2002).

Sua obtencao se da pelo processo de destilagcao direta do petrdleo através da
pirdlise (cracking) e a reforma catalitica e sua qualidade é definida de acordo com a
composic¢ao dos hidrocarbonetos, o ponto de ebulicdo e a concentracao de impurezas
(ANTOS E AITANI, 2004).

Ha também subclassificacbes de Nafta, conforme a sua faixa de ebulicéo,
apresentadas na Tabela 3. Também pode ser representada como tendo um intervalo
de ebulicdo e numero de carbono semelhantes ao da gasolina, sendo um precursor
da gasolina. O valor especial da Nafta como matéria-prima esta em sua estabilidade

e pureza, comparada a outros derivados de petroleo (SPEIGHT, 2002).

Tabela 3 - Fragdes da Nafta Petroquimica.

Fracao Faixa de Ebuligao Faixa de Carbonos
Leve 30-90°C Cs-Ces
Média > 150° C7—-Co
Pesada 90— 200 °C Co—C12

Adaptado: ANTOS E AITANI, 2004.
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A Nafta petroquimica alimenta fornos de pirdlise em processo de craqueamento
para produzir etileno e propileno ou unidades de reforma catalitica nas quais
compostos s&o convertidos em aromaticos conforme ilustra a Figura 7 (REBOUCAS
et al., 2010).

Figura 7 — Processo simplificado de conversao da nafta petroquimica em produtos.

(Etileno, Propileno)

Nafta Leve
C4acCe

0
A nafta € recebida por 40 ajo"c

tubulacées e armazenadas em

80 a 135°C Nafta Média I (Arométicos,

grandes Tanques C6acC8 incluindo
Reforma gasolina)
Catalitica

Capacidade média

21.000m?
Nafta Pesada
—
B (BN 125a200°c C8aC12
Res. Nafta (Etileno, Propileno,

L Residuo Aromdtico)
Fornos de Pirolise

Craqueamento

Fonte: Autoria propria, 2021.

No processo de pirélise da nafta, ocorrem varias reagdes, predominantemente
endotérmicas, assim sendo necessario um controle rigido do tempo de residéncia das
moléculas nesse processo, dependendo da composi¢cao da nafta podemos ter as
seguintes reagdes nos fornos (ANTOS; AITANI, 2004):

e Aromaticos: ndo sdo craqueados, permanecem inalterados;

e Ciclohexanos (nafténicos C6): produzem etileno (em baixa quantidade),

butadieno, hidrogénio e aromaticos;

e Ciclopentanos (nafténicos C5): produzem dienos e hidrogénio, ndao produzindo
etileno

e Parafinas: produzem as olefinas, pouco metano, hidrogénio e butadieno;
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e Isoparafinas: produzem olefinas, mais propileno do que etileno, butadieno,

hidrogénio e metano.

Nesse processo também é utilizado vapor de agua para facilitar a quebra das
ligacbes e alguns parametros sao importantes para ter um bom rendimento das
reagdes (MOREIRA, 2008):

o Temperatura do forno: o craqueamento de compostos com menor massa molar
exige temperaturas reacionais mais elevadas;

o Tempo de residéncia: relacionado a incidéncia de reacdes de craqueamento e
reacoes de condensagao (formagao de coque);

° Pressao: pressbes elevadas favorecem reacbes de polimerizacdo e
condensacgao;

. Quantidade de vapor: reduz o tempo de residéncia do hidrocarboneto na zona
de pirdlise e evita a formacao de coque dento dos tubos, uma vez que o vapor

reage com o coque formando CO e Ha.

Quanto menor a parafinicidade (parafinas+isoparafinas) da nafta, maior a
quantidade de vapor necessaria para o craqueamento e melhor ela sera, para a
producdo de Aromaticos na reforma catalitica (MEIRELLES; SILVA; RAJAGOPAL,
2015).

A maior produtora de Nafta nacional é a Refinaria de Duque de Caxias (REDUC)
que corresponde a 29,6 % da producao nacional (ANP, 2021). Na Figura 8 é possivel

verificar a disposi¢cao dessas refinarias:
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Figura 8 - Mapa das refinarias no Brasil.

ILHA DE
SAQSEBASTMO

Fonte: Adaptado TRANSPETRO, 2019.

Atualmente a produgao nacional de Nafta é inferior ao volume demandado, o que
torna o Brasil um importador dessa matéria-prima. O grafico da Figura 9 mostra a

evolugdo a producgao nacional de Nafta nos ultimos cinco anos (ANP, 2021).

Figura 9 - Producao nacional de Nafta na ultima década.

Producdo Nacional de Nafta

6,19
4,48
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3

MILHOES DE M
O LB N W A U OO N

Fonte: Adaptado ANP, 2021.

Em 2020, o dispéndio com as importagdes foi de US$2,9 bilhdes, sendo os
Estados Unidos o maior fornecedor dessa matéria-prima com 26,1 % do total
importado (ANP, 2021).
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Como ja visto, a composi¢ao da nafta varia conforme sua origem, na Tabela 4

€ possivel verificar as diferencas de composicdo da Nafta Média para algumas

regioes.

Tabela 4 - Composicao da Nafta Média de diferentes bacias de petroleo.

Local de Parafinas Nafténicos Aromaticos Enxofre (ppm

extragado (Y%omassa) (%massa) (Yomassa) massa)
Noruega-1 13,9 75,2 10,8 20
Noruega-2 27,7 34,8 37,5 10
Noruega-3 35,4 51,2 13,5 10
China-1 69,5 27,5 2,9 <10
China-2 67,9 23,8 6,0 331
Brasil-1 71,2 24,9 3,7 103
Brasil-2 68,2 27,0 4,6 93
Argentina 69,3 22,9 6,3 252

Fonte: Adaptado (ANTOS E AITANI, 2004).

A complexidade composicional dos derivados de petréleo, como a Nafta,

constitui um desafio para a quimica analitica moderna como resultado do aumento do

numero de isdbmeros com um aumento do numero de carbono conforme mostra Tabela
5 (CUl et al., 2018).

Tabela 5 - Aumento do nimero de isdbmeros com o nimero de Carbono.

Numero de Numero de Numero de Numero de
Carbonos Isdmeros Carbonos Isdmeros

1 1 8 18

2 1 9 35

3 1 10 75

4 2 15 4.347

5 3 20 366.319

6 5 25 36.797,588

7 9 30 4.111.846,763

Fonte: Adaptado SPEIGHT, 2002.
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3.2.2 Caracterizagao da Nafta Petroquimica — Analises

As especificagdes da nafta petroquimica variam de acordo com o local onde é
comercializada. No Brasil, quem regulamenta as analises a serem realizadas e qual o
método a ser utilizado é a Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) (MEIRELLES; SILVA;
RAJAGOPAL, 2015).

As especificacbes da Nafta petroquimica de origem nacional sdo definidas por
negociacao entre fornecedor e usuario. Os parametros usualmente avaliados s&o
apresentados na Tabela 6 (FARAH, 2013):

Tabela 6 - Principais caracteristicas da nafta petroquimica para a reforma catalitica.

Caracteristica Método Especificagao Unidade
PIONA ASTM D5134 N/A Y%vol
Densidade 20/4° ASTM D4052 0,66 20,72 N/A
Ponto inicial de ebulicdo ASTM D86 N/A °C
5% evaporados ASTM D86 N/A °C
10% evaporados ASTM D86 N/A °C
20% evaporados ASTM D86 N/A °C
30% evaporados ASTM D86 N/A °C
50% evaporados ASTM D86 N/A °C
70% evaporados ASTM D86 N/A °C
90% evaporados ASTM D86 N/A °C
95% evaporados ASTM D86 N/A °C
Ponto final de ebuligdo ASTM D86 <190 °C
Residuo da Destilagdo ASTM D86 1.1 Y%volume
Enxofre Total ASTM D4294 <400 mg/Kg
Cor Saybolt ASTM D156 +20 min N/A
Pressao de vapor a 37,8°C ASTM D5191 <12,5 psi
Ferro total N 1897 <300 ppb
Chumbo total N 1897 <20 ppb
Cobre total N 1897 <10 ppb
H2S UOP 163 <10 ppm
Dissulfeto de Carbono (CS2) ASTM D5623 N/A mg/kg
Cloreto total ASTM D5808 <5 ppm

Fonte: Adaptado (FARAH, 2013).
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O valor atribuido a nafta petroquimica esta relacionado a qualidade da Nafta.
Outros requisitos de qualidade fundamentais configuram a auséncia de venenos para
o catalisador (metais como cobre, chumbo e ferro), materiais agressivos ao meio
ambiente (teor de cloretos) e nao corrosivo (avaliado pelo teor de enxofre)
(MEIRELLES; SILVA; RAJAGOPAL, 2015). Sendo assim, descreve-se as principais
técnicas e mais usuais para medicdo das propriedades mais relevantes para

descrever a qualidade de Nafta.

a)  PIONA

A analise de PIONA ¢é realizada por cromatografia gasosa com um detector de
ionizagao de chama (FID) e sdo determinadas e ordenadas as parafinas lineares (P),
as parafinas ramificadas isbmeras das lineares (l), as olefinas com igual nimero de
carbonos (O), os nafténicos com igual numero de carbonos (N) e os aromaticos
também com igual numero de carbonos (A). Os hidrocarbonetos olefinicos com pontos
de ebulicdo menores de 150 °C serdo separados e detectados junto com os saturados
e aromaticos. Este método de teste é aplicavel para olefinas em uma concentracao <

2 %vol, que é o caso das naftas petroquimicas (ASTM D5134, 2014).

A distribuicdo de PIONA é utilizada como analise principal para avaliagao da
Nafta recebida pelas centrais petroquimicas. Com base nos resultados obtidos, os
parametros dos processos de conversao da nafta sdo ajustados. No processo de
reforma catalitica os nafténicos sao transformados em aromaticos com alta
seletividade, permitindo uma maior conversdo, em contrapartida as parafinas
necessitam de um processo muito severo para atingir as condi¢des necessarias de
conversao (ANTOS E AITANI, 2004).

Como essa composi¢ao PIONA pode variar, ndo ha uma especificagdo para o
fornecimento, na Tabela 7 é apresentada uma possivel faixa de composicao de Nafta

Petroquimica.



26

Tabela 7 - Faixa de composi¢cao PIONA de uma Nafta Petroquimica.

Caracteristica Range
Parafinas 20 - 48 Y%massa
Isoparafinas 18 - 44 %massa
Olefinas 0-2 %massa
Nafténicos 11 — 33 %massa
Aromaéticos 3 — 14 %massa
Densidade 15/4° 0,66 — 0,73

Fonte: Adaptado VAN GEEM et al., 2007.

b) Densidade

A densidade da Nafta depende da sua faixa de destilacado e esta associada a
sua natureza quimica: uma carga rica em hidrocarbonetos parafinicos tera uma
densidade mais baixa que uma rica em hidrocarbonetos nafténicos. Para a reforma
catalitica, a densidade a 20/4° pode variar entre 0,71 e 0,78 (BRASIL; ARAUJO;
SOUSA, 2014). Este parametro é determinado com densimetros automaticos. Essa
analise segue a (ASTM D4052, 2018).

c) Faixa de Ebulicao

A andlise de faixa de ebulicao é realizada através da Curva de destilagédo (ASTM
D86, 2018) simulando uma coluna de destilagdo atmosférica. Esse método é somente
aplicado a combustiveis que nao possuam quantidade apreciavel de residuos
(BRASIL; ARAUJO; SOUSA, 2014).

O ponto de ebuligdo aumenta em média de 25 °C a 30 °C para cada atomo de
carbono na molécula e o ponto de ebuligdo de um hidrocarboneto normal parafinico é
sempre maior que o de um hidrocarboneto isoparafinico com 0 mesmo numero de
carbonos (ANTOS E AITANI, 2004).
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3.3 MODELAGEM MOLECULAR

Podemos definir Modelagem Molecular como um conjunto de métodos
computacionais que se destina a simular sistemas fisicos e quimicos, tais como
moléculas, atomos, sdélidos, liquidos, gases e solu¢des (OLIVEIRA, 2018).

Existem diversos métodos que tornam essa modelagem possivel, a escolha do
melhor método depende de trés fatores: (1) recursos disponiveis (hardware e
software); (2) custo e (3) preciséo desejada (OLIVEIRA, 2018).

A modelagem molecular pode ser utilizada em diversas aplicagées em diferentes
areas. ZHANG et al., (2013) utilizou a modelagem para prever a composigao molecular
detalhada de fracdes pesadas e residuos de destilacdo do petroleo; GARCIA et al.,
(2010), desenvolveu um método de reconstrugao para representar a composi¢ao por
familia quimica e numero de carbono para diferentes tipos de gaséleos; SCOTTI et al.
(2007) utilizou a modelagem aplicada ao desenvolvimento de moléculas com atividade
antioxidante em Cosméticos; ARROIO et al.(2011) usou a modelagem no estudo de
nucleofilicidade e basicidade; FERNANDA (2019) usou para a predi¢ao de estruturas
de peptideos e BANDYOPADHYAY et al., (2011) determinou o efeito da densidade

de reticulagao nas propriedades termodinamicas de polimeros de epoxi.

3.3.1 Modelagem molecular de Fragoes do Petrdleo

A caracterizagao de uma fragcdo de petrdleo é extremamente importante para
prever propriedades fisico-quimicas e termodindmicas, bem como o tipo de
hidrocarbonetos presentes. Embora existam uma variedade de técnicas
experimentais para este tipo de caracterizagdo, como, por exemplo, a analise por
Cromatografia Gasosa acoplada a um espectrdmetro de massas (GC/MS) e
Cromatografia Gasosa Bidimensional (GCxGC), elas apresentam limitacbes em
termos de tempo de analise, componentes (GC/MS, por exemplo s6 pode ser utilizado
em fragdes até 300 °C), complexidade e custo, assim ndo sendo conveniente para
aplicagao industrial (GOMEZ-PRADO; ZHANG; THEODOROPOULOS, 2008; MEI et
al., 2016).
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Devido a essas limitacbes, para compensar a auséncia de uma analise
detalhada, o desenvolvimento de um método computacional confiavel para estimar as
fracdes de diferentes tipos moleculares presentes em uma fragao de petroleo, se torna
essencial. Convencionalmente, os processos de refinaria sdo modelados usando-se
modelos de agrupamento  (AHMAD; ZHANG; JOBSON, 2011; HUDEBINE;
VERSTRAETE, 2011).

Esses modelos de agrupamento dependem do tipo de matéria-prima a ser
reconstruida. Para fracdes pesadas do petroleo, tais como, residuos de destilagao,
gasoleos, a abordagem principal consiste na amostragem aleatdria de distribuicées
estatisticas que serdo os elementos basicos das moléculas presentes na mistura apos
a reconstrugéo. Para fragdes leves, a maioria dos métodos € baseado em um conjunto
predefinido de compostos que sera representado por moléculas que realmente estao
presentes na fragao sob investigacado (HUDEBINE; VERSTRAETE, 2011).

Os métodos computacionais para a caracterizacdo de misturas de
hidrocarbonetos podem ser divididos em trés categorias: (1) Método de Pseudo-
Componentes: simulam a composi¢cao de fracdes de petréleo usando propriedades
em massa como entrada, como ponto de ebulicdo e densidade, e através dessas
informacgdes gera cortes de ponto de ebuligdo da corrente com suas propriedades; (2)
Meétodo de Parametros estruturais: que representam as misturas de petroleo usando
os grupos funcionais presentes nos componentes. Essa abordagem inclui a
contribuicdo de grupo e os parametros moleculares meédios e pode ser baseado em
informacgdes experimentais e (3) Método de Classe de Compostos: que sdo baseados
na divisdo de componentes em pedacgos contendo compostos com forma molecular
semelhante para prever a porcentagem de PIONA em uma fragao de petrdleo livre de
Olefinas (CUI et al., 2018; GOMEZ-PRADO; ZHANG; THEODOROPOULOS, 2008).

O principal objetivo no desenvolvimento de um novo método para reconstrugcao
de matéria-prima é determinar as fragcbes de peso das moléculas da biblioteca que
minimizem a fungao objetivo (erro do calculado x experimental) e atendem a todas as

condigdes de contorno impostas pelos indices comerciais (GEEM et al., 2007).

Existem algumas formas de fazer a representacdo molecular de cargas de
petroleo, dentre elas podemos destacar a metodologia de Maximizagao Entrépica
(SHANNON, 1948), a Structured-Oriented Lumping (SOL), proposta por (QUANN;
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JAFFE, 1992, 1996), a Matriz de Série Homologa do tipo Molecular (MTHS), proposta
por PENG (1999). Uma melhor explicagdo destas metodologias é apresentada a

seqguir.

3.3.2 Teoria da Maximizagao Entropica de Shannon

A reconstru¢do molecular pela maximizagao entropica € baseada na teoria da
informacdo de SHANNON (1948), que é amplamente aplicada em todos os tipos de
campos da engenharia desde a quimica quantica, passando pela engenharia civil, até
a hidrodindmica. A partir desta teoria, Shannon define um critério entrépico da

seguinte forma:

E(p)= — X pixlnpi comX¥ pi=1 (Equacao 1)

Onde: E representa a entropia de Shannon, N é o numero de possiveis estados e p; é

a probabilidade do estado 1.

Resumindo, a entropia de Shannon € uma medida da homogeneidade da
distribuicdo de probabilidade pi. No caso da reconstrucao de fragcdes de petroleo,a s
probabilidades pi devem ser substituidas pelas fragbes molares x; dos compostos
presentes na mistura (HUDEBINE; VERSTRAETE, 2011).

A utilizacdo da Maximizagao Entropica para a reconstrugao molecular depende
de duas caracteristicas fundamentais ((HUDEBINE; VERSTRAETE, 2011).

e Se nao houver restricbes (ou nenhuma andlise da fracdo), € impossivel
favorecer um composto do banco de dados sobre os outros. Nesse caso, todas
as fragdes molares x; sao iguais a 1/N, sendo uniformes;

e Quando restricées (ou analises da fragdo) sdo adicionadas, o método modifica
as fracdes molares de forma a verificar essas restricbes, mas com uma

distribuicdo que permanece tao uniforme quanto possivel.
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As diferentes etapas da reconstrugdo por esse método sdo as seguintes
(PERNALETE; RUETTE; PERAZA, 2017) :

o Criacdo de um banco de dados molecular que represente o conjunto a
ser representado (por exemplo, nafta, gasolina);
o Definicdo das condi¢cdes de contorno;

o Ajuste das fragdes molares, usando a maximizagéo entrépica.

3.3.3 Matriz SOL

Uma nova abordagem para modelar misturas quimicas complexas,
denominada SOL (Structure-oriented lumping), foi desenvolvida ha varios anos pela
Mobil. O conceito basico do método SOL é que as moléculas de hidrocarbonetos
podem ser descritas como um vetor, com os elementos do vetor representando
caracteristicas estruturais suficientes para construir qualquer molécula. Diferentes
moléculas com o mesmo conjunto de grupos estruturais, certos isbmeros, séo

agrupados e representados no mesmo vetor (QUANN; JAFFE, 1992).

A matriz SOL n&o apenas definiu varias unidades basicas ou blocos de
construcdo que podem ser usados para montar moléculas de petroleo e também
forneceu uma maneira pratica de construir modelos moleculares. No inicio, a matriz
SOL foi projetada para representar fragdes de destilacdo leve e média do petréleo e,
em seguida, foi feita uma extensao para descrever moléculas de residuos pesados. O
conceito de SOL também foi aplicado por outros grupos para simular muitos processos
petroliferos (ZHANG et al., 2013).

Na matriz SOL, um tipo molecular é subdividido em alguns incrementos
estruturais basicos. O termo incremento é utilizado, pois a maior parte deles nao pode
existirindependentemente, mas ocorre como uma parte incremental de uma molécula.
Cada incremento tem uma estequiometria especifica e, portanto, uma massa
molecular. Todo incremento € uma combinagao especifica de atomos de C, H, S, N e
O que existem na matéria-prima. Como mostrado na Tabela 8, existem 21 incrementos
estruturais no total, adequados para descrever fracbes pesadas de petréleo, com o
vetor de estrutura Z e a matriz estequiométrica G. Toda molécula pode ser descrita
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por um vetor, enquanto nem todos os vetores podem representar moléculas na
matéria-prima. Como consequéncia o numero de incrementos estruturais esta sujeito
a uma faixa limitada, que visa garantir que cada molécula construida caia dentro da
fracao de petroleo pesado. O conteudo C, H, S, N e O contido em qualquer molécula
€ simplesmente o produto da matriz G e seu vetor de estruturaZ (GxZ=C, H, S, N
e O) (QUANN, 1998; ZIARIFAR et al., 2017).

Tabela 8 - Estrutura do vetor Z e matriz estequiométrica G no método SOL.
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Fonte: CHEN; FANG; QIU, 2017.

O método SOL atribui uma estrutura molecular ao grande numero
(aproximadamente 5000) de massas distinguiveis ou conjuntos de isbmeros no
petroleo, agrupando apenas os isbmeros com 0 mesmo numero de carbono na
mesma classe molecular (QUANN, 1998).

O SOL fornece uma base para o desenvolvimento de relagbes de propriedades
baseadas em moléculas e a incorporagao de correlagdes bem estabelecidas para
estimar as propriedades da mistura. A vantagem de usar uma representacao baseada
em moléculas de uma mistura complexa é que os mecanismos fundamentais da
quimica da reagao catalitica podem ser incorporados no modelo de processo. Uma
mistura complexa pode ser modelada em termos da cinética das transformacoes
moleculares reais, e nao em termos da interconversao entre pedagos de materiais mal
definidos, como em outras abordagens (QUANN; JAFFE, 1992). A sua principal

desvantagem esta associada a sua complexidade de operacionalizagdo em relagéo a
matriz MTHS.
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3.3.4 Matriz MTHS

Seguindo a légica da Matriz SOL, PENG (1999) prop6s um tipo de matriz MTHS
(Molecular-Type Homologous Series) para caracterizar a composi¢ao do petroleo. A
MTHS é avangada em termos de sua simplicidade e tem sido principalmente aplicada

a fracdes leves do petréleo, isto €, gasolina leve, nafta e diesel (ZHANG et al., 2013).

A abordagem de caracterizagdo de matriz do tipo MTHS representa a
composicao de uma fracdo de petréleo em termos de informacdes de séries
homodlogas e numero de carbono (AHMAD; ZHANG; JOBSON, 2011).

A matriz MTHS (apresentada na Figura 10) é usada para visualizar uma mistura
de petréleo da seguinte forma: suas linhas representam o numero de carbono
(tamanho molecular) e suas colunas representam a série homologa (por exemplo,
parafinas, nafténicos, aromaticos). As entradas da matriz MTHS representam a fragao
molecular/peso  de cada componente/massa (GOMEZ-PRADO; ZHANG;
THEODOROPOULOS, 2008).

Figura 10 — Exemplo de uma Matriz MTHS.

AP P nO IO WS NE 2N 3N 1A 1ATN 1a2H N 2A1 N2A2 3A 3ATN 4A 5A

[ ' T nF: normal parattin
G, ; ‘E‘,,. Colunas representam séries homologas | P So-paraffin

€, 1 O: olefn

[+7 j“: ““““““““““““““““““““““““““““ N: naphthene

Linhas representam numero de carbono

\ ----------------------- / __________ A: aromatic
i

. i 1 Fracdo massica ou molar da molécula
" i

Fonte: Adaptado AHMAD; ZHANG; JOBSON, (2011)

Primeiramente, a matriz MTHS é escolhida para representar as informacoes
moleculares das fragbes de refino. Como as entradas da matriz do MTHS séao
baseadas em séries moleculares e homologas, existem muitos isdbmeros possiveis
(WU, 2010).
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Uma funcdo objetivo é utilizada para determinar os erros entre os dados
previstos com os dados experimentais, sendo que o algoritmo de otimizagdo busca
modificar a fragdo de cada molécula para que a influéncia desta na mistura gere um

dado proximo ao dado experimental comparado.

Para os tipos moleculares, como anel de benzeno, anel de naftaleno etc., a
matriz MTHS captura as diferentes estruturas de base de cada série. O tipo molecular,
obtido com o numero de carbono, determina a reatividade e as propriedades fisicas e
quimicas. Por exemplo, a série homologa do tipo molecular de compostos aromaticos
de dois anéis pode ser concebida como sendo construida a partir de um nucleo de um
anel de naftaleno e de uma cadeia linear de grupos -CH»-, como mostrado na Figura
10 (CHEN; FANG; QIU, 2017).

Figura 11 - Série homodloga do tipo molecular de compostos aromaticos com dois anéis.

ceffcoplecpiicopplcoppdicoppaiicoonaadcoc Mt

Fonte: ZHANG; YAN, 1999.

De acordo com o ponto de ebulicdo e as composi¢gdes dessas fragdes de
petroleo, diferentes técnicas analiticas podem ser usadas para obter a composi¢ao da
matriz. A concentragcao de todos os elementos da matriz na faixa da gasolina pode ser
estabelecida pelo GC/MS. Para destilados médios, que sdo mais complexos que as
fracbes da gasolina, o HPLC é usado primeiro para separar os aromaticos dos
saturados. Em seguida, cada fragao é analisada posteriormente por GC/MS para obter
a composicao da matriz. Os resultados relatados na literatura foram formulados na

representacao matricial, como mostrado nas Figuras 12 e 13 (ZHANG; YAN, 1999).
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Figura 12 - Matriz de representagéo de hidrocarbonetos na fragdo de gasolina.

P iP o IN 2N A 2A
c. [ 116 015 036 000 000 000 000 |
Cs | 272 479 55 036 000 000  0.00
Ce | 203 674 616 146 000 518 000
c, | 109 573 388 170 000 883 000
G | 045 894 273 128 000 99 000
Co | 034 28 156 072 012 534 000
Co | 018 140 166 001 000 151 066
Cy | 015 073 092 004 000 006 0.0
Ch | 008 027 007 000 000 000 0.0

Fonte: ZHANG; YAN, 1999.

Figura 13 - Matriz de representacéo de hidrocarbonetos no destilado médio.

P IN 2N 3N A IAIN 1AZN 2A  2AIN 2A2N 3A  4A+
C, [0.00 000 000 000 050 019 000 000 000 000 000 0.00]
Ce| 001 005 000 000 1.00 039 000 021 000 000 000 000
Cu| 002 006 0.00 000 200 077 000 1.03 000 0.00 000 0.00
Ciz| 003 010 005 000 19 073 000 200 000 000 000 0.00
Cy| 1.00 024 015 005 140 054 048 450 080 000 000 0.00
Cul| 1.80 040 025 0.10 1.00 053 036 706 166 000 050 0.00
Cis | 250 050 060 020 050 040 022 603 142 000 191 000
Ci | 260 050 050 021 050 037 012 501 119 0.00 132 0.06
Cp| 3.00 050 030 022 040 020 010 420 107 085 200 029
Cs| 280 045 030 022 020 0I5 005 200 047 133 140 026
Cp | 290 040 030 022 020 015 005 1.03 024 1.14 061 041
Cp | 2.10 032 025 020 000 008 000 051 02 09 022 029
Cy | 180 022 020 010 000 005 000 020 0.1 08 010 0.15
Cp| 110 016 015 008 000 000 000 011 007 038 008 014
Cy; | 080 012 010 008 000 000 0.00 000 005 019 004 0.12
Cu| 030 006 005 004 000 0.00 0.00 0.00 0.02 0.0 001 0.06
Cy; | 020 0.04 000 002 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.03 0.00 0.03
Cp | 010 002 000 000 000 000 000 000 000 001 0.00 0.00_|

Fonte: ZHANG; YAN, 1999.

Uma das principais vantagens deste método € que ele ndo se concentra apenas
em minimizar a diferenca de propriedades entre o que foi medido e o calculado, mas
também leva em consideracao a distribuicdo entre as moléculas, o que trata de forma
eficiente o problema de que diferentes composigdes moleculares poderia ser
alcangado com base nas mesmas propriedades em massa (WU, 2010). A
desvantagem € a impossibilidade de utilizar este método para caracterizagao de
amostras acima do nivel de diesel devido a dificuldade de obtencao da distribuicdo do

numero de carbono para as fragdes pesadas do petroleo (ZIARIFAR et al., 2017).
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A Tabela 9 mostra uma comparagéo entre as metodologias de Maximizagao
entrépica, Matriz SOL e Matriz MTHS.

Tabela 9 — Comparacéao entre os principais métodos de reconstru¢ao molecular.

Modelo Tamanho do modelo Calculo Aplicagao Escopo
(N° de moléculas)
Maximizagao Usualmente dezenas Igual ao numero de  Nafta (GEEM et al., 2007; Fracao leve
Entrépica paréametros PYL; GEEM; MARIN, 2010)
ou mais de 100 relevantes Gasolina FCC
(HUDEBINE;
VERSTRAETE, 2011)
Para fragédo ~200 FCC (CHRISTENSEN et Fragao leve
leve Igual ao nimero de  al., 1999)
SOL moléculas Residuo de Vacuo
Para fragédo 5000~ 6000 representativas ((JAFFE; FREUND; Limitado
pesada OLMSTEAD, 2005) pelas
(até 527°C) Light oil (C<10) (TIAN et técnicas
al., 2010) analiticas
Para fragéao ~200 Gasolina (AYE; ZHANG, Fracado Leve
leve 2005)
MTHS Igual o numero de Nafta (WANG; LI, 2017)

Para fragéao
pesada

10000~100000 entradas da matriz

(C20 a C40)

Diesel (WU; ZHANG, 2010)
Nafta (MEI, HUA,
YUPENG, DU; ZHENLEI
WANG; FENG, 2016)

Limitado
pelas
técnicas
analiticas

Fonte: Adaptado (REN et al., 2018).

A Maximizacdo Entropica pode ser combinada com a metodologia SOL,

conforme o trabalho de PAN; YANG; ZHOU, (2015), que usou essa combinagao para

simular as propriedades fisico-quimica da gasolina FCC. Também pode ser
combinada com a MTHS conforme o trabalho de ZHANG; CHEN (2012), que usou a

combinacgao para prever propriedades da Nafta de pirdlise.

Como a Nafta é uma fragao leve do petroleo, variando entre a faixa de C4 a C12,

nao tem limitagdes dentro dos trés métodos, porém foram escolhidos os métodos de

MTHS e Maximizacao Entrépica para criagdo dos modelos, pela facilidade de uso e

pela maior similaridade com as referéncias da Tabela 9. O Modelo A utilizou a Matriz

MTHS combinada com a Maximizagao Entropica e o Modelo B utilizou somente a

MTHS.
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4  MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento do trabalho seguiram-se os passos da Figura 14:

Figura 14 — Fluxograma do desenvolvimento do trabalho.

1 2 3

Elaboracéao do =
Caracterizagao modelo EIaI::;:%?: g2

das amostras utilizando

Escolha do
modelo ideal

de Nafta em MTHS e Utilizan:io Vaﬁ’:gg; :os
laboratério Maximizagao somente
Entrépica MTHS

Fonte: Autoria propria, 2021.

41 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE NAFTA EM LABORATORIO

411 Amostras

Foram utilizados dados de amostras de Nafta Bruta de 06 origens diferentes,
identificadas como Brasil-1, Brasil-2, Brasil-3, Importada-1, Importada-2 e Importada-
3.

As analises realizadas foram: Analise detalhada de PIONA, Destilagcao
atmosférica ASTM D86 e Densidade 20/4°.
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41.2 Equipamentos utilizados

Os equipamentos e as metodologias utilizadas para caracterizagdo das Naftas

estao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Equipamentos e metodologias utilizados na caracterizagdo das amostras de

Nafta.
Andlise PIONA Densidade 20/4° Curva de
Destilagao
Metodologia (ASTM D5134, 2014) (ASTM D4052, 2018) (ASTM D86, 2018)
Equipamento Cromatografo a gas Densimetro digital Destilador
automatico
atmosférico
Descrigao GC-FID — Agilent — Mod: Anton Paar — Mod. DMA Tanaka — Mod. AD-
6890- Software: DHA Series 4000 7
(Detailed Hydrocarbon
Analysis)

Foto

Fonte: Autoria propria, 2021.

Para analise de PIONA as condigbes operacionais devem seguir a ASTM
D5134: 2014 Tabela 11, podendo ocorrer alguma alteragéo devido a necessidade de

otimizagcao do metodo:
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Tabela 11 - Condigdes operacionais para analise de PIONA.

Programa de Temperatura da Coluna

Temperatura Inicial 35+0,5°C

Temperatura de equilibrio pré-injegdo 5 min

Tempo inicial de espera 30 min

Taxa de temperatura 2 °C/min

Temperatura final 200 °C

Temperatura final espera 10 min

Injetor

Temperatura 200 °C

Relagao de divisdo 200:1

Quantidade de amostra 0,2a1,0pL

Detector

Tipo lonizagdo de Chama (FID)
Temperatura 250 °C

Gas combustivel Hidrogénio (30 mL/min)
Gas oxidante Ar (250 mL/min)
Make-up gas Nitrogénio (30 mL/min)
Gas de arraste Hélio

Fonte: Adaptado ASTM D5134: 2014

42 ELABORAGCAO DO MODELO A - MTHS E MAXIMIZAGAO ENTROPICA

A elaboragdo do modelo que utilizou a matriz MTHS e o principio da

Maximizacao entrdpica, seguiu os seguintes passos, conforme Figura 15.
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Figura 15 - Fluxograma do modelo MTHS e Maximizagao Entropica (Modelo A).

Output

12 Etapa Composi;ﬁo.
molecular prevista
da Nafta (MTHS)} |

Levantamento de Dados

Massa molar |
Densidade | Curva

Identificagdo das Montagem das matrizes Validagdo do

moléculas com as propriedades das TBP modelo com as
representativas da moléculas de cada grupo analises
Fragdo Nafta por nimero de carbono laboratoriais
Ajuste para
minimizar o
desvio

Maximizagdo entropica
Levantamentos das
propriedades das

moléculas

Otimizagdo Global

Fungdo Objetivo

Input 22 Etapa 32 Etapa
Experimental Matriz MTHS | Validacdo
PIONA | Densidade | Maximizac3o entropica

Massa molar | Curva de
Destilagao

Fonte: Autoria Prépria, 2021.

12) Na primeira etapa ocorreu a determinagdo de moléculas que representaram a
composicdo da Nafta Petroquimica, essa determinagédo foi baseada no banco de
dados vindo de andlises PIONA de Naftas de diversas origens. Depois de
determinadas as moléculas, foi feito um levantamento individual das suas
propriedades fisico-quimicas. Foram utilizados a densidade, os pontos de ebuligdo e

massa molar dessas moléculas.

22) Na segunda etapa foi confeccionada a matriz MTHS com a distribuicdo das
moléculas e os calculos necessarios para obtencao da fragdo de cada molécula. Para
isso, um método de otimizacdo baseado na Maximizagdo Entrépica foi utilizado,

avaliado por uma funcéao objetivo, verificando-se a diferenca do valor medido e predito.

3?) Na terceira etapa foi feita a validagédo do modelo, comparando os outputs da matriz
MTHS com analises de laboratorio.

Algumas situagdes foram levadas em consideragdao na montagem do modelo e
representagcdo molecular: foram avaliadas amostras de Nafta de cinco origens

diferentes, considerando as condigdes de contorno (minimo e maximo) de cada grupo
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da PIONA. Para este modelo foram desconsiderados os heteroatomos e para algumas

Isoparafinas foram considerados os seus isbmeros.

Foi utilizado o Software GNU Octave version 5.2.0, versao 64 bits para
Windows 10. Para executa-lo € necessario ter o JRE (Java Runtime Environment),

ambos s&o gratuitos.

4.3 ELABORACAO DO MODELO B - MTHS

A elaboragao do modelo que utilizou a matriz MTHS seguiu um fluxo diferente

do modelo anterior, conforme ilustra a Figura 16.

Figura 16 - Fluxograma do modelo MTHS (Modelo B).

Composigao molecular

Analise de PIONA
detalhada
{molecular) das
amostras de Nafta

Escolha das
moléculas
representativas

Calculo da
concentragdo média
das moléculas das
amostras de Nafta

Levantamento das
propriedades de
cada molécula

prevista da Nafta
(MTHS) | Massa molar
| Densidade | Curva
TBP

Matriz MTHS com as
frag6es moleculares

Montagem das matrizes
com as propriedades das

moléculas de cada grupo

or numero de carbono ) .
p Calculo das Matrizes

Conversao da Curva de ]‘
Destilagdo ASTM para

Curva TBP

22 Etapa
Matriz MTHS

Input t

Experimental

Validagdo do
modelo com as
analises
laboratoriais

32 Etapa
Validagdo

PIONA | Curva de

Destilagao

12 Etapa — Levantamento de Dados

Fonte: Autoria Prépria, 2021.

1) Na primeira etapa ocorreu a determinagédo de moléculas que representaram a
composigao da Nafta Petroquimica, essa determinagdo foi baseada nas analises
moleculares realizadas nas amostras através do detalhamento da analise de PIONA,
foram calculadas as concentragcdes médias dessas moléculas na fragdo. Depois de
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determinadas as moléculas, foi feito um levantamento individual das suas
propriedades fisico-quimicas. Foram utilizados a densidade e massa molar dessas

moléculas.

2%) Na segunda etapa foi confeccionada a matriz MTHS com a distribuicdo das
moléculas e os calculos necessarios para obtencdo da fracdo de cada molécula,

baseados nos dados experimentais.

3?) Na terceira etapa foi feita a validagdo do modelo, comparando os outputs da matriz

MTHS com analises de laboratério e de literatura.

As mesmas situacdes avaliadas no modelo anterior foram levadas em

consideragao para confecgao deste modelo.

Foi utilizado o Software GNU Octave version 5.2.0 para confec¢gado do codigo
(com requisitos minimos ja descritos anteriormente) e o Matlab R2021a para

confeccdo do executavel com requisitos minimos abaixo:

e Sistemas Operacionais: Windows 10 (version 1803 or higher); Windows 7
Service Pack 1; Windows Server 2019; Windows Server 2016.

e Processadores: Qualquer processador Intel ou AMD x86-x64;

e Disco: Um disco SSD é recomendado. Uma instalagcdo completa pode ocupar
até 29 GB de espago em disco;

e RAM: 8GB;

e Placa de video: Placas de video com aceleragdo de hardware e suporte a
OpenGL 3.3 com 1GB de memdria GPU.

4.4  VALIDACAO DOS MODELOS

Os modelos foram validados através da comparacdo com resultados das

analises realizadas no item 4.1 e para massa molar foram usados dados de literatura.
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45 ESCOLHA DO MODELO IDEAL

Com base na validagao dos modelos, os resultados foram comparados entre si
e foi verificado qual modelo apresentou o percentual de erro menor em cada variavel
de saida (Output).

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste item serdo abordados os resultados e as discussdes obtidas durante o

trabalho.

51 RESULTADOS DE ANALISES

5.1.1 PIONA

A anadlise de PIONA, conforme descrito anteriormente é realizada no
cromatégrafo gasoso com detector de ionizagdo de chama (FID), esse detector s6
distingue hidrocarbonetos e n&o heteroatomos, entao o resultado € normalizado pela
quantidade de hidrocarbonetos. Os heteroatomos sédo determinados por outras
técnicas, mas nao serao utilizados nesse trabalho.

As condigdes operacionais de analise otimizadas encontram-se na Tabela 12:

Tabela 12 — Condicbes operacionais otimizadas do método de analise de PIONA.

Parametro Valor Parametro Valor
Volume de Injegao 0,1 puL Temp. detector 250 °C
Temperatura Injetor 250 °C Fluxo Hz detector 35 mL/min
Split 600:1 Fluxo de Ar detector 350 mL/min

35 °C por 3 min
Rampa de 50 °C/min até 45 °C por 3 min
Temperatura 5 °C/min até 65 °C por 5 min

9,7 °C/min até 200 °C por 5 min

Fonte: Autoria Propria, 2021.
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Essa analise pode reportar dois tipos de resultados, o resultado agrupado igual
apresentado na Tabela 13 e o resultado detalhado (Figura 17) no qual apresenta as
moléculas que compdem a corrente de Nafta, essas moléculas s&o identificadas a
partir de um banco de dados com ajuda de um software chamado DHA (Detailed
Hydrocarbon Analysis).

Essa analise de PIONA detalhada é realizada pelos Laboratérios de Controle de
Qualidade a cada novo bombeamento de Nafta recebido, porém como o banco de
dados dos equipamentos contempla apenas uma referéncia, que é a determinada na
ASTM D5134:2018, a avaliacao torna-se demorada e requer treinamento, para que o
ajuste dos tempos de retengcdo x compostos seja feita de forma correta, pois cada
amostra de Nafta apresenta aproximadamente 198 picos/moléculas. A duragao da
analise é em torno de 70 min, sendo 50 min para fazer a analise critica dos resultados
por amostra. Devido a especificidade do software, ele ndo pode ser integrado com
nenhum sistema de envio de resultados, portanto o resultado transmitido para os
responsaveis pelos ajustes de processo € somente o total de parafinas, isoparafinas,
olefinas, nafténicos e aromaticos em %massa.

Uma nafta que possui uma parafinicidade (parafinas+isoparafinas) > 75 %m, vai
ser mais bem aproveitada para produgao de olefinas e uma parafinicidade < 65 %m

na producao de aromaticos.

Tabela 13 — Resultado PIONA agrupado de uma amostra de Nafta.

Carbono N-Parafinas Isoparafinas Olefinas Nafténicos  Aromaticos Total
(%m) (%m) (%m) (%m) (%m) (%m)
C4 2,536 0,259 0,015 - - 2,810
C5 7,990 5,833 0,043 0,970 - 14,837
C6 7,964 8,106 0,030 6,425 1,026 23,551
Cc7 5,549 5,796 0,005 8,130 2,381 21,862
C8 4,880 6,859 - 4,710 3,564 20,013
C9 3,140 5,166 0,013 3,651 1,569 13,540
c10 0,253 1,977 - 0,546 0,065 2,842
C11 0,008 0,021 - 0,028 - 0,058
Total 32,321 34,018 0,107 24,460 8,605 99,511

Total Oxigenados -

Total Pesados -
Total desconhecidos 0,489
Total Geral 100,000

Fonte: Autoria propria, 2021.
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Figura 17 — Primeira pagina do relatério de uma analise detalhada de PIONA de uma

amostra de Nafta.

Time Component Mass Yo Vol %o
1.337 methans 0.0020 O.0054
1.359 ethane 0.0009 00018
1.412 propane 0. 1402 0. 1954
1.495 |-butans 0.9496 1.18492
1.543 butene-1/isobutens 0.1739 0.2039
1.5366 n-butane 4. 7566 . 7 3
1.590 t-butene-2 0.0532 00615
1.201 2.2-dimethylpropane 00541 0.0639
1.631 c-butene-2 0.0382 00429
1.744 3-methylbutens-1 0.0016 00018
1.765 - 0.0007 0.0008
1.824 |-pentanes 6.6417 F.4798
1.897 pentens-1 0.0045 0.0050
1.935 2-methylbutene-1 0.0110 0.0118
1.964 n-pentans 8.8351 9.8451
2.009 t-pentens-2 0.0238 00256
2.063 c-pentene-2 0.0088 0. 0094
2.098 2-methylbutene-2 0.0329 0346
2,227 2, 2-dmethylbutane 0.2114 02273
2.325 - 0.0007 0.0008
2.392 cyclopentens 0.0061 0056
2.420 +4-methylpentene-1 0.0018 0.0019
2.438 3-methylpentens-1 0.0012 00013
24.209 cyclopentane L0707 L0023
2.521 2, 3-dimethylbutane 0.4591 0.q842
2.567 2-methylpentane 4.0613 44,3392
2,738 3-methylpentans 2.0336 £.1361
2.3 2-methylpentene-1 0.0040 00041
2.805 hexene-1 0.0033 0.0034
2.947 n-hexane 6.8208 F.2178
3.004 t-hexemne-2 0.0083 0.00ES
3.035 2-methylpentane-2 0.0073 0.0074
3.082 3-methylcyclopentene 0.0075 0.0069
3.117 013 0.0018 00018
3.137 c-hexene-2 0.0030 0.0030

Fonte: Autoria propria, 2021.

Foram analisadas as composi¢cdes PIONA, de 1836 amostras de Nafta, sendo
64 Brasil-1, 204 Brasil-2, 18 Brasil-3, 336 Importada-1, 691 Importada-2 e 523
Importada-3, essas analises foram realizadas ao longo de 7 anos, se iniciando em

2014 e finalizando em 2021. As faixas dos resultados das analises encontram-se na

Tabela 14.
Tabela 14 - Faixa de resultados PIONA das amostras de Nafta.
Brasil-1 Brasil-2 Brasil-3 Importada-1 Importada-2 Importada-3

Parafinas (%m) 29 - 38 19-40 29 - 38 28 -44 19 - 46 24 -74

Isoparafinas (%m) 28 -39 22- 44 29 -45 30 -48 23-53 24 - 52
Olefinas (%m) 0,03-0,9 0,06 - 3,5 022-4 0,03-3,5 0,01-3,5 0-8

Nafténicos (%m) 17 -32 13-32 16 - 32 9-31 5-42 1-33
Aromaticos(%m) 4-9 3-8 3-75 2-11 1-10 0,01-15

Fonte: Autoria propria, 2021.
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Dessas 1836 amostras, 50 amostras aleatérias foram selecionadas dentro das
representativas para verificagdo da sua composicdo molecular, conforme a
composicao detalhada. Para uma maior precisdo nos calculos dos modelos foi
avaliada a subdivisdo do grupo PIONA em grupos menores, assim possibilitando o
uso de mais dados nas matrizes. Apos avaliagéo, os grupos foram subdivididos

conforme Figura 18.

Figura 18 — Subdivisdo dos grupos PIONA.

Parafinas lineares

Metil-Parafinas
(MP)

Isoparafinas Dimetil-
: Parafinas (DP)

Nafténico com um anel

Aromatico com um anel

Trimetil-
Parafinas (TP)

Fonte: Autoria propria, 2021.

Com base nessa subdivisao foram verificadas quais moléculas apareciam em
comum em todas as amostras, quais delas apresentaram maior concentracéo e foi
feita uma média das suas concentragdes, foram selecionadas 44 moléculas dentro da
faixa de 4 a 10 carbonos.

Foi feito um levantamento das propriedades fisico-quimicas de cada molécula,
usando-se o banco de dados da Pubchem.

Na Tabela 15 encontram-se as moléculas selecionadas, suas concentragcoes

médias e suas propriedades fisico-quimicas.



Tabela 15 — Moléculas Representativas por Numero de Carbonos.
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Numero de
Carbonos

ca

Cc5

cé

c7

c8

Cc9

C10

n-butano
N

n-pentano

AV a4

n-hexano
n-heptano
SN
n-octano

n-nonano

n-decano

AN

NP

C4H10

PE: -0,5°C

Dens: 0,579 g/mL
MM: 58,12g/mol

C5H12

PE: 35°C

Dens: 0,626 g/mL
MM: 72,15 g/mol

C6H14

PE: 69°C

Dens: 0,659 g/mL
MM: 86,18 g/mol

C7H16

PE: 98°C

Dens: 0,684 g/mL
MM: 100,21 g/mol

C8H18

PE: 126°C

Dens: 0,708 g/mL
MM: 114,23 g/mol

C9H20

PE: 151°C

Dens: 0,720 g/mL
MM: 128,26 g/mol

C10H22

PE: 185C

Dens: 0,736g/mL
MM: 142.28 g/mol

Média
(%m)

4,16

11,57

7,97

5,85

2,96

1,43

0,65

2-methylpropane (i-butane) ;4410

MP

Al

2-methylbutane(i-pentane)

>_.

2-methylpentane

I~

3-methylhexane

2-methylheptane
3-methyloctane

/\]/\/\/

2-methylnonane
o

SN

PE:-11.7 °C
Dens: 0,506 g/mL
MM: 58,12g/mol

iC5H12

PE: 28°C

Dens: 0,620 g/mL
MM: 72,15 g/mol

C6H14

PE: 62°C

Dens: 0,653 g/mL
MM: 86,18 g/mol

C7H16

PE: 90°C

Dens: 0,687 g/mL
MM: 100,21 g/mo

C8H18

PE: 117.5°C

Dens: 0,704 g/mL
MM: 114,23 g/mol

C9H20

PE: 144°C

Dens: 0,72 g/mL
MM: 128,3 g/mol

C10H22

PE: 167,5°C
Dens: 0,726 g/mL
MM: 142,3 g/mol

Média
(%m)

0,84

9,02

6,09

2,89

2,17

0,70

0,32

DP

2,3-dimethylbutane

A~

2,3-dimethylpentane

2,2-dimethylhexane

A~

2,6-dimethylheptane

A

2,6-dimethyloctane

—

C6H14

PE: 63°C

Dens: 0,660 g/mL
MM: 86,18 g/mol

C7H16

PE:78 °C

Dens: 0,674g/mL
MM: 100,2 g/mol

C8H18

PE: 107°C

Dens: 0,693 g/mL
MM: 114,23 g/mol

C9H20

PE: 135,2°C

Dens: 0,706g/mL
MM: 128,26 g/mol

C10H22

PE: 158°C

Dens: 0,730 g/mL
MM: 142.28 g/mol

Média
(%m)

0,67

1,07

0,645

0,735

0,64

™

2,2,3-trimethylbutane

D

2.3.4-trimethvipentane

2,3,4-trimethylhexane

o

2,2,6-trimethylheptane

Xy

C7H16

PE:80,8 °C

Dens: 0,69g/mL
MM: 100,2 g/mol

C8H18

PE: 113,5°C

Dens: 0,719 g/mL
MM: 114,23 g/mol

C9H20

PE: 126°C

Dens: 0,716g/mL
MM: 128,26 g/mol

C10H22

PE: 148,94°C
Dens: 0,72 g/mL
MM: 142.28 g/mol

Média
(%m)

0,09

0,74

0,33

0,26




Nimero de
Carbonos

ca

(o)

cé

c7

c8

c9

C10

NO
t-butene-2 C4H8
PE: 0,88°C
% Dens: 0,6042 g/mL
MM: 56,11 g/mol
pentene-1 C5H10
PE: 29,9°C
S S pens: 0,6405 g/mL
MM: 70,13 g/mol
hexene-1 C6H12
AN TEBAC

Dens: 0,6731 g/mL
MM: 84,16 g/mol

Média
(%m)

0,38

0,05

0,38

RO

Isobuteno

Y

c-pentene-2

\J

2,2-dimethylbutane

A

c-heptene-2

~J

t-octene-2

AV

C4H8

PE: 2°C

Dens: 0,598 g/mL
MM: 56,11 g/mol

C5H10

PE: 36,9°C

Dens: 0,6556 g/mL
MM: 70,13 g/mol

C6H14

PE: 50°C

Dens: 0,649 g/mL
MM: 86,18 g/mol

C7H14

PE: 99 °C

Dens: 0,708 g/mL
MM: 98,19 g/mol

C8H16

PE: 123°C

Dens: 0,718 g/mL
MM: 112,21 g/mol

Média
(%m)

0,44

0,52

0,07

0,19

co

Cyclopentene

cyclohexene

o

C5H8

PE: 44,2°C

Dens: 0,771 g/mL
MM: 68,12 g/mol

C6H10

PE: 82,9°C

Dens: 0,811 g/mL
MM: 82,14 g/mol

Média
(%m)

0,01

0,105

ciclopentano

O

ciclohexano

O

metilciclohexano

O

etilciclohexano

0

1,1,3-trimetilciclohexano

terc-butilciclohexano

O

C5H10

PE: 50°C

Dens: 0,746 g/mL
MM:70,1 g/mol

C6H12

PE: 76°C

Dens: 0,764 g/mL
MM: 84.16g/mol

C7H14

PE: 101°C

Dens: 0,770g/mL
MM: 98,19 g/mol
C8H16

PE: 124°C

Dens: 0,775g/mL
MM: 112,21 g/mol

C9H18

PE: 137°C

Dens: 0,778g/mL
MM:126,24 g/mol

C10H20

PE: 167°C

Dens: 0,831 g/mL
MM:140,27 g/mol

Média
(%m)

1,33

4,50

6,34

2,05

1,45

0,22

benzeno

O

tolueno

O

m-xileno

D

1,2,4-trimetilbenzeno

$

1,4-metil-isopropilbenzeno

;

47

C6H6

PE: 80,1°C

Dens: 0,879 g/mL
MM:78,11 g/mol

C7H8

PE: 110°C

Dens: 0,871 g/mL
MM: 92,14 g/mol

C8H10

PE: 139°C

Dens: 0,868 g/mL
MM:106,16 g/mol

C9H12

PE: 175°C

Dens: 0,894 g/mL
MM: 120,19 g/mol

C10H14

PE: 183°C

Dens: 0,860 g/mL
MM: 134,22 g/mol

0,75

1,58

1,12

0,49

0,18

Fonte: Autoria propria, 2021.
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5.1.2 Densidade, Destilagao ASTM D86 e Curva TBP

Foram analisadas as Densidades 20/4° e curvas de Destilacdo ASTM D86 de
1836 amostras de Nafta, sendo 64 Brasil-1, 204 Brasil-2, 18 Brasil-3, 336 Importada-
1, 691 Importada-2 e 523 Importada-3, essas analises foram realizadas ao longo de 7
anos, se iniciando em 2014 e finalizando em 2021. As faixas dos resultados das

analises encontram-se na Tabela 16.

Tabela 16 — Faixa de resultados das analises de densidade e destilagdo realizadas nas
amostras de Nafta.

Brasil-1 Brasil-2 Brasil-3 Importada-1 Importada-2 Importada-3

Densidade 20/4° 0,68 -0,72 0,67 -0,72 0,67 - 0,71 0,66 - 0,72 0,65-0,75 0,65-0,73
Tox (°C) 23 - 41 23-44 25-46 26 - 54 25-87 27 -76
T10% (°C) 44 -64 42 - 66 42 -65 41-72 36 - 101 52 -98
T30% (°C) 53 - 88 48 - 87 54 -76 43 - 88 40-107 40 - 106
Tso% (°C) 66 - 111 58 - 108 64 - 88 49 - 111 46 - 119 45-116
T70% (°C) 82-131 78 -128 79-105 63 - 131 58 - 141 55 -132
Too% (°C) 114 - 158 98 - 156 98 - 145 97 - 159 72 - 166 66 - 170
Tos% (°C) 129 -179 114 - 168 112 - 164 116 - 181 79 -183 76 - 196

Fonte: Autoria propria, 2021.

A analise de densidade é realizada em um densimetro digital, onde uma aliquota
da amostra a temperatura ambiente € injetada no equipamento com o auxilio de uma
seringa de vidro. O equipamento faz a leitura de 1 mL de amostra. Essa analise é
relativamente rapida, mas deve ser realizada em capela, devido a presenga de

benzeno em algumas amostras de nafta, o benzeno é téxico e cancerigeno.

A medida de densidade da amostra auxilia no armazenamento dela nos tanques
e nos ajustes de processo, entdo sua previsdo no modelo desenvolvido também sera

um ganho.

A analise de destilacdo ASTM D86 consiste em um destilador automatico a
pressao atmosférica, que utiliza 100 mL de amostra refrigerada. A amostra é aquecida
e levada a ebulicdo enquanto os vapores sdo condensados, a analise pode demorar
até 45 min e o resultado € uma curva de temperatura x %fracado vaporizada. As
condigdes operacionais da analise encontram-se na Tabela 17. A destilacdo ASTM

D86 é uma analise relativamente simples e rapida, por isso € a mais utilizada nos
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laboratoérios das industrias petroquimicas, entretanto os resultados obtidos néao
representam os valores reais de temperatura de ebulicdo, pois usa-se apenas de um
estagio de equilibrio sem refluxo, fazendo com que o IBP (initial boiling point) seja
maior e o FBP (final boiling point) seja menor do que o que seria encontrado em uma
analise de TBP, por isso a informagédo de TBP da um resultado mais préximo do real
(STRATIEV et al., 2014).

Tabela 17 — Condicbes operacionais da analise de Destilagdo ASTM D86 da Nafta Bruta.

Parametro Valor
Grupo de Destilagao G2
Termoémetro 7CITF
Temp. Inicial de Aquecimento (1) 200 °C
Temp. Inicial de Aquecimento (2) 335°C
Taxa de Destilagao 4,5 mL/min
Condensador 2°C
Balao de Engler 125 mL

Fonte: Autoria propria, 2021.

A analise de TBP nao é realizada em laboratério devido ao seu tempo de
duracéo, em torno de 48h e o custo elevado do equipamento, porém € o que fornece

os dados mais importantes para modelagem de colunas de destilacao.

Como os modelos elaborados se baseiam no ponto de ebulicdo real das
moléculas representativas, para valida-los houve a necessidade de transformar os
dados de temperatura da Destilagdo ASTM D86 em TBP, para tanto usou-se o Método

empirico de conversao de Riazi-Daubert de 2005.

O método se baseia em uma equacgao nao linear, usando-se da temperatura

obtida na destilagao ASTM D86 e a densidade conforme abaixo:
Tidesejada = @’ (Tidisponivel) b’x SG ¢ (Equacéo 2)

Onde i corresponde ao percentual volumétrico para qual se deseja fazer a conversao,
a’, b’ e ¢’ sdo parametros especificos para cada conversao entre métodos. Tidesejada ©
Tidisponivel SA0 as temperaturas em Kelvin que se deseja obter e SG a densidade
especifica da fracao a 15,6° (NEDELCHEV et al., 2011; RIAZI, 2005).
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Para conversdo de ASTM D86 em TBP ¢’ vai ser igual a zero, portanto a equagao

fica da seguinte forma:
Tidesejada =a (Tidisponivel) b (Equagéo 3)

Os coeficientes a’ e b’ estdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 — Coeficientes utilizados no modelo de conversdo de Riazi-Daubert.

%Volumétrico a’ b’
0 0,9177  1,0019
10 0,5564 1,09
30 0,7617  1,0425
50 0,9013 1,0176
70 0,8821  1,0226
90 0,9552 1,011
95 0,8177  1,0335

Fonte: Adaptado (RIAZI, 2005).

5.1.3 Massa molar

Adicionalmente as analises ja mencionadas, o dado de massa molar também é
importante para qualificar e melhorar o destino da nafta no processo. Existem diversos

metodos para esta analise:

e Através da técnica crioscopica, que se baseia na norma ja descontinuada
(ASTM D2224, 1989), onde os equipamentos possuem um custo € manutencao
elevados, acima de R$200.000,00 e se utilizam de solventes como benzeno,
que é extremamente nocivo a saude e ao meio ambiente;

e Através de cromatografia gasosa com detector de massas acoplado — GCMS,
que também é um equipamento de custo e manutencao elevados, que requer

um analista bem treinado e demanda um tempo elevado, em torno de 4h;
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¢ Métodos empiricos, que se utilizam de dados de outras analises para prever a
massa molar, sendo os mais utilizados o (GOOSSENS, 1996) e o de (RIAZl e
DAUBERT, 1986; RIAZI, 2005), que usam a densidade 20/4° e o TBP50%..

Para validagao dos modelos elaborados usaram-se resultados obtidos através
da equacdo de GOOSSENS (1996) conforme abaixo:

Mw = 0,01077 TwP/d?*°s  (Equagéo 4)
Onde:

B =1,52869 + 0,06486 In [T/(1078-Tp)] (Equacéo 5)

Sendo: Mw = massa molar e Ty, = temperatura de ebulicdo ou 50%vol TBP (K)

A temperatura de Ty, utilizada foi a transformada a partir da destilagdo ASTM
D86 no item 5.1.2.

5.1.4 Tratamento de Dados

Os dados foram avaliados separadamente para cada tipo de nafta e apds isso

foram compilados e tratados em conjunto. Os passos seguidos foram os seguintes:

5.14.1  PIONA

Foram avaliados os dados de PIONA em %massa de C4 a C10, faixa
representativa da Nafta. O primeiro ponto avaliado foi a identificagdo dos Outliers de
cada grupo. Para a melhor visualizacdo desses Outliers foram plotados graficos, como

mostram os exemplos das Figuras 19 e 20.
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Figura 19 — Identificagéo de Outliers do grupo de n-Parafinas C4s — Nafta Importada-1.

Outliers - n-Parafinas C4s (%m) - Importada-1

\.Mh Aln. JM b i ‘ILII...M'IMI fur AL, sl [LU
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e n-P C4S Média emm|sup emm]|inf

Fonte: Autoria propria, 2021.

Figura 20 — Identificacdo de Outliers do grupo de n-Parafinas C4s-Nafta Importada-1.

Outliers - n-Parafinas C10s (%m) - Importada-1

.Ai. | AN ﬂLMIMM MA.: .u...hJ
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e N-P C10s Média emmm|sup emm]inf

Fonte: Autoria propria, 2021.

Os Outliers sao os pontos acima ou abaixo das linhas vermelhas, essas linhas
sdo o Limite superior e inferior que sédo calculados conforme as Equacgdes 6, 7 e 8.
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IQR=Q3 -Q1 (Equagao 6)

Onde IQR é a Amplitude Interquartil, Q3 é o terceiro quartil e Q1 o primeiro quartil. Q3

e Q1 foram calculados através do Excel.
Linferior = Q1 — 1,5 X IQR (Equacéo 7)
Lsuperior = Q3 — 1,5 X IQR (Equacéo 8)

Para se comparar os efeitos dos Outliers nos dados, foram plotados graficos

feitos no Excel do tipo Boxplot conforme mostra o exemplo da Figura 21.

Figura 21 — Comparacgao dos Boxplots dos dados com e sem Outliers das N-parafinas da

Nafta Importada-1.

Box-Plot - Com os Outliers - Parafinas - Importada-1

]
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n-P C4S n-P C5S n-P C6S n-P C7S n-P C8S n-P C9S n-P C10S

Box-Plot - Sem os Outliers - Parafinas - Importada-1

=8
D E%%]%:i

n-P C4S n-P C5S n-P C6S n-P C7S n-P C8S n-P C9S n-P C10S

Fonte: Autoria propria, 2021.
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Quando se tem um outlier, ele distorce um pouco mais a questao da simetria
da figura quando comparada com a figura sem outlier. Isso acontece quando temos
valores discrepantes na base de dados e é observado pela diferenca do tamanho da

haste inferior comparado com a haste superior na figura da direita.

Depois da avaliagao e retirada dos Outliers de cada grupo PIONA por origem
(Brasil-1, Brasil-2, Brasil-3, Importada-1, Importada-2 e Importada-3) foi feita uma
média dos valores entre elas para uso do calculo das fragdes molares das moléculas
representativas e os valores minimo e maximo para serem usados como condi¢cdes

de contorno.

514.2 Densidade 20/4°

Para os valores de densidade das naftas das 06 origens ndo houve Outliers,
como mostra o grafico da Figura 22, sendo qualquer valor possivel de ser utilizado
para validagao dos modelos.

Figura 22 — Identificacdo dos Outliers de Densidade das Naftas.

Outliers - Densidade 20/4° - Naftas
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e Densidade Média emmm|syp emm—]inf

Fonte: Autoria prépria, 2021.
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5.1.4.3 Curva de Destilacdo ASTM D86

Para os pontos To%, Ts%, T10%, T30%, T50%, T70%, Teo% € Tes%, da Curva de
Destilacdo ASTM D86, nao existem valores ideais e nem esperados, pois a variagao
€ grande, devido a diversidade de amostras, ao preparo da amostra para analise,

entdo foram usados os valores puros convertidos para validacdo dos dados.

5.2 MODELOS ELABORADOS

5.2.1 Elaboragdo do Modelo A: MTHS e Maximizacao Entrépica

Para elaboragao desse modelo foram utilizados os dados de Ponto de ebuli¢cao,
densidade e massa molar das moléculas representativas constantes na Tabela 15,

distribuidos em trés matrizes conforme Figura 23, 24 e 25.

Figura 23 — Matriz de densidade 20/4° das moléculas representativas.

MATRIZ DENSIDADE

rho P rhoMP rhoDP rhoTP | rhoNO rhoRO rhoCO rhoN rho A

0.00001

0.00001 : 0,6042 0,598  0,00001 { 0,00001 ; 0,00001

0,626 0,62 0.00001 ¢ 000001 ; 0,6405 : 0,6556 0,771 0,746  0.00001

0,659 0,653 0,66 0.00001 ¢ 0,67T31 0,649 0,811 0,764 0,879

0,684 0,687 0,674 0,69 0,00001 ¢ 0,708 : 0,00001 0,77 0,871

0,708 0,704 0,693 0,719 : 000001 : 0O,718 000001 ; O,775 0,868

0,72 0,72 0,706 0,716  0,00001 ¢ 0,00001 : 0,00001 ! O,778 0,894

0,736 0,726 0,73 0,72 0,00001 { 0,00001 ; 0,00001 : 0,831 0,86

Fonte: Autoria propria, 2021.
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Figura 24 — Matriz de massa molar das moléculas representativas em g/mol.

MASSA MOLAR

5812 |0,00001 | 0,00001 | { 0,00001 | 0,00001 | 0,00001 |

O . S ST |
S . S S S
A
A
.S . S S S

. . S S SO

. o Uy Uy upp S Uy up Uy S

Fonte: Autoria propria, 2021.

Figura 25 — Matriz de ponto de ebulicdo das moléculas representativas em °C.

PONTO DE EBULIGAO

Fonte: Autoria propria, 2021.

Como as matrizes ndao podem ter valores nulos, para as moléculas inexistentes
foram usados os menores valores que nao interferissem nos calculos, para a
densidade e massa molar o valor usado foi de 0,00001 e para ponto de ebuligdo -20.

As entradas de dados experimentais para que ocorra o calculo sdo: Densidade,
Massa molar e Parafinas totais em %m, Isoparafinas totais em % m, Olefinas totais
em %m, Nafténicos totais em %m e Aromaticos totais em % m e os pontos da curva
TBP: TBPo; TBP10; TBP30; TBPso; TBP70;, TBPgo € TBPogs.
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O modelo com essas entradas faz a Maximizacdo Entropica utilizando-se das

equacdes da Tabela 19 e usa a fungdo objetivo da Equacédo 6 para reportar os

resultados
Tabela 19 — Férmulas usadas para a Maximizacéo Entropica.
Analise Funcgao Associada fi Associagao f;
Massa Molar foo= M M, fi=0
PIONA if family ¢ = family k. f;; = M, - (%F,*? / 100 — 1) fi=0
%m if family 7 # family k., f; ;= M, - %F,;**® / 100
Destilagao if Th, < ThE®, F;; = M, / d, - (1 - %F,® / 100) fi=0
%vol if Th;> The® F,; =~ M;/ d; - %F,&® / 100
Densidade ﬁJ: M;- (1 fd{ 1/ d®P) =0
Fonte: Adaptado (HUDEBINE; VERSTRAETE, 2011)
. me _ V'WM R pn:sd —p Ir:rr’d R wmd (-vprm‘ ;
Obj = Z(“"1,T X~ msdT )"+ Z(“"z,f X — msd —)" + Z (wy; X i msd )’
T V> P Pp fe PIONA C f

msd pred Cm.s'd -C pred
2

C .
+ Z( W Cmsd ) + Z( W 3, E . Cg:.s'd . )

(Equacao 9)
Fonte: (WU, 2010).

O modelo plota um grafico comparativo entre a Curva TBP gerada através dos

calculos do modelo versus a Curva TBP experimental, conforme Figura 26.



Figura 26 — Comparativo entre a Curva TBP experimental versus Calculada.

) Figure 1 — (]
File Edit Tools

Y Z+ Z- +b Inserir Texto Eixos Grade Escala automdtica

pt

(0.90599, 44.44)

Linha vermelha: experimental| Linha azul: calculada.

Fonte: Autoria prépria, 2021.

58

O modelo também gera a matriz MTHS com as fragbes moleculares, conforme

Figura 27, a densidade e massa molar.

Figura 27 — Matriz MTHS com fragdes moleculares da Nafta.

Columns 1 through 6:

.0500908228
.0508315270
.0500932202
.0482468537
.0392949952
.0405980698

oo oo OO

OO0 OO oo

Columns 7 through 9:

.0142079252
.0111020477
.0000010000
.0000010000
.0000010000
.0000010000

oo OO oo

5.2.2 Validagcao do Modelo A: MTHS e Maximizagao Entrépica

OO O OO o

.0302172817 0.0000010000 0.0000010000 0
.0255182748 0.0257281335 0.0000010000 0
.0227483909 0.0247355697 0.0252396275 0
.0194309579 0.0191403273 0.0198218009 0
.0142385693 0.0180258151 0.0182954305 0
.0129621421 0.0130438445 0.0128388663 0
.0502941730 0.0000010000
.0500247878 0.0188628388
.0480313197 0.0138427335
.0448619147 0.0107059937
.0461729634 0.0082596605
.0382703843 0.0067031687

Fonte: Autoria proépria, 2021.

.0133030536
.0095183571
.0000010000
.0000010000
.0000010000
.0000010000

.0125849494
.0097699024
.0071870747
.0051562314
.0000010000
.0000010000

A validagdao do Modelo A foi feita em 4 etapas. A primeira etapa verificou as

curvas TBP. Como o préprio modelo gera os graficos comparativos, foram feitas
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entradas de dados experimentais de 50 amostras aleatérias dentro das

representativas e calculado os erros.

Nas Figuras 28, 29, 30, 31, 32 e 33 estdo alguns graficos por cada tipo de
amostra de nafta, Brasil-1, Brasil-2, Brasil-3, Importada-1, Importada-2 e Importada-3

gerados pelo Modelo A.

Figura 28 — Graficos plotados pelo Modelo A — Nafta Brasil-1.

. Figure 1 [ e i Figrare 1 [ i & Figure 1
Ele Edt Took Fibe Edit Toals Ede Edt Joals

2+ 2 o Dedeiw Tedo Ewos Grode Escols sulomilice Zé P o [sawir Tedn Gmor Grade Evcola subométia Z¢ I o leseri Todo Eeos Grade Escela sutomition
(0B, 190.4) | i IS065, 191.15)

Linha vermelha: experimental| Linha azul: calculada.
Fonte: Autoria proépria, 2021.

Figura 29 — Graficos plotados pelo Modelo A — Nafta Brasil-2.

. Fignare 1 = [ 8 Figure 1 - ] X € Figure 1 - ¥
Eile Edit Tools Eile Edit Tools File Edit Took
Z# 7- + Insesic Tedo FEixos Grade Escals sutomitica f+ I- = Inserir Texto Eixos Grade Escala automitic 2+ I- b Inseric Testo Einos Grade Escala automdtica

(035991, 197.81)

Linha vermelha: experimental| Linha azul: calculada.
Fonte: Autoria propria, 2021.
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Figura 30 — Graficos plotados pelo Modelo A — Nafta Brasil-3.

4 Figure 1 — ] ¥ . 4 Figure 1 — O Y 4 Figure 1 - m] b
file Edit Tools File Edit Tools File Edit Tools

I+ I- <+ Inserir Tedo Exos Grade Escala automdtica . Z+ Z- < Inserir Texto Eixos Grade Escala automdtica Z+ I- b Inserir Texto Eixos Grade Escala automitica
(0.60415, 161.51)

Linha vermelha: experimental| Linha azul: calculada.

Fonte: Autoria prépria, 2021.

Quanto mais préximas as curvas experimentais tiverem das calculadas, menor
€ o erro, é possivel verificar que nas naftas nacionais algumas ficaram bem préximas

e outras comegavam a se distanciar em algum determinado ponto, ndo seguindo um

padrao.
Figura 31 — Graficos plotados pelo Modelo A — Nafta Importada-1.
[ {_ Figure 1 . m} ® | _ Figure 1 m} x| {_ Figure 1 . O ®
File Edit Jools File Edit Tools File Edit Tools
I+ 7- o Inserir Texto Eixos Grade Escala automatica | Z+ Z- b Inserir Teto Eixos Grade Escala sutomidtica Z+ I- b Inserir Texto Ebes Grade Escala automitica

| (0.34839, -17.799)

Linha vermelha: experimental| Linha azul: calculada.

Fonte: Autoria propria, 2021.
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Figura 32 — Graficos plotados pelo Modelo A — Nafta Importada-2.

4, Figure 1 - [m ® & Figure 1 - a * i Figure 1 - O *
File Edit Tools File Edit Tools File Edit Jools

Z+ I+ Inserir Testo Eixos Grade Escala automdtica I+ Z- b lnserir Texto Eixos Grade Escala autombtica Z+ I- b Inserir Texto Eixos Grade Escala sutomdtica
(D.62488, -28.913) (0.45438, 197.81) (024931, 192.63)

Linha vermelha: experimental| Linha azul: calculada.

Fonte: Autoria prépria, 2021.

Figura 33 — Graficos plotados pelo Modelo A — Nafta Importada-3.

i Frgure 1 - O x . Figuee 1 - O w i Frgure 1 - O x
Ede Edet Tools Ede Edn Toals Ede Edet Jeals

P+ - +p Inserir Tewio Ewos Grade Escala sutomitica 2+ 2 b Inserir Tewio Bwos Grade Escebs automitics 2+ - o Inserir Tewio Eiwos Grade Escala automitics
(056267, 194.85)

Linha vermelha: experimental| Linha azul: calculada.
Fonte: Autoria proépria, 2021.

As naftas importadas apresentaram um numero maior de curvas distantes, assim

consequentemente apresentando erros maiores.

Analisando todos os dados nao foi identificado um padrao de correlagao, dentro
do mesmo tipo de nafta a faixa de foi bem ampla, variando de 0 a 100%, assim

mostrando que o modelo para TBP pode apresentar resultados bem distantes do real.

A segunda etapa de validacao foi em relagao a densidade, a especificagao de
densidade 20/4° é de 0,69 +0,03, o que nos da uma margem de 5 %, porém a amostra
nao é reprovada se nao estiver dentro dessa faixa, pois dependendo da origem a faixa
de densidade varia.
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O erro médio encontrado entre os 50 valores comparados foi de 2,60 %, sendo

o minimo de 0,3 % e o maximo de 5,22 %, um erro aceitavel.

Para os calculos de erros foi utilizada a Equagéao 10.

Erro% = (Mexp— Veaic) X 100 (Equacéo 10)
Vexp

E possivel verificar através do grafico da Figura 34 a dispersdo dos resultados,

para densidades perto de 0,65 e acima de 0,74 os erros foram maiores.

Figura 34 — Grafico de dispersao dos valores comparativos de densidade do Modelo A.

Validagcdo Densidade 20/4° - Modelo A

0,7600
0,7500 ®

0,7400
o %"
0,7300

’o‘.ﬁ‘
0,7200 ,“

0,7100 .. g
® ..

Experimental

0,7000
0,6400 0,6600 0,6800 0,7000 0,7200 0,7400 0,7600

Calculado Modelo A

Fonte: Autoria proépria, 2021.

A terceira etapa de validagao foi relacionada a massa molar, como nao se tem
os valores experimentais, esses valores foram calculados pela Equacédo 4 e
comparados com os valores calculados pelo modelo. Como nao é um parametro de

certificado de analise, entdo nao possui uma especificagao.

O erro médio encontrado foi de 10,3 %, sendo o minimo de 0,2 % e 0 maximo
de 35 %. A massa molar auxilia na qualidade da nafta, principalmente para usa-la na

reforma catalitica para producdo de aromaticos, quanto maior a quantidade de
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compostos parafinicos, menor a densidade e menor a massa molar, entdo essa nafta
seria mais apropriada para producao de olefinas e ndo aromaticos. Entdo a massa
molar é uma informacao importante para o processo, portanto quanto menor o erro,

melhor.

A faixa de massa molar calculada pelo modelo variou de 102 a 105 g/mol,
enquanto a calculada pela equagéo variou de 80 a 106 g/mol, assim mostrando que o

modelo trabalha com uma faixa bem mais restrita que os valores reais da nafta.

A quarta etapa foi a validacao das fragcdes moleculares da nafta, comparando os
valores do modelo com os valores agrupados experimentais de PIONA. As olefinas
foram desconsideradas na validagdo devido aos valores de concentraciao
experimentais estarem abaixo de 1 % e por essa informagéo ndo impactar nos ajustes

de processo.

Foi comparada fragao por fracao e todas as fragdes apresentaram erros maiores
que 25 % e algumas fragcdes chegaram ao erro médio de mais de 100 %, mostrando
que essa técnica de Maximizagcdo Entropica ndo funcionou conforme o esperado,

precisando de um estudo maior para descobrir 0 que precisa ser melhorado.

5.2.3 Elaboragao do Modelo B: MTHS

Para elaboracédo desse modelo foram utilizadas as propriedades de densidade e
massa molar das moléculas representativas conforme Tabela 15 e distribuidos em

duas matrizes conforme Figura 23 e 24.

Para a elaboragao da Matriz MTHS com as fragdes moleculares, foram utilizadas
a concentragdes medias das moléculas da Tabela 15 e multiplicadas pelas
concentragbes médias dos grupos aos quais elas representam calculadas na etapa
de tratamento de dados, como foram desprezados os heteroatomos, esses valores

foram normalizados. A matriz MTHS esta representada na Figura 35.



Figura 35 — Matriz MTHS do Modelo B.

MTHS - FRACOES MOLECULARES NAFTA
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0,0723*Pexp

0,0103 *I,,

0,0001 *lexp

0,0001*exp

0,0383*Oexp

0,0778*Oexp

0,0001*Oexp

0,0001*Nexp

0,0001*Aexp

0,3615* Pexp

0,3048 *lexp

0,0001*lexp

0,0001*exp

0,0207*Oexp

0,2175*Oexp

0,0001*Oexp

0,0503*Nexp

0,0001*Aexp

0,2278*P,,,

0,2249 *lexp

0,0196* lexp

0,0001*exp

0,0223*Oexp

0,2026*Oexp

0,0001*Oexp

0,2642*Nexp

0,148*Aexo

0,1562*Pexp

0,1117 *lexp

0,0383*lexp

0,0043*lexp

0,0001*Qexp

0,3584*Oexp

0,0001*Oexp

0,3656*Nexp

0,2988* Aexp

0,1061* Pexp

0,0862 *lexp

0,0335*lexp

0,0399*|exp

0,0001*Qexp

0,0752*Oexp

0,0001*Oexp

0,1804*Nexp

0,3722*Aexp

0,0573*Pexp

0,0361 *lexp

0,037*lexp

0,0172*lexp

0,0001*Qexp

0,0001*Qexp

0,0001*Oexp

0,1146*Nexp

0,1609* Aexp

0,0188* Pexp

0,009 *lexp

0,0144*Iexp

0,0126*lexp

0,0001*Qexp

0,0001*Qexp

0,0001*Oexp

0,025* Nexp

0,0202*Aexp

Fonte: Autoria propria,

2021.

Como as matrizes ndo podem ter valores nulos, para as moléculas inexistentes

foram usados os menores valores que nao interferissem nos calculos, para a

densidade e massa molar o valor usado foi de 0,00001 e para a fragdo molecular foi

usado 0,0001.

As entradas de dados experimentais para que ocorram o0s calculos sao:

Parafinas totais em %m (Pexp), Isoparafinas totais em %m (lexp), Olefinas totais em %m

(Oexp), Nafténicos totais em %m (Nexp) € Aromaticos totais em %m (Aexp) € 0s pontos
da curva de destilagdo ASTM D86: To; T1o; Tso; Ts0; T70: Teo € Tos.

O fluxograma da Figura 36 ilustra o funcionamento do Modelo B, com os Inputs

e Outputs.
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Figura 36 — Fluxograma de Funcionamento do Modelo B.

Input Input
Pee (%m) To (°C)
lep  (%omn) T (°C)
Oexp (%om) Ta (°C)
Nex (%m) Tso (°C)
Aeq (%m) T (°C)
Ta (°C)
Tss (°C)
Matriz B .
MTHS X Convers&o de °C para K
Equacgéo de
Riazi-Daubert
Matriz
Densidade i
J, Ponto Output

- - T
Output Output Equacéo de
Output Goossens

Output

Fonte: Autoria propria, 2021.

5.2.4 Validagcao do Modelo B: MTHS

Para validagdao do Modelo B foram usadas as mesmas 50 amostras que no

modelo A, a fim de comparar os dois modelos com a mesma base de dados.

A curva de TBP nao foi validada, pois 0 modelo B somente realiza a converséo
da Curva de Destilacdo ASTM D86 em TBP, conforme a Equacéao 3 de Riazi-Daubert.

Em relacdo a densidade, a calculada pelo modelo quando comparada com a
experimental apresentou um erro médio de 1,2 %, sendo o erro minimo de 0,0 % e o

maximo de 3 %. O erro esta dentro da faixa de especificagao.

Na Figura 37 encontra-se o grafico de dispersao dos resultados de densidade.
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Figura 37 — Grafico de dispers&o dos resultados de densidade do Modelo B.

Validagcdo Densidade 20/4° - Modelo B

0,7400

0,7300

0,7200 e
R
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0,7000 Rte)
0 ..
0,6900 o o 330

0,6800

Exper

0,6700

0,6600
0,6400 0,6600 0,6800 0,7000 0,7200 0,7400 0,7600

Calculado Modelo B

Fonte: Autoria prépria, 2021.

Foi verificado que a concentragdo de aromaticos impacta diretamente na
densidade, quanto maior a concentragao de aromaticos, maior a densidade, isso pode

ser visualizado no grafico da Figura 38.

Figura 38 — Grafico de Aromaticos (%m) x Densidade 20/4°.

Aromaticos x Densidade
0,7600
0,7400
0,7200 ©® ©—©

0,7000

DENSIDADE 20/4°

0,6800
0,6600 ©

0,6400
1 3 5 7 9 11 13 15
AROMATICOS (%M)

Fonte: Autoria propria, 2021.
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A massa molar também foi validada utilizando a Equag¢ao de Goossens, igual o
Modelo A e o erro médio foi de 6,1 %, sendo o erro minimo de 0,22 % e 0 maximo de
12,8 %. O erro da massa molar pode estar associado a questao dos isdmeros, pois

fica dificil distinguir os compostos com mesma massa molar.

O ultimo item a ser validado neste modelo € em relagao as fragdes moleculares
da nafta geradas pela Matriz MTHS. Comparou-se também com os resultados
experimentais da PIONA agrupando fragédo a fragdo igual no Modelo A. As olefinas
foram desconsideradas na validagdo devido aos valores de concentracao
experimentais estarem abaixo de 1 % e por essa informagéo ndo impactar nos ajustes

de processo.

Na Tabela 20 estdo os grupos de moléculas e os seus erros medios, esses sao

calculados pela média dos erros de cada tipo de Nafta.

Tabela 20 — Erros médios dos grupos de moléculas gerados pelo Modelo B.

Grupo Erro Médio (%) Erro Médio (%)
n-Parafinas C5s 25,2 Nafténicos C5s 28,7
n-Parafinas C6s 7,2 Nafténicos C6s 13,4
n-Parafinas C7s 23,2 Nafténicos C7s 7,5
n-Parafinas C8s 79,0 Nafténicos C8s 33,2
n-Parafinas C9s 104,7 Nafténicos C9s 128,0
n-Parafinas C10s 208,9 Nafténicos C10s 403,9
Isoparafinas C4s 157,3 Aromatico C6s 17,3
Isoparafinas C5s 40,9 Aromaticos C7s 11,5
Isoparafinas Cés 8,6 Aromaticos C8s 29,4
Isoparafinas C7s 20,0 Aromaticos C9s 53,9
Isoparafinas C8s 50,2 Aromaticos C10s 293,7
Isoparafinas C9s 145,7
Isoparafinas C10s 300,2

Fonte: Autoria propria, 2021.
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Os valores em vermelho na Tabela 20 sao os erros acima de 100% e os valores

em verde sido abaixo de 18%.

Os maiores erros estdo associados aos grupos com maiores numeros de
carbono, C9 e C10, isso devido a complexidade das fracdes, quanto maior o numero
de carbonos maior a quantidade de isbmeros e como a matriz MTHS utiliza a
propriedade de uma molécula para representar o grupo, pode-se ter uma diferenca
entre as moléculas representativas por tipo de nafta, pois naftas importadas sao
geralmente mais pesadas e possuem uma maior diversidade de compostos acima de

9 carbonos.

Os grupos que apresentaram os menores erros estao detalhados na Tabela 21

e eles foram escolhidos para serem variaveis de saida do Modelo B.

Tabela 21 - Erros médios das concentragcées das moléculas representativas calculadas pelo

Modelo B, dividido pelos 6 tipos de Nafta

Molécula Grupo Brasil-1 Brasil-2 Brasil-3 Importada- Importada-2 Importada- Erro Médio
(Erro%) (Erro%) (Erro%) 1 (Erro%) (Erro%) 3 (Erro%) Total (%)

n-Hexano nP C6 7 8,3 12,7 3,8 6,5 5 7,2
2-metilpentano 1C6 5,7 10,5 12,2 57 11,3 6 8,6
Ciclohexano N C6 8,9 12,5 23 8,5 17,3 10 13,4
Metilciclohexano N C7 5,7 8,7 11,5 5,6 8,7 49 7,5
Benzeno A C6 17 16,7 24 16 20 10 17,3
Tolueno AC7 14 13 16,6 9 8,7 78 11,5

Fonte: Autoria propria, 2021.

Erros de até 15 % sdo aceitaveis dentro de uma analise de composig¢ao de
nafta, pois é conhecido que sua composi¢cao sofre uma variagao grande dependendo
de sua origem, as naftas importada-2 e 3, por exemplo, sdo recebidas por navio e
cada navio traz uma carga de um local diferente, o que diversifica muito a composicao.
O benzeno apresentou um erro maior que 15 %, porém a carga é considerada toxica,
por lei, quando apresenta 1 ppm conforme valor de referéncia tecnolégico (VRT) e 0,5
ppm pelo Limite de exposigao ocupacional (ACGIH), portanto o conhecimento da sua
presenga ou nao, se faz necessaria. As naftas brasileiras (Brasil-1; 2 e 3)
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apresentaram um teor de benzeno na faixa de 0,1 a 1,26 %m e as naftas importadas

(Importada-1; 2 e 3) apresentaram um teor de benzeno na faixa de 0,5 a 9 %m.

Fazendo uma avaliagdo geral, uma solugdo para esses erros de composi¢cao

seria ter um modelo para cada tipo de nafta.

5.2.5 Comparacgao entre os Modelos A e B

Foi feita uma comparagao entre os modelos elaborados e os resultados estédo
na Tabela 22.

Tabela 22 — Comparacgéao da validagao dos Modelos A e B.

Parametro Modelo A Modelo B
TBP Nao validado Usado Equagéo de Conversao
Densidade Validado — Erro 2,6% Validado — Erro 1,2%
Massa Molar Validado — Erro 10,3% Validado — Erro 6,1%
Fragcoes Molares Nao validado Validado parcialmente

Fonte: Autoria proépria, 2021.

Avaliando esse comparativo, a melhor escolha foi o Modelo B, utilizando
somente a Matriz MTHS, pois foi baseado em dados experimentais de tipos de nafta
diferentes. As informacdes reportadas por esse modelo vao ajudar na tomada de

decisdo do melhor destino da nafta e vai melhorar o tempo de resposta.

Quando a Industria Petroquimica vai receber um bombeamento de nafta, ela
recebe antes um certificado de analise onde constam as informacgdes de entrada para
o Modelo B, portanto antes de receber a nafta a industria vai conseguir verificar sua
massa molar, curva TBP, densidade e concentragdo de algumas moléculas e definir

quais serao os parametros de processo descritas no item 3.2.1.

Para uma melhor visualizagao e utilizagdo do modelo, foi confeccionado uma

tela executavel em Matlab com o seguinte layout (Figura 39):



Figura 39 — Layout do executavel do Modelo B em Matlab.
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Fonte: Autoria propria, 2021.
A Figura 40 descreve 0 passo a passo de como o executavel funciona.

Figura 40 — Funcionamento do executavel do Modelo B em Matlab.

1°Passo 7°Passo

Instalar o Matlab A Curva TBP sera plotada e os outros resultados
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6 CONCLUSAO

Este trabalho estudou o uso da modelagem molecular para substituicdo de
analises de laboratorio de industria petroquimica para a matéria-prima Nafta, a partir
de analises experimentais.

Em torno de 1896 amostras de Nafta de 06 origens diferentes foram
caracterizadas e a partir dessa caracterizagdo foram escolhidas as moléculas que
melhor representaram cada grupo.

Foram estudadas varias técnicas e escolhidas duas para elaboracdo dos
modelos, um modelo consistiu no uso da Matriz MTHS associada com a técnica de
Maximizacdo Entropica, denominado Modelo A e o outro modelo consistiu no uso
somente da MTHS, denominado Modelo B. O Modelo A através da maximizagao
entropica gerou a matriz MTHS com as possiveis fragdbes moleculares, ja para o
Modelo B, a matriz MTHS foi feita baseada em dados experimentais dessas fracdes.
Os modelos foram validados com dados experimentais e depois comparados entre si.

Verificou-se que para ambos os modelos a densidade calculada apresentou um
erro abaixo de 5 %, e € um valor aceitavel para esta analise, sendo o Modelo B com
o menor erro (1,2 %). Para andlise de massa molar, como depende das fracdes
moleculares da matriz MTHS, o Modelo A apresentou um erro de 10,3 % maior que o
Modelo B que apresentou 6,1 %, para este parametro nao existe uma especificagao e
analise nao é feita laboratorialmente, portanto sé o fato de ter essa informagao seria
um ganho. Em relagéo a curva TBP, o Modelo A calcula baseado nas fragdes criadas
e o Modelo B somente converte através da curva ASTM D86 e usando uma equacgéao
de literatura, sendo assim o Modelo A apresentou erros grandes em alguns pontos da
curva e o B admitiu-se o erro da equacgao utilizada da literatura que € 2%. O ultimo
parametro avaliado nos modelos foram as fragdes moleculares geradas na MTHS, o
Modelo A, para todas as fragdes apresentou erros maiores que 25 % e para o Modelo
B, algumas fragbes obtiveram erros menores que 15 %, que foram o n-hexano
(parafina C6), o 2-metilpentano (isoparafina C6), o ciclohexano (nafténico C6), o
metilciclohexano (nafténico C7) e o tolueno (aromatico C7), o benzeno apresentou um
erro de 17,3 %, porém sua importancia esta na sua presenga ou ndo na corrente por
questao relacionadas a saude e meio ambiente, entdo esse erro € minimizado pela

qualidade da informacgao.
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Baseado em todas essas informagdes o Modelo B foi o0 escolhido e para facilitar
seu uso nas industrias foi desenvolvido uma tela executavel e posteriormente sera
desenvolvido um aplicativo, para que ele fique mais facil de ser usado, esse modelo
fara com que as Industrias Petroquimicas consigam prever as propriedades da nafta

antes de recebé-la, assim preparando o processo para seu melhor aproveitamento.

7 TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros tem-se:

(1) O estudo mais aprofundado da metodologia de Maximizagao entrépica associada
ao MTHS;

(2) O uso da metodologia SOL associada e ndo associada a Maximizacéo entropica e
a comparagao desses modelos;

(3) Para a metodologia MTHS também ¢é possivel calcular o TBP através de uma
matriz de pontos de ebulicdo das moléculas representativas e comparar com a
curva de destilacdo ASTM D86 convertida;

(4) Propor modelos com grupos de moléculas diferentes para cada tipo de nafta, a fim
de minimizar os erros encontrados nas fragées moleculares;

(5) Ampliar os itens (1) a (4) a outras fragdes de petroleo, como a gasolina.
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