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Resumo

Introduzido em meados da década de 1960 como matéria-prima para produtos de
limpeza, o alquilbenzeno linear (LAB) surgiu como alternativa aos surfactantes nao
biodegradaveis produzidos até entdo. Trata-se do precursor do alquilbenzeno li-near
sulfonato (LAS) - tensoativo anidnico mais consumido mundialmente - produzido,
exclusivamente, a partir de derivados do petréleo. Neste trabalho, uma amostra de um
efluente residual do processo de alquilagdo do benzeno e n-parafinas, cuja reagdo da
origem ao LAB, foi caracterizada em laboratério. O objetivo foi Identificar os componen-
tes presentes nessa amostra, e, com isso, discutir sobre as potencialidades de utilizacdo
dessa corrente residual. Para isso, realizou-se a curva de Ponto de Ebulicdo Verdadeiro
(PEV) e analises de Cromatografia Gasosa (CG) das diferentes fracbes obtidas durante
a realizagdo da PEV. Por meio do processo de destilagdo foram obtidos cortes em
diferentes faixas de temperatura, que variaram de 190 a 400 °C, sendo cerca de |||}
em massa e [JJJJl] em volume correspondente a fragdo destilada, ou seja, possuindo
ponto de ebulicdo inferior a 400 °C. Por meio da analise cromatografica, obteve-se o
tamanho das cadeias carbdnicas presentes em cada corte, podendo-se concluir que em

torno de - da corrente analisada € composta por _ na faixa de -
., importante _ para o processo em questdo. Com base nessas

informagdes, verificou-se um grande potencial no efluente analisado. Embora seja
. (= contem
B o< material de [ < dc interesse para o processo estudado.

Sendo assim, propde-se a recuperacdo dessa fracao ||l através da utilizacao de
um tambor de Flash, que é um sistema barato e de facil manuseio e manutengdo quando
comparado as torres de destilagcdo, visto que as outras fragdes significativas presentes

nessa corrente || | ostrando a potencialidade dessa corrente

residual.

Palavras-chave: Alquilbenzeno linear; LAB; Alquilacao.



Abstract

Linear alkylbenzene (LAB) started being used as a raw material for cleaning
products in the mid-1960s as an alternative biodegradable surfactants. It is the precursor
to linear alkylbenzene sulfonate (LAS) - the most consumed anionic surfactant worldwide
- produced exclusively from petroleum derivatives. In this study, a sample of a waste
stream from an industrial alkylation process of benzene and n-paraffins, focused on LAB
production, was characterized. The objective was to identify the components of the waste
in order to discuss the potential for using this residual stream. So, the True Boiling Point
(TBP) curve and Gas Chromatography (GC) analysis of the different fractions obtained
were performed. In the distillation process, fractions were obtained in different
temperature ranges, which varied from 190 to 400 °C. Approximately [l of weight
and [l of volume were collected up to 400 °C. In the chromatographic analysis, the
carbon chains of each fraction were determined, and the results pointed that around i}

of the waste stream is composed of _ between _ an important

I o the LAB production. Based on these information, the waste has a great

potential. Even having [ N R - I
content. The recovery of the |l fraction by a Flash system seems to be a good
idea, because it is cheaper and simpler compared to distillation column, and others

significant fractions of this stream are much [ GcININININNEG5G

Key-words: Alkylbenzene linear; LAB; Alkylation.
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1 Introdugao

A petroquimica é o segmento mais significativo e dindmico da industria
quimica nacional em produgdo e faturamento. Nela, utilizam-se matérias-primas
derivadas de petroleo e de gas natural para a obtencdo de intermediarios e resinas
termoplasticas, principais produtos do setor de uso industrial. A industria do petroleo
compreende ainda todas as atividades que envolvem o éleo cru, o gas natural e seus
derivados, desde a exploracdo e importacdo, ao refino, distribuicdo e exportacao
(SCHULTZ; BENINCA, 2016).

A producéo petroquimica teve sua historia - remontada a partir do século XIX -
assolada por mudangas econémicas, comerciais, tecnologicas e logisticas, as quais
a industria demonstrou extraordinaria resisténcia em se adaptar. Atualmente, produz
insumos para fertilizantes, plasticos, fibras quimicas, tintas, corantes, elastdmeros,
adesivos, solventes, tensoativos, gases industriais, detergentes, inseticidas,
fungicidas, herbicidas, bernicidas, pesticidas, explosivos, produtos farmacéuticos,
entre outros. Seus produtos substituem com qualidade, principalmente, a madeira, as
fibras naturais, o ago, o papel e a borracha natural (TORRES, 1997).

Segundo a European Petrochemical Association (EPCA), os petroquimicos séo o
maior dos setores de produtos quimicos industriais do mundo. Em 2016, representa-ram
cerca de 40% do mercado global de quimicos, em torno de €2,65 trilhdes (THE
EUROPEAN PETROCHEMICAL ASSOCIATION (EPCA), 2017). No Brasil, de acordo
com os dados de 2018 da ABIQUIM, a petroquimica possui cerca de 65% do fatura-
mento total de US$ 65,2 bilhdes estimado para o conjunto dos produtos quimicos de uso
industrial, os quais representam quase metade do faturamento total da industria quimica
brasileira (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA QUIMICA, 2018).

O crescimento do setor petroquimico tem sido uma enorme contribuicao para
elevar o padrao de vida da populagcdo mundial. Em especial, a industria petroquimica
teve enorme impacto na producao de agentes surfactantes - principais constituintes
de formulagdes de produtos de limpeza e higiene pessoal. Também conhecidos
como tensoativos, esses produtos ganharam volume a partir da década de 1950.
Com a sintese do alquilbenzeno, tornou-se possivel a obtengdo do primeiro
tensoativo sintético eficiente, o Alquilbenzeno Sulfonato de Sédio (ABS), produzido a
partir da reagcdo do alquilbenzeno com acido sulfurico e hidréxido de sodio
(PENTEADO; SEOUD; CARVALHO, 2006).

De modo geral, tensoativos sdo compostos organicos anfipaticos que apresen-
tam em sua molécula uma porgao polar e outra apolar. Funcionam como conciliadores
de fases imisciveis, formando emulsdes, espumas, microemulsdes ou propiciando umec-
tacédo, formacao de filmes liquidos e detergéncia de superficies (DALTIN, 2011).

O Alquilbenzeno Linear Sullfonato (LAS) é atualmente o principal representante

desse subsegmento. Introduzido comercialmente em 1964, o LAS é produzido a partir
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da sulfonacado do Alquilbenzeno Linear (LAB), e surgiu como substituto biodegradavel
do ABS, tornando-se lider no mercado de tensoativos (OLIVEIRA, 2010).

O LAB é o intermediario petroquimico basico para a producdo do Acido Alquil-
benzeno Linear Sulfénico — LABSA, que é o precursor do tensoativo mais utilizado
na formulagdo de detergentes, o LASNa (Alquilbenzeno Linear Sullfonato de Sédio)
(DETEN QUIMICA S. A., 2011).

Desde meados de 1980, a empresa Colin A. Houston & Associates produz
estudos técnicos a respeito do mercado mundial de LAB. Em seu relatério, de julho
de 2015, ela indicou que o mercado de LAB era de 3,2 milhdes de toneladas por ano
e que deveria crescer 2,5% ao ano até 2025. O relat6rio ainda citou que, ha mais de
meio século, o LAB tem sido o intermediario surfactante mais utilizado (COLIN A.
Houston & Associates, Inc., 2015).

O LAB é produzido industrialmente no Brasil através da reacao de alquilagao
entre 0 benzeno e parafinas normais. Contudo, o processo de alquilagdo gera
subpro-dutos de maior ou menor valor comercial que muitas vezes nao sao
aproveitados de maneira a agregar valor ao processo.
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2 Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo caracterizar uma corrente residual de
um processo industrial de alquilagao catalitica para producéo de LAB de maneira a
identificar potenciais utilizagées para tal corrente.

Nesse sentido, os objetivos especificos envolveram:

» Obtencao de uma amostra da corrente residual proveniente de um processo
industrial de alquilagao catalitica de LAB;

» Realizagdo da curva de Ponto de Ebuli¢do Verdadeiro (PEV) da amostra obtida;

* Analise por cromatografia gasosa (CG) de cada corte obtido durante a
realizacao da curva PEV;

» Discussao dos resultados e identificagdo de potenciais aplicagbes para a cor-
rente residual estudada e proposicdo de melhorias no processo.
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3 Revisao Bibliografica
3.1 Alquilagao

A alquilagdo é definida como a reagéo de introdugédo de grupos alquil ou aril
por substituicdo ou adicdo, em compostos organicos. O primeiro relato sobre a
alquilagdo vem de 1877, quando Charles Friedel e James Crafts descobriram que os
anéis de benzeno poderiam ser alquilados pela reacdo com um cloreto de alquila e
em presencga de cloreto de aluminio como catalisador; formando, a partir do cloreto
de isopropila, o cumeno (isopropilbenzeno) (RODRIGUES, 2013).

Anos depois, Ipatieff e Grosse utilizaram uma mistura de acido cloridrico
(HCl(g)) e cloreto de aluminio (AICI3) como catalisador na alquilagdo de hexenos com
eteno. Processo esse comercializado a partir de 1938 (RODRIGUES, 2013).

A partir da década de 40, foram construidas as primeiras plantas de
alquilagao utilizando o acido sulfurico (H2SO4) como catalisador. Em 1942, durante a
Segunda Guerra Mundial, surgiram as plantas de alquilagdo utilizando &acido
fluoridrico (HF) como catalisador, em resposta a grande demanda por gasolina de
aviacao. Desde entdo, os produtos de alquilagao tiveram um enorme crescimento no
mercado (PINHEIRO, 2014).

Atualmente, os processos industriais de fabricagado dos produtos de alquilagédo
ainda envolvem catalisadores homogéneos como HF, H2SO4 e AICI3, apesar dos
residuos gerados pelo uso desses produtos. Considerados toxicos, corrosivos, de
dificil transporte, manuseio e estocagem, podem causar dano ambiental quando
descartados de forma incorreta. Por isso, a busca por novos catalisadores
alternativos, e que sejam relativamente seguros, tem se intensificado com o decorrer
dos anos (RODRIGUES, 2013).

3.1.1 Reacéo de Alquilacéo

De forma genérica, a alquilagdo € a reagdo quimica de compostos com o
objetivo de inserir radical alquila em suas estruturas, substituindo um de seus
atomos de hidrogénio. Sdo considerados trés tipos de processos de alquilagéo,
segundo a forma de ligac&do que se efetua (BARCZA, 20107?):

* O-alquilagao: ligagcdo de um grupo alquila a um oxigénio. Normalmente
ocorre a substituicdo de um hidrogénio por um grupo alquila na hidroxila de
um alcool alifatico ou fenol.

* N-alquilagao: ligacdo de um grupo alquila a um nitrogénio. Neste tipo de
alqui-lacdo sao obtidas as alquil aminas, pela acdo de um haleto de alquila e

alcool em presenca de amoénia (ou aminas) e acido sulfurico (H2SO4).
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» C-alquilagao: ligagcdo de um grupo alquila a um carbono. Dentre todos os
processos de alquilacdo, a C-alquilagdo é a que possui maior aplicabilidade
industrial.

Os diferentes tipos de alquilagdo diferenciam-se, essencialmente, do ponto de
vista estrutural. A unido de um grupo alquila a um atomo de carbono, oxigénio ou
nitrogénio pode efetuar-se em muitos casos com o mesmo agente de alquilagéo,
como, por exemplo, o cloro etano.

A incorporacédo de radical alquila a hidrocarbonetos alifaticos, dependendo do
tipo de catalisador utilizado, requer condi¢gbes reacionais drasticas, como a geragao
de radicais livres. No caso dos hidrocarbonetos aromaticos, a ressonéancia eletrénica
de-vida ao anel benzénico permite sua alquilagdo em condi¢dées bem mais amenas,
sendo necessaria, porém, a utilizacdo de catalisadores adequados. Compostos como
olefinas, alcoois, éteres, haletos de alquila, dentre outros, podem ser usados como
agentes de alquilagdo de anéis aromaticos em reagdes de catalise acida. As reagoes
de catalise protbnica adicional, em que se empregam acidos minerais - acido
sulfurico, acido fluoridrico - ou do tipo Friedel-Crafts, em que se utilizam acidos de
Lewis - cloreto de zinco, cloreto de aluminio ou fluoreto de boro - sao particularmente
eficientes para alquilagées aromaticas (ALMEIDA et al., 1994).

No caso das olefinas, sua alquilagdo em presenca de hidrocarbonetos
aromati-cos € um importante ramo da industria quimica. Os alquil aromaticos,
produzidos pela reacdo de alquilagdo do benzeno com mono-olefinas (Figura 1),

utilizam catalisadores acidos como o HF, H2SOg4e AICI3 (RODRIGUES, 2013).

Figura 1 — Equacéo geral da reacao de alquilagdo do benzeno com 4-dodeceno, utilizando
o acido fluoridrico como catalisador.

HF
H,C '

Benzeno 4-Dodeceno Alquilaromatico

CH,
H,C

RODRIGUES (2013).

3.1.2 Aplicagdes

As reacdes de alquilagdo sdo utilizadas em uma variedade de processos indus-
triais. Dentre eles, citamos as industrias de base (intermediarios quimicos), quimica fina
(farmacéuticos e defensivos agricolas) e industrias de corantes organicos. A alquilagao
de hidrocarbonetos aromaticos com olefinas de modo a obter intermediarios aromaticos
é considerada um dos mais importantes ramos da industria quimica (BARCZA, 20107?).
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Exemplo disso, a alquilagdo do benzeno com olefinas (C1o0 - C14) produz

alquil-benzenos lineares (Figura 2), utilizados como matéria quimica basica para a
producdo de LAS, o tensoativo mais utilizado mundialmente para a produgdo de
detergentes liquidos e em p6 (H.OLIVIER-BOURBIGOU; MAGNA; MORVAN, 2010).

Figura 2 — Esquema da producao de alquilbenzenos lineares.

Bi
O s — O
R,= CHj3; Ry=-(CH;)yCH3 2-fenildodecano
R;=-CH,-CH3;; R,=-(CH;)sCHj; 3-fenildodecano

R ;= -(CH»),-CH3; R,= -(CH,);CHj; 4-fenildodecano
R;=-(CH;);-CH3s; Ry=-(CH;)¢CH3 5-fenildodecano
R ;= -(CH»)4-CH3; Ry=-(CH,)sCHj3 6-fenildodecano

Adaptado de H.OLIVIER-BOURBIGOU et al. (2010).

Na industria do petroleo, a gasolina € obtida, em um primeiro processo, por
destilagao fracionada. No entanto, grande parte da gasolina que se consome hoje é
obtida por procedimentos sintéticos. Nesse contexto, o método mais importante de
fabricagdo tem por base a alquilacdo de olefinas, que se realiza com ajuda de
catalisa-dores metalicos, combinados com moléculas isoparafinicas (DANTAS
NETO; GURGEL, 20087?).

Processos de alquilagdo sao importantes em especial na obtengdo de interme-
diarios aromaticos, na produgao de farmacos, inseticidas, tintas, perfumes. A alquilagcéo
desempenha ainda papel importante na fabricagdo de plasticos em geral, como o
etilbenzeno, utilizado na producgao de estireno (FRANCK; STADELHOFER, 1988).

3.1.3 Subprodutos de alquilagéao

O uso do acido sulfurico como catalisador produz uma grande quantidade de re-
siduos acidos cujo processo de regeneragao € muito caro. No caso do acido fluoridrico,
sua alta toxicidade inviabiliza o processo, além disso, pode produzir aerossois perigosos.
Entre outras desvantagens, pode-se citar a alta corrosao causada nos equipamentos, o
dificil transporte e manuseio, o alto consumo de energia (gastos na separagao dos
produtos do acido) e o grande dano ambiental associado ao descarte de residuos. O
cloreto de aluminio, além de reagir violentamente com a agua, resulta em reag¢des nao

seletivas. Ao final das reagdes de alquilagédo, o AICI3 é transformado em Al(OH)3; nao
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podendo ser reutilizado, é descartado, alimentando a contaminacdo ambiental.
Devido a isso, varios esfor¢os tém sido feitos a fim de obter processos alternativos
que sejam relativamente seguros (RODRIGUES, 2013).

3.2 Surfactantes

Tensoativos, ou surfactantes, sdo compostos organicos que possuem com-
portamento anfifilico, isto &, possuem duas regides: hidrofébica e hidrofilica. A parte
hidrofébica do tensoativo geralmente é composta de cadeias alquilicas ou
alquilfenilicas, contendo de 10 a 18 atomos de carbono. A regido hidrofilica é
constituida por grupos polares de natureza ibnica (anibnica ou catiénica), ndo idnica
ou anfotera, ligados a cadeia carbbnica. (DALTIN, 2011).

Os tensoativos anidnicos apresentam em suas moléculas uma regido polar de
carga negativa. Representam o segmento de tensoativos mais utilizado no Brasil,
devido ao custo relativamente mais baixo. Possuem boas propriedades de limpeza,
alto poder espumante, alta detergéncia e alta umectancia. Devido a essas
caracteristicas, sdo insumos na produg¢ao de sabdes em po e liquidos para roupas,
detergentes para limpeza de lougas, xampus e sabdes (DALTIN, 2011).

Os tensoativos catibnicos sao caracterizados por possuirem em suas
moléculas um grupo hidrofilico carregado positivamente. Possuem baixo poder
detergente, mas sdo os tensoativos que apresentam a mais alta capacidade de
aderéncia as superficies solidas, mesmo apds a retirada da solugcdo do tensoativo.
Em formulagdes, eles podem ser usados como agentes antiestaticos e
antibacterianos. Suas principais aplica¢gdes sdo em limpeza industrial e institucional,
amaciante e detergente. Além disso, também podem ser aplicados como agente
anticorrosivo para o ago, coletor de flotagdo mineral, entre outros (DALTIN, 2011).

Os tensoativos ndo-idnicos ndo apresentam em suas moléculas uma regido
polar com cargas verdadeiras, ou seja, possuem grupos hidrofilicos sem cargas. Os
produtos desse subsegmento possuem diversas aplicagbes, pois apresentam um
conjunto amplo de propriedades fisicas: alto poder de reduc¢do da tensdo superficial
e interfacial, elevada resisténcia a dureza da agua e baixa irritabilidade a pele e aos
olhos. Porém, apresentam menor poder de detergéncia e espuma. Essas
substancias s&o bastante utilizadas na formulacado de detergentes, em conjunto com
os tensoativos anibnicos, para complemento das propriedades de limpeza. Além
disso, possuem como caracteristica sua compatibilidade com a maioria das
matérias-primas utilizadas em cosméticos (DALTIN, 2011).

Ja os tensoativos anfoteros sao caracterizados por apresentarem, na mesma
molécula, grupamentos positivo e negativo. Possuem nao sé boas propriedades de
tensao superficial e concentracao de particulas, mas também de umectancia e penetra-
cao. Além disso, sao suaves e compativeis com todas as outras classes de tensoativos,
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apresentando excelentes propriedades dermatoldgicas, tornando-os adequados para
aplicacbes em cosméticos e produtos de limpeza. Costumam ser usados em
formula-¢ées junto com os tensoativos anidnicos para reduzir as irritagdes
dermatologicas dos produtos (DALTIN, 2011).

3.2.1 Alquilbenzeno linear - LAB

Dentre os surfactantes anibnicos sintéticos, o LAB €& o resultado de um
processo evolutivo de décadas na fabricagdo de agentes de limpeza. Até as décadas
de 1930/40, os sabdes naturais eram o0s unicos produtos tensoativos utilizados.
Apesar de com-pletamente biodegradaveis, esses produtos apresentam problemas
de lavagem em aguas duras, devido & formacao de sais insoltveis com Ca**e Mg*™.
Com a Segunda Guerra Mundial, outro fator veio pesar contra a utilizacdo dos
sabdes: escassez das matérias-primas e disponibilidade de insumos petroquimicos
para o desenvolvimento de produtos sintéticos (PENTEADO, 2005).

Surgiu entdo o DDB - Dodecilbenzeno ou Alquilbenzeno ramificado - produto
da alquilagdo do benzeno com o tetramero de propileno. A hegemonia do DDB se
estendeu por duas décadas (1940 a 1960), quando, entdo, o0 numero progressivo do
problema da poluicdo de aguas tornou-se sério o bastante para forgar o
desenvolvimento de um substituto que contornasse a situacdo. O LAB, foi a solugao
encontrada, substituindo o intermediario de baixa degradabilidade (ramificado) a
partir do inicio dos anos 60. Desde entéo, a alta biodegradabilidade do LAB (e de seu
derivado LAS) tem sido exaustivamente estudada e testada, sustentando a tese de
que a linearidade da cadeia parafinica ligada ao benzeno seja a maior responsavel
pela alta taxa de biodegradacéo desses produtos (COUNCIL, 20077?).

Quimicamente, o LAB € um composto organico com a férmula molecular

CeHs5CnH2n+1 que também é conhecido como “alquilato detergente”. Ele possui um
uso extensivo como intermediario quimico para formar LAS — produto usado como
surfactante em detergentes e produtos de limpeza — além de outras aplicagées que
incluem o uso em herbicidas agricolas, polimerizagdo em emulsdo, agentes
umectantes, Oleo de cabos elétricos, solventes de tinta e tintas (MARKET
RESEARCH FUTURE, 2019).

O LAB é produzido exclusivamente a partir de derivados de petrdleo,
principal-mente, a partir de n-parafinas, querosene e benzeno. E amplamente
preferido devido a sua natureza de baixo custo e de pequeno impacto ambiental
(PULIDINDI; PANDEY, 2017).

O precursor do LAS ¢é obtido pela reagdo de alquilacdo de Friedel-Crafts do
benzeno com olefinas lineares - ou haletos de alquilas - utilizando catalisadores, tais
como HF, AlICI3 e 6xidos metalicos - Detal®. Com intuito de aumentar a seletividade
sem perder atividade catalitica, pode-se usar o AICIz suportado em silica, o qual
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apresenta melhores resultados em relagdo ao AICI3 ndo suportado. O processo
utilizando HF pouco usado, por ser o catalisador uma substéncia corrosiva e
altamente toxica, causando problemas ambientais e de seguranga de processo. Por
outro lado, o catali-sador Detal® tem-se mostrado promissor, pois possui eficiéncia
reacional superior ao AICI3 no processo de alquilagdo, além de se obter LAB de
melhor qualidade, baixo teor de subprodutos insoluveis e maior rendimento de 2-
fenilalcanos. A presenga de tais isdbmeros aumenta a solubilidade do tensoativo,
melhorando seu poder de detergéncia (ALMEIDA et al., 1994).

A matéria-prima LAB é transformada no tensoativo LAS pela reacédo de sul-
fonagdo, usando agentes sulfonantes, tais como H2S0O4 concentrado, oleum ou SO3
gasoso. O uso dos dois primeiros tem diminuido, uma vez que a sulfonagdo com
SO3, empregando reator em filme descendente, € mais eficiente e o produto & de
melhor qualidade. No entanto, com a sulfonagcdo incompleta, o LAS geralmente
contém de 1 a 3% de LAB, que em seu descarte atinge o ambiente aquatico
(COUNCIL, 20077?).

3.2.1.1 Propriedades

Entre as propriedades do LAB, pode-se destacar que, em condi¢bes normais
de temperatura e pressdo, € um liquido estavel, inodoro, incolor e brilhante. Além
disso, a Tabela 1 descreve outras caracteristicas fisico-quimicas importantes do
composto (DETEN QUIMICA S. A., 2013).

Tabela 1 — Principais propriedades fisico-quimicas do LAB.

Propriedades fisicas e quimicas

Ponto de fusdo: Inferior a -50 °C

Ponto de ebuligdo inicial:

-308° S
(faixa de temperatura de ebulicao) e et s

Temperatura de auto ignigdo: 323°C

Vaso fechado: 140 - 145 °C [Pensky-Martens]

fonia e aigu Vaso aberto: 128 °C [ASTM D93]

Pressdo de vapor: < 0,13 kPa [20 °C]
Densidade de vapor: 8,1 [Ar=1]
Densidade relativa 0,858 a 0,868 g,a'cms
Solubilidade: Insoldvel em agua
Viscosidade: Cinematica: 0,0415 cm?/s (a 40 °C)

Adaptado de DETEN QUIMICA S. A. (2013).
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Em relagédo a seus concorrentes - outros intermediarios biodegradaveis entre as
parafinas sulfonadas - o LAB apresenta uma série de vantagens no que diz respeito a:

 Facilidade de sulfonagéao, possibilitando formulagdes de detergentes em pé;
« Estabilidade do produto LAS;
+ Alto grau de biodegradabilidade (até 98%);

+ Alta geracéo de espuma (que em paises nao desenvolvidos, ainda € uma
indicagao importante do poder de limpeza para o consumidor leigo).

Tais caracteristicas reforcam o motivo pelo qual o LAB ainda é tido como a
principal fonte de fabricacdo de detergentes sintéticos (DETEN QUIMICA S. A., 2011).

3.2.1.2 LAS

O LAS é um tensoativo anidnico constituido de uma mistura de homélogos e
isdbmeros de posicdo de cadeias alquiladas lineares variando de C1p0 a C1e com
predominancia de C10 a C13 (Figura 3) (PENTEADO; SEOUD; CARVALHO, 2006).

Figura 3 — Estrutura molecular do Alquilbenzeno Sulfonato linear (LAS).

CH;—(CH)n—CH—( CHz)n'—CH;,
Onde:

n+n'=7-11
SO3

Adaptado de OLIVEIRA (2010).

O grupo fenila do LAS pode apresentar substituicdo em todas as posigdes
dos atomos de carbono da cadeia linear (alquilica), exceto a posigdo do carbono 1,
podendo formar 26 moléculas diferentes (HUMAN AND ENVIRONMENTAL RISK
ASSESSMENTS, 2013).

De acordo com o numero de atomos de carbono e a posigao do grupo fenila
na cadeia linear, o LAS pode apresentar propriedades fisico-quimicas diferentes
(Tabela 2).
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Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas dos homoélogos com isomeros internos e externos
de Alquilbenzeno sulfonato linear.

LAS Cio Cis Ci2 Ciz
Isomero Interno  Externo Interno Externo Interno Externo Interno Externo
Massa molar 320 320 334 334 348 348 362 362
Solubilidade (g x L) 20 20 15 15 10 10 5 5
Constante de biodegracéo (d™*) 133 2 173 26 2,25 3,38 293 4,39

Adaptado de PENTEADO et al. (2006).

Nessa mistura, estdo presentes homoélogos que possuem numero de atomos
de carbono diferentes na cadeia alquilica. De acordo com a posi¢éo do grupo fenila
na cadeia carbbnica, tém-se os diversos isdbmeros de um determinado homologo. Os
isdmeros externos sao aqueles em que o grupo fenila estda mais proximo ao atomo
de carbono terminal da cadeia alquilica, enquanto os isdbmeros internos sdo aqueles
em que o grupo fenila esta mais distante. Os isbmeros externos e internos do mesmo
homologo apresentam poucas diferengas de solubilidade. Por outro lado, a solubili-
dade entre os homdlogos é inversamente proporcional ao aumento da cadeia linear
(PENTEADO, 2005).

Entre os fatores que afetam a biodegradacdo de LAS o principal é com
relagdo a sua estrutura. Como mostra a Tabela 2, o tamanho da cadeia linear e a
posicédo do grupo fenila na cadeia alquilica interfere na constante de biodegradagéo
(k). Os isdbmeros internos possuem constante de biodegradagéo inferior aos isbmeros
externos. No entanto, a presenga de enzimas (amilase, lipase, protease), polimeros
naturais modificados (carboximetil celulose) e sintéticos (poliacrilatos), além de
branqueadores Opticos nas formulacbes comerciais desses componentes, podem
afetar a remocéo do tensoativo do meio ambiente (PENTEADO, 2005).

Em virtude da participacdo majoritaria dos tensoativos aniénicos nas formu-
lagdes de detergentes de uso domeéstico e industrial, e do elevado consumo mundial
do LAS, esse produto tem despertado interesse de pesquisadores na area de moni-
toramento e controle ambiental. Os grandes volumes de LAS usados mundialmente,
assim como sua ampla distribuigdo no ambiente, requerem seu monitoramento, o
conhecimento do seu destino e dos seus eventuais efeitos deletérios.

O LAS ¢ o tensoativo mais utilizado no mercado mundial de detergentes e um
dos poucos comercialmente disponiveis em acido estavel a 96%. A sua utilizagdo em
uma extensa gama de formulagdes esta ligada ao seu grande poder removedor de
sujeiras, sua boa solubilidade, seu elevado poder de espuma, sua compatibilidade com
o meio ambiente e seu baixo custo (PULIDINDI; PANDEY, 2017).

O LAS ¢é empregado em diversos tipos de formulagdes de detergentes para
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lavagem de roupas, incluindo p6 de densidade moderada e alta, liquidos
concentrados, pastas e barras. Ainda dentro do setor de limpeza doméstica, €
utilizado na formulagdo de detergentes para a lavagem manual de lougas, bem
como, na formulagdo de detergentes do setor industrial e institucional (limpeza de
superficies). Encontrado em pesticidas agricolas, em processos especificos de
limpeza, na preparagéo de emulsdes para fluidos lubrificantes, no processamento de
metal e na flotacdo de minérios. No setor petroquimico, pode ser utilizado ainda
como agente emulsificante nas reagdes de polimerizagao (COUNCIL, 20077).

Praticamente todo LAB produzido é transformado em LAS, sendo que, de
acordo com o relatério de pesquisa da Global Market Insights, as previsbes de
mercado estimam que o alquilbenzeno linear sulfonato devera movimentar mais de
US$ 9 bilhdes até 2024 (PULIDINDI; PANDEY, 2017).

3.2.1.3 Mercado
Brasil

Dados do Ministério da Industria, Comércio exterior e Servigos mostram o
histérico de importacdo e exportacdo de “Misturas de alquilbenzenos” pela NCM
(Nomenclatura Comum do Mercosul) 38170010.

Os graficos 1 e 2 apresentam, respectivamente, os resultados de exportagao
(Grafico 1) e Importacao (Grafico 2) pela NCM 38170010 obtidos pela plataforma
online Comex Stat (http://comexstat.mdic.gov.br). De acordo com a plataforma, o
comeércio internacional de LAB na balanga comercial brasileira ndo segue um padrao
claro, sazonal e nem representa valores determinantes ao comércio internacional do
pais (COMEX STAT, 2019).
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Grafico 1 — Quantidade exportada (em toneladas) de misturas de alquillbenzenos - 2010 a 2019.

Quantidade exportada anualmente (t)
2010 - 2019
29.177

26.030 26.303
23.836
LI 16.906
12.512
0.475 I

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019

Dados obtidos do COMEX STAT (2020).

Grafico 2 — Quantidade importada (em toneladas) de misturas de alquillbenzenos - 2010 a 2019.

Quantidade importada anualmente (t)
2010 - 2019

38.062

24.472 24.251
20.420

4.579
2.238
43t — %
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Dados obtidos do COMEX STAT (2020).

Além deles, o Grafico 3 apresenta a variagao na balanca comercial brasileira
de alquilbenzenos nos ultimos 10 anos.
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Grafico 3 — Valor total (US$) exportado e importado de misturas de alquilbenzenos - 2010 a 2019.

Valor total de exportagdes e importagoes (US$)
2010 - 2019

US$70.000.000

US$52.500.000
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Exportagao © Importagao

Dados obtidos do COMEX STAT (2020).

Nesses 10 anos, a quantidade total exportada de misturas de alquilbenzenos
superou as importagdes em mais 70 mil toneladas. Essa balanga comercial, nem
sempre favoravel ao Brasil, apresentou nesse periodo um saldo que supera em 70
milhdes de ddlares o que foi importado.

A produgao interna nacional de alquilbenzeno linear atingiu 183 mil toneladas
no ultimo ano; 3,9% superior a 2017. Nesse mesmo ano, a unica companhia
produtora de LAB e LAS no mercado brasileiro obteve um decréscimo de 0,9%, em
relagdo ao ano anterior, nas vendas de LAB no mercado interno. O que se explica
em fungdo da retragdo da demanda gerada pelos efeitos da crise econémica. As
exportagdes diminuiram em 29,8%, influenciadas ainda por menores vendas spots e
retragdo do mercado do Chile (DETEN QIMICA S. A, 2019).

Em 2018, foi concluida a ampliagdo da unidade de producdo de LAB ja
existente em Camacari - BA, gerando um acréscimo na capacidade produtiva
correspondente a 30.000 toneladas ao ano; o que permitira o pleno atendimento da
demanda do mercado brasileiro de detergentes (DETEN QIMICA S. A., 2019).

Mercado mundial e expectativas

Segundo o Market Research Future, a crescente conscientizagao relativa a higi-
ene, somado a rapida industrializagao e urbanizagao devido ao aumento da populagéo,
devem ampliar a demanda por detergentes e produtos de limpeza e, consequentemente,
o mercado de LAB para aplicagdo de surfactante durante o periodo 2018 - 2023. O
aumento da preferéncia por tensoativos de base bioldgica, particularmente nas econo-
mias desenvolvidas, devido aos rigorosos regulamentos contra o uso dedodecilbenzeno
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sulfonato ndo biodegradavel, é também causa atribuida ao crescimento do mercado
global de LAB ao longo do periodo previsto (MARKET RESEARCH FUTURE, 2019).

No entanto, os precos volateis da matéria-prima tendem a ser uma grande
restricdo para essa industria. O querosene, por exemplo, € um derivado do petréleo
bruto amplamente utilizado na produg&o de LAB, e passivo de uma grande flutuagao
de precos no mercado internacional. Portanto, ainda existe uma ameaca de perda
de participacdo de mercado para outros surfactantes.

Em sua classificacdo, o mercado global de LAB pode ser segmentado por
aplicacao e regiao.

Com base na aplicagdo, o mercado global de LAB é dividido em aplicagbes de
fabricagdo de LAS e de nao surfactante. O LAS é segmentado com base em aplicagoes
em produtos de limpeza para consumidores e produtos de limpeza industriais e
comerciais. Os produtos de limpeza do consumidor séo ainda classificados com base
nos tipos de produtos: detergentes, produtos de limpeza, sabonete, xampu e outros.
Aplicagdes nao surfactantes envolvem herbicidas agricolas, agentes umectantes, 6leo de
cabos elétricos, solventes de tinta, industria de tintas e outros (REUTERS, 2019).

O mercado global de LAB pode ainda ser dividido em cinco regides, homeadas:
Asia-Pacifico, América do Norte, Europa, América Latina e Oriente Médio e Africa.

Acredita-se que o Pacifico asiatico seja 0 maior e mais rapido crescimento do
mercado de LAB durante os proximos 5 anos. A rapida industrializagao e urbanizagao, o
aumento da renda disponivel, a crescente conscientizagdo em relagdo a higiene e o
crescimento da industria de bens de consumo rapido, sdo os fatores que contribuem
para o crescimento do mercado durante o periodo (BAIN & COMPANY, 2014).

Para América do Norte e Europa as estimativas apontam uma demanda cons-
tante por LAB até 2023. A conscientizagdo desenvolvida em relagdo a higiene, a alta
renda per capita, a estabelecida industria de bens de consumo rapido e as regula-
mentacgdes rigidas dos EUA contra o uso de surfactantes ndo biodegradaveis, estao
contribuindo para o crescimento do mercado (MARKET RESEARCH FUTURE, 2019).

Regides do Oriente Médio e da Africa devem exibir uma demanda crescente
por LAB nos proximos anos. O crescimento da industria da construcdo, devido as
atividades infraestruturais em curso para o florescimento do turismo, devera
contribuir para a forte demanda por surfactante e, consequentemente, de
alquilbenzeno linear (MARKET RESEARCH FUTURE, 2019).

Ja a América Latina, deve apresentar demanda moderada por LAB nesse
periodo, causada pelo lento crescimento regional geral no continente (MARKET
RESE-ARCH FUTURE, 2019).

A Figura 4 e a Tabela 3, a seguir, apresentam a relagdo das principais
empresas produtoras de LAB, bem como a localizacdo e a distribuicdo mundial
desses importantes concorrentes.
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Figura 4 — Localizagao das principais empresas mundiais produtoras de LAB.
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Produzido a partir de dados do Market Research Future (2019).

Tabela 3 — Relagdo das principais empresas mundiais produtoras de LAB e sua localizagéao.

Empresa Localiza¢do (Sede)

Sasol Ltd Johanesburgo, Africa do Sul
Clariant AG Muttenz, Suica

Hansa Group AG Genthin, Alemanha

Croda International Plc Snaith, Reino Unido
Honeywell International Inc Morristown, New Jersey, EUA
Desmet Ballestra Group N.V. Paris, Franca

Indian Qil Corporation Ltd Nova Delhi, Iindia

Reliance Industries Limited Bombaim, India

Deten Quimica S.A. Camacari, Bahia, Brasil
Huntsman International LLC Salt Lake City, Utah, EUA

Chevron Phillips Chemical Company The Woodlands, Texas, EUA

PetroChina Company Pequim, China

ISU CHEMICAL Seul, Coreia do Sul
Jintung Petrochemical Corp., Ltd Nanquim, China
PT Unggul Indah Cahaya Tbk Jacarta, Indonésia

Produzido a partir de dados do Market Research Future (2019).

Tratam-se dos quinze maiores produtores de LAB, distribuidos ao longo de
quatro continentes, com destaque para a Europa e os Estados Unidos. No caso do
Brasil, a empresa Deten Quimica S.A., com sede em Camacari - BA, é a unica do
segmento na América do Sul.



Capitulo 3. Revisao Bibliografica 31

3.3 Sintese de LAB por alquilagao
3.3.1 O processo de producao de LAB

O processo de producao de LAB empregado no Brasil é licenciado pela UOP e

utiliza parafinas normais (NPF) e benzeno como matérias-primas. O produto principal €

o LAB, tendo como subproduto mais importante o || | | |} } }JJEEEEE. Entre os
demais subprodutos, o [N - bém pode ser
comercializado, enquanto o [l < os HIIIIIEIEGGEGEGE

B o<rados tém como Unico destino o uso como combustivel nos fornos
(DETEN QUIMICA S. A., 2011).

Este processo é formado por duas subunidades: || Gz - T \-

. introduzida como parte da modernizacdo do processo de produczo, | EGzcN
I (DETEN QUIMICA S. AL, 2011).

Na unidade | . o I reage com as |, produzindo o
LAB. As reacdes das | com o [l formam subprodutos indesejaveis,
que reduzem a qualidade do LAB (DETEN QUIMICA S. A, 2011).

Somente ao final dessa cadeia, na unidade de |l ¢ produzido o
LAS, por meio dos processos licenciados pela [ ¢ 2 I pe'a reacio
dgireta do [l com o | NNEEEEEEEE (o::N
QUIMICA S. A, 2011).

Esse processo € esquematizado pela Figura 5, que ilustra a produgao
industrial de LAB e LAS.
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Figura 5 — Fluxograma geral do processo de produgio de LAB/LAS.

Adaptado de DETEN S.A. (2011).

Na unidade de alquilacdo, que utiliza | como catalisador, e na unidade de
producdo de LAS é comum existirem equipamentos que || GGG
B O <fluente organico é encaminhado a [ GGG
I <. posteriormente, |
|
|

(CUNHA, 20086).
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Neste trabalho, o 6leo recuperado compde a corrente residual amostrada
para compreensao e avaliacdo do seu potencial.

3.3.2 Matérias-primas utilizadas

Segundo a Universal Oil Products (UOP), os processos atuais tornaram a pro-
ducao de alquilbenzeno linear extremamente lucrativa e o LAS o surfactante mais
utilizado em detergentes domeésticos biodegradaveis. O LAB é produzido por meio da
alquilagdo do benzeno com olefinas normais derivadas de uma variedade de fontes,
como querosene (n-parafinas) ou etileno (HONEYWELL UOP, 2019?7b). No entanto,
estima-se que, mais de 90% da produgao global de alquilbenzeno linear seja reali-
zada utilizando-se n-parafina como matéria-prima (COLIN A. Houston & Associates,
Inc., 2015).

n-Parafinas

Parafinas normais (n-parafinas) sdo hidrocarbonetos de cadeia linear,
alifaticos, de comprimento entre Cg - C17, que s&o usualmente separados do
querosene ou de fragcdes de petroleo bruto. O principal uso final dessas parafinas,
principalmente entre C1p - C13, € como matéria-prima para a producao de olefinas ou

monocloroparafinas para a fabricagado de LAB (IHS MARKIT, 2016).
A demanda por parafinas normais - para utilizagdo como principal matéria-

prima na produgao de LAB - continua a aumentar em todo o mundo em consonan-cia
com a utilizagdo crescente de detergentes biodegradaveis (HONEYWELL UOP,
2019%a).

Dados de 2017 mostram que, a Sasol e a CEPSA Quimica sdo os dois
maiores produtores mundiais de n-parafinas, com uma quota combinada de mais de
21% da capacidade global. Ja a China, possui o maior numero de produtores e a
maior capacidade nacional: mais de 23% do total global (PARS UNIVERSAL
BITUMEN LTD (JAHAN GHIR PARS), 2018).

Benzeno

O benzeno é um composto organico volatil, altamente inflamavel, com odor
caracteristico, possivel de ser identificado no ar. E pouco soluvel em agua,

solubilidade de 0,8 g.L'1, porém, mais soluvel em solventes orgéanicos. Apresenta
ponto de ebulicdo de 80,1 °C, sendo sua massa molar de 78,11 g.mol'1 e sua

densidade de 0,8765 g.cm3 (BEZERRA, 2017).
O composto foi isolado pela primeira vez em 1825, a partir de uma macha oleosa

que havia sido depositada como resultado da queima de gas usado em lamparina.
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Atualmente, o benzeno € usado como matéria-prima nas industrias quimicas; seja
no refino de petrdleo, nas usinas de alcool anidro, na gasolina, na fabricagdo de
alguns tipos de borrachas, lubrificantes, tintas, medicamentos, pesticidas e na
producdo de detergentes (GUIMARAES et al., 2011).

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA), o
benzeno é emitido para a atmosfera durante os processos de producgao e utilizagao;
du-rante a extragdo do petrdleo, carvao e gas natural; nos aterros; pelas industrias
de papel; e pelos veiculos automotivos - os compostos aromaticos sao adicionados
aos combustiveis para melhorar o indice de octanagem (BEZERRA, 2017).

O método tradicional de fabricagdo do benzeno, a partir da destilacédo de
Oleos leves produzidos durante a fabricagdo de coque, foi ultrapassado por varios
processos. As principais fontes atuais sdo através de reforma catalitica ou cracking a
vapor de matérias-primas liquidas de petréleo, bem como da hidrodealquilacédo e da
despro-porgéo do tolueno (KENT, 2010).

Na Europa, o benzeno é obtido principalmente da gasolina de pirdlise copro-
duzida no craqueamento a vapor da nafta, gaséleo ou condensados para produzir
olefinas. Nesse processo, a quantidade de aromaticos produzidos pode ser aumentada
empregando matérias-primas mais pesadas. Ja nos EUA, a reforma catalitica € uma das
principais fontes de producdo de benzeno. A nafta € misturada com hidrogénio e
alimentada em um reator contendo um catalisador, sendo o resultado uma fragao rica
em aromaticos que €&, posteriormente, separada da reformada (I.C.1.S., 2009).

Em ambas as rotas, o benzeno precisa ser recuperado da fragdo de aromati-
cos. Os métodos incluem extracdo com solvente, destilacdo extrativa ou azeotropica,
adsorcao sélida (usando peneiras moleculares) e cristalizagao.

Segundo a Organizagdo Mundial de Saude, a exposigao humana ao benzeno
tem sido associada a uma gama de efeitos e doengas adversas agudas e a longo
prazo na saude, incluindo cancer e anemia aplastica. A exposi¢cao pode ocorrer
ocupacional e domesticamente como resultado do uso onipresente de produtos
petroliferos contendo benzeno, incluindo combustiveis para motores e solventes. Por
ser altamente volatil, a exposicdo ao benzeno ocorre principalmente por inalagao, e
demanda acbes de saude publica para reduzir o contato dos trabalhadores e da
populacdo em geral a substancia (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2010).

No Brasil, estima-se que, em 2018, a Braskem tenha sido responsavel por
cerca de 95,3% da produgédo anual de benzeno (que esta em torno de 1 milhdo de
toneladas), enquanto a Petrobras respondeu por 3,5% e a Gerdau (Carboquimica)
por, aproximadamente, 1,2% da producdo anual (MINISTERIO DE MINAS E
ENERGIA, 2018).
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3.3.3 Produtos e Coprodutos

A reacao de alquilagdo do benzeno com alquenos (olefinas) superiores, princi-
palmente na faixa compreendida entre C1g e C13, n&o € a unica reagao envolvida no

sistema. Reacdes paralelas a essa também podem ocorrer; || GGG
I ~ssim, durante a reagao,

além da formacdo do LAB, alguns coprodutos serdo encontrados. Dentre eles, os
B - - B ou = partir da cicloalquilacdo, os |
I - - B (DETEN QUIMICA S. AL, 2011).

Esses coprodutos pesados sao separados do LAB (alquilado leve) por -
I - dcnominados de [N

Quimicamente, o - € uma fragcdo de compostos com caracteristicas e
estruturas semelhantes e que, em analises quimicas de uma amostra industrial,

apresentaram temperatura de ebulicao [ GG

Outro subproduto observado trata-se de um || denominado

I oroveniente da [

conforme representado no fluxograma do processo (Figura 5), sendo a
caracterizacao dessa corrente o foco do presente trabalho.

No processo industrial em estudo, o [} - obtido a partir da || G
B - ¢ armazenado junto a [ ¢, assim, compdem o que se
nomeia de || Ltizado como
B b como os demais produtos da sintese de LAB, é

disponibilizado para venda. A Tabela 4 apresenta os valores estimados (em margo
de 2018 no Brasil) comercializados para esses produtos e coprodutos.

Tabela 4 — Valor comercial dos produtos e subprodutos da sintese industrial de LAB.

Dados obtidos de registros internos da empresa em questao.

Ja a formacgéao de _ pode ser melhor representada por meio das
reagdes quimicas envolvidas. Durante a etapa de alquilagéo, sdo comuns perdas de -
por emanagao gasosa e liquida. Essas fragbes sao, posteriormente, neutralizadas



Capitulo 3. Revisao Bibliografica 36

e transformadas apos tratamento em residuos solidos (-), de acordo com as
reagdes (CUNHA, 2006):

(1° reagao, meio aquoso)

| (2° reagéo, meio aquoso)

Nesse sentido, a busca constante por reducao de perdas liquidas na fonte, se
explica com a intengdo de reduzir a geragdo de emissdes gasosas (.) e,

consequentemente, de - NO processo.
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4 Materiais e Métodos

As amostras foram obtidas de uma unidade industrial de alquilagdo de benzeno e
parafinas normais para a produgdo de LAB. As analises descritas no presente estudo
foram realizadas em laboratorios do Centro de Tecnologia da Universidade Federal do
Rio de Janeiro, seguindo-se as normas ASTM especificas para cada ensaio.

As amostras foram coletadas de um tanque chamado POCO, como mostra a
Figura 6. O | . proveniente do processo de alquilagéo catalitica, é
encaminhado para o [ .
I - scouida, essa corrente é direcionada para um
I 022 2 composicao da corrente |G
I - B oo cniente do [ ¢ enviado para |
!

Figura 6 — Esquema atual do destino das correntes de efluentes do processo de produgao
de LAB.

Producéo propria
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A Figura 7 apresenta as etapas realizadas para caracterizagdo do material
coletado do POCO. A analise de Destilagdo TBP C7+, com objetivo de obtencao da
curva de Ponto de Ebuligdo Verdadeiro (PEV) foi realizada no Laboratério de
Desenvolvimento e Otimizag&do de Processos Organicos (DOPOLAB). Ja as analises
de Cromatografia Gasosa (CG) foram realizadas no Laboratorio de Recuperagao
Avancgada de Petroleo (LRAP) da COPPE.

Figura 7 — Etapas realizadas para caracterizagcdo da amostra coletada do POCO.

AMOSTRA POCO

|

ANALISE DO TEOR DE AGUA

CURVA DE PONTO DE EBULICAO VERDADEIRO (PEV)

| T "N l l o |

0-190° 190 - 203 °¢ 203 -2 °C 2l - 225 °C 225 -250° 250-27S°C 275-300°C 300-325° 325-350° 350-375° 375 -400°

ANALISE DE DENSIDADE

CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETECTOR POR IONIZAGAO DE CHAMA (GC - FID)

@ Lab de O ¢éio e Deser de Pr Orga (DOPOLAB)

@

Laboratério de Recuperagédo Avangada de Petrleo (LRAP)

Producéo propria

4.1 Curva de Pontos de Ebulicao Verdadeiros

A curva PEV é uma analise fisico-quimica obtida em laboratério a partir dos
meétodos ASTM D2892 (destilagdo atmosférica) e ASTM D5236 (destilagdo a vacuo).
Primeiramente, o método ASTM D2892 ¢é aplicado para uma amostra até que ela
atinja a temperatura de 400 °C. Em seguida, o residuo 400 °C+ é destilado até atingir
a temperatura de aproximadamente 565 °C. Tais procedimentos sdo descritos e
padroni-zados pela ASTM (American Society for Testing Materials) (ASTM
INTERNATIONAL, 2018).

O produto final dessas duas destilagdes é a curva de Pontos de Ebuligdo Verda-
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deiros, considerada a principal ferramenta para definir os rendimentos dos derivados do
petréleo, o pagamento de “royalties”, o prego do petréleo para comercializagao; além de
suporte a atividade logistica de alocacado do 6leo, em projetos de novas unidades de
destilagao, e em estudos de otimizacao (MARQUES; MEDINA; MENDES, 2008).

No presente estudo, adotaram-se os fundamentos estabelecidos pela ASTM
D2892. Esse método € utilizado para a destilacido de 6leo cru estabilizado até o
ponto de corte de 400 °C da AET (Atmospheric Equivalent Temperature). A coluna
utilizada deve ter eficiéncia de 14 a 18 pratos tedricos e ser operada a uma taxa de
refluxo de 5:1 na pressdo atmosférica. O objetivo desse método € oferecer um
compromisso entre eficiéncia e tempo, de modo a facilitar a comparacado de dados
de destilagdo entre diferentes laboratérios. Sdo detalhados os procedimentos de
forma padronizada, para a determinagdo das quantidades de cada fracdo de
petroleo desejada por massa ou por volume. (LIMA et al., 2007)

4.1.1 Destilagao

A destilagao foi conduzida em sistema de mini destilagédo i-Fischer HMS-500
utilizando coluna Spaltrohr, e podendo destilar cargas de 10 a 500 mililitros. A Fi-
gura 8 apresenta a unidade utilizada.



Capitulo 4. Materiais e Métodos 40

Figura 8 — Unidade de mini destilagao de Fischer utilizada na determinagao da curva de
pontos de ebuligao, localizada no DOPOLAB

|

L

Nesse equipamento sdo utilizados dois sensores de temperatura, um para o
topo da coluna e um para o baldo de destilacdo, além de um sensor de pressao. A
coluna de saturagdo possui uma manta de aquecimento que ajuda a manté-la
aquecida durante a destilacéo - cerca de 10 °C abaixo da temperatura do topo. Faz-
se uso também de dois banhos de refrigeragdo: um para o topo da coluna, com
temperatura abaixo de 0 °C, e um para o condensador lateral, variando de 10 a 35
°C dependendo das caracteristicas do destilado.

Por nao dispér de um modelo adequado para o recolhimento dos hidrocarbone-

tos mais leves (de C1 a C4), o destilador possui dois frascos de vidro que tém como
objetivo reter os vapores que possam ter passado pelo condensador sem se liquefaze-
rem e, assim, proteger o sensor de pressao. O primeiro desses frascos é conectado
a unidade por traqueias e trata-se de um recipiente fechado, com encamisamento duplo
e um espaco central vazado, aberto para a atmosfera. Durante toda a destilagéo, esse
espaco central deve ser preenchido com gelo seco, de modo a reduzir a temperatura e
condensar quaisquer vapores que passem por dentro do frasco.

A unidade dispde ainda de um sistema automatizado para o descarte das fragbes
destiladas. Os fracos ficam em um carrossel que se move conforme a necessidade. No
momento do descarte do destilado, um pistdo eleva o frasco contra as “agulhas”
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de ejecdo, que perfuram o septo de silicone do frasco. Um gas inerte, neste caso N2,
é injetado pela lateral do frasco intermediario, de forma a facilitar a eje¢ao do liquido
destilado.

Figura 9 — Equipamento de destilagao utilizado, localizado no DOPOLAB.

Antes de cada destilagao, realiza-se um “teste de vacuo”, no qual é verificado
se a unidade possui qualquer vazamento. Além disso, conferem-se as temperaturas
dos banhos e também a quantidade de gelo seco do frasco de prote¢do ao sensor
de pressao. Os frascos de recolhimento das fracbes foram pesados e tiverem seus
valores registrados.

Neste procedimento, uma aliquota de 350 mL de amostra foi transferida para
um balédo de vidro contendo um agitador magnético, utilizado para facilitar a homoge-
neizagdo da amostra e a difusdo do calor. O conjunto “baldo + agitador” foi pesado
antes e depois da adicdo da amostra e as massas foram registradas.

Conectou-se o baldo a coluna e posicionou-se o sensor de temperatura
inferior de forma a manté-lo no interior da solugao. Iniciou-se entdo o aquecimento,
com agitagado da amostra.
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Essa etapa se iniciou sob pressdo atmosférica, 1013,2 mbar, com um tempo
de equilibrio de 10 minutos e uma raz&o de refluxo de 5:1 (15 segundos de refluxo
total e 3 segundos sem refluxo).

Optou-se por interromper a destilacdo apds a retirada da primeira fragcao, pois
a temperatura de topo aproximava-se de 210 °C (temperatura limite estabelecida
pelo método ASTM D2892), e a proxima fragéo, cuja temperatura de corte era maior
que a temperatura limite, teria que ser destilada em duas pressdes distintas. A fracao
ob-tida nessa etapa foi pesada e armazenada sob refrigeragao.

Segundo o método D2892, a pressao intermediaria a ser usada deveria ser igual
a 100 mmHg, o equivalente a 133,3 mbar. No entanto, o maximo da escala de leitura do
sensor de pressao utilizado na unidade de mini-destilagdo era igual a 135 mbar e, por
julgar-se que a pressao de trabalho estaria muito préxima ao final da escala do sensor,
optou-se por trabalhar com uma pressao intermediaria de 100 mbar, ou 75 mmHg.

Para dar continuidade a destilagao, esperou-se que a amostra resfriasse até uma
temperatura que néo fosse causar ebuli¢do instantanea - em fung¢ao da reducgéo da pres-
séo - e sO entdo acionou-se a bomba de vacuo, reduzindo a pressao gradativamente.
Uma vez estabilizada a pressao, reiniciou-se o aquecimento e prosseguiu-se a destila-
¢ao, novamente respeitando-se um tempo de equilibrio de 10 minutos e uma razéo de
refluxo de 5:1. As fragbes obtidas foram pesadas e armazenadas sob refrigeragao.

Mais uma vez interrompeu-se a destilacdo para a reducido da pressédo, desta
vez para 2,7 mbar, ou 2 mmHg. O procedimento para a redugé&o da presséo foi o
mesmo realizado anteriormente e a destilacdo foi continuada até a obtengcdo do
ultimo corte, com temperaturas atmosféricas equivalente final igual a 400 °C.
Novamente, as fragdes obtidas foram pesadas e armazenadas sob refrigeracéo.

Como o programa de controle da unidade utilizada ndo fornece a temperatura
equivalente atmosférica, apenas a temperatura lida pelo sensor de topo, foi necessario
calcular quais seriam as temperaturas observadas para as temperaturas de corte
desejadas. Essas temperaturas podem ser calculadas através das equacgdes fornecidas
pelo método D2892, conforme ja mencionado anteriormente. Na pratica, porém, utilizou-
se uma ferramenta de conversdo, usada na unidade de destilagdo convencional.

A Tabela 5 apresenta os valores de pressao utilizados no processo de
destilagdo, bem como os valores de temperatura verificados no termémetro superior
do sistema. A partir desses dados, as temperaturas foram convertidas entdo a
temperaturas sob pressao atmosférica.



Capitulo 4. Materiais e Métodos 43

Tabela 5 — Temperatura de corte das fragoes obtidas de acordo com a pressdo do sistema
de destilagdo.

- Pressao Temperatura |Temperatura atmosférica
bragde (mmHg) | observada (2C) equivalente (2C)
01 760 190,0 190,0
02 75 125,7 203,0
03 75 135.7 214,0
04 75 145,5 225,0
05 75 167,7 250,0
06 75 190,0 275,0
07 75 212,4 300,0
08 2 145,8 325,0
09 2 165,7 350,0
10 2 185,9 375,0
11 2. 206,3 400,0

Producéo propria

Esperou-se que o residuo de destilagao resfriasse para desfazer o vacuo do
sistema de destilagdo. O conjunto “balédo + agitador” contendo o residuo atmosférico
foi, entdo, pesado, de modo a definir o quanto de residuo restou apods a destilagao.

4 1.2 Densidade

As densidades das fracbes obtidas na destilacdo foram medidas a
temperatura de 20°C, preservando os hidrocarbonetos mais leves presentes nas
amostras e, ao mesmo tempo, garantindo que elas estariam fluidas e homogéneas.
A analise foi feita em um aparelho de densidade digital da marca Anton Paar, modelo
DMA™ 4500 M, apresentado na Figura 10, seguindo-se o método ASTM D4052.
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Figura 10 — Densimetro digital utilizado para afericdo de densidade das fragoes
destiladas, localizado no DOPOLAB.

4.1.3 Construgdo das curvas PEV

Conhecendo-se a massa da amostra inicial, de cada fragdo destilada e do
residuo remanescente, assim como a densidade de cada um deles, foram entédo
calculados os volumes e os rendimentos massicos e volumétricos. Posteriormente,
realizou-se, entdo, um fechamento de balangco massico de forma a garantir a
qualidade dos resultados obtidos no processo.

Uma vez feito o balango massico e determinada a perda ocorrida durante o
processo de destilacdo, deve-se determinar em que momento da operagao ocorreu
essa perda. E uma pratica comum da industria do petréleo realizar essa analise
através do calculo do °API do petrdleo. Isso porque, o °APl € uma propriedade
aditiva em base massica e seu uso facilita o calculo da alocacédo de perda. Para o
calculo do °API do petrdleo, utilizam-se os rendimentos e as densidades (em °API)
dos hidrocarbonetos leves (Equacdo 1), do destilado (Equacéo 2) e do residuo
(Equacao 3). Alem disso, sdo feitas tentativas de alocacdo da perda, analisando
hipoéteses em relacdo a qual momento da destilagdo ocorreu a perda; se no
recolhimento dos hidrocarbonetos leves, se durante a obtencdo das fragdes, ou
ainda, se durante a retirada de residuo. (SA, 2016)
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* 12 Hipbtese: perda nos leves (Equacao 1)
°API = (Yomieves + Y%Mperdas)’APlieves + %oMdest®APldest + %omres®APlres
« 22 Hipotese: perda no destilado (Equacgao 2)

°API=%m_°API +(%m _+%m JAPI_+%m °API

leves leves st perdas t r es

+ 32 Hipdtese: perda no residuo (Equagéo 3)

°API = %mieves®APlieves + %Mdest®APldest + (YoMres + %Mperdas)®APlres

%mMmdest : Percentual massico de hidrocarbonetos destilados.
%mieves : Percentual massico de hidrocarbonetos leves (C1 a Ca).
%mMperdas : Percentual massico de perdas.

%mres : Percentual massico de residuo ao final da destilagéo.
°APlgest : Grau API da fracao destilada.

°APlleves : Grau API da fragédo de leves (C1 a Cy4).

°APlres : Grau API do residuo ndo destilado.

Para fins de calculo, considera-se a densidade dos leves igual a 0,6000 g/cm3 e

0 °APljeves igual a 100,0. Para obter-se o °APldest calcula-se a densidade média de tudo

que foi destilado, dividindo-se a soma das massas obtidas pelo volume total recolhido e
utiliza-se essa densidade para obter o °API médio do destilado.

A hipotese que fornece o °API calculado mais proximo ao °APl medido a
partir da densidade do petrdleo é escolhida e a perda atribuida ao produto
relacionado, ou seja, aos leves, ao destilado ou ao residuo. No caso do destilado, a
perda é distribuida proporcionalmente entre as fragdes que foram destiladas.

E aceitavel que ocorra uma variagdo de até 0,5 °API entre o valor calculado e
o valor obtido a partir da densidade da carga inicial. Caso haja uma variagdo maior
do que essa, torna-se necessario a repeticdo das medidas de massa e de densidade
da carga, dos destilados e do residuo.

No caso da mini-destilacdo, como a unidade nao possui os artificios
necessarios para garantir o recolhimento de todos os hidrocarbonetos leves (de C1 a

C4), seria necessario o uso dos rendimentos obtidos a partir do ensaio da

desbutanizagdo. No entanto, como a unidade ndo possui esse sistema a parte, a
contabilizac&do do percentual de leves destilados ocorreu por estimativa.

Por fim, uma vez fechado o balango e corrigidas as porcentagens de acordo
com a perda ocorrida, monta-se um grafico de rendimento, massico e/ou volumétrico
versus temperatura atmosférica equivalente. Pode-se ainda, construir um grafico de
°API versus temperatura atmosférica equivalente.
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4.2 Cromatografia gasosa

As composi¢des quimicas das amostras de 6leo foram obtidas por meio de
cromatografia gasosa, usando como base o método GPA-2186. Para isso, foi
utilizado o cromatégrafo Agilent, modelo (Figura 11) 7820A, e Coluna DB-PETRO no
laboratério LRAP.

Figura 11 — Unidade de Cromatografia Gasosa similar a utilizada na analise, localizada no
DOPOLAB.

Foram estudadas as 11 amostras (Figura 12) referentes as diferentes fragbes
obtidas na curva PEV, para determinagcdo da composi¢cao de hidrocarbonetos
presentes em percentual total. Na preparacado de cada uma das analises, foi pesada
cerca de 1g de amostra de 6leo e 0,05 g de hexeno (padrao interno), diluidos com
500 mL de dissulfeto de carbono.
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Figura 12 — Amostras utilizadas para andlise de cromatografia gasosa no LRAP.

Neste procedimento, toma-se uma aliquota de 1TmL da amostra preparada
que € submetida a separagao por cromatografia gasosa e detectada em Detector de
lonizagdo de Chama (DIC ou FID - Flame lonization Detector ), seguindo
metodologia ASTM D2887.

Esse tipo de detector é muito utilizado em cromatografia gasosa, pois
apresenta alta sensibilidade, largo intervalo de resposta e baixo nivel de ruido. Além
disso, possui alta resisténcia e é de facil utilizagdo; sua desvantagem é que destroi a
amostra (CENTRO DE TECNOLOGIA EM GAS, 20107?).

O método GPA 2186 requer um cromatégrafo a gas equipado com trés valvulas
- duas para injecdo e uma para retrolavagem. Entretanto, a maioria dos parametros
de analise do procedimento é sugerida, e ndo obrigatéria, para que o analista
consiga selecionar valores e otimizar a cromatografia.

O método utiliza, por exemplo, uma coluna compactada com detector por con-
dutividade térmica e uma coluna capilar. No entanto, ndo especifica o tipo de coluna,
permitindo que se selecione qualquer uma que realize satisfatoriamente as separagdes.
Uma fase liquida de dimetilpolisiloxano é sugerida para a coluna capilar e silicio DC
200/500 para a coluna compactada. Tratam-se de colunas n&o polares de uso geral,
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amplamente utilizadas para hidrocarbonetos, portanto, espera-se que varias outras
colunas nao polares funcionem igualmente bem (HUTCHISON et al., 2013).

Utilizando gas hélio como gas de arraste da eluicdo, a amostra iniciou a
corrida a partir de um injetor a 350 °C. Juntos, percorreram a coluna em uma rampa
de temperaturas que se iniciou em 50 °C, variando 5 °C/min, até que atingiram 325
°C. Ao final do processo de separagao, um detector a 340 °C gerou um sinal elétrico
proporcional a quantidade eluida de cada analito.

No presente trabalho, o software usado na analise é o COREX, que € um
software de extensdo Chemstation desenvolvido pela Agilent. Nele, os dados dos
dois cromatografos de amostra s&o automaticamente mesclados e transferidos para
o Microsoft Excel.

As amostras analisadas ganharam diferentes codificagdes, como mostra a
Tabela 6.

Tabela 6 — Nomenclatura utilizada para descri¢gdo de cada uma das amostras analisadas.

Codigo LRAP Descricao da amostra
LF_01 Dest 001/18 Temp. 190 °C
LF_02 Dest 001/18 Temp. 203 °C
LF_03 Dest 001/18 Temp. 214 °C
LF_04 Dest 001/18 Temp. 225 °C
LF_05 Dest 001/18 Temp. 250 °C
LF_06 Dest 001/18 Temp. 275 °C
LF_07 Dest 001/18 Temp. 300 °C
LF_08 Dest 001/18 Temp. 325 °C
LF_09 Dest 001/18 Temp. 350 °C
LF_10 Dest 001/18 Temp. 375 °C
LF_11 Dest 001/18 Temp. 400 °C

Producéo propria
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5 Resultados e Discussao
5.1 Destilagao

Por se tratar de uma corrente residual de um processo industrial de
alquilagcdo, a amostra em estudo apresenta uma grande variedade de compostos,
sendo muito complexo identificar quimicamente cada componente. Para viabilizar a
caracterizagdo do efluente, realizou-se inicialmente uma destilagdo, onde foram
obtidos cortes. Esses cortes foram definidos pela faixa de temperatura de ebuligéo.

O procedimento completo para obtencdo da Curva PEV foi composto por trés
processos de destilacdo em batelada que ocorreram em sequéncia, conforme as
particularidades e restricbes definidas na metodologia. Cada um deles, sob um valor
de pressao diferente (760 mmHg, 100 mmHg e 2 mmHg), mas que tiveram suas
temperaturas convertidas simulando um processo unico sob pressao atmosférica.

Neste procedimento, uma aliquota de 350 mL de amostra foi destilada no
sistema mencionado, sendo recolhidas fragdes com cortes - em sua maioria - de 25
em 25 °C, que foram identificadas quanto a sua densidade e peso. De posse desses
dados, foram feitos calculos de balango de massa e a distribuicdo percentual em
massa e volume das fragcdes obtidas durante as destilagdes, em fungcdo de suas
temperaturas finais de ebuli¢ao.

Além do mais, foi medida a densidade para as diferentes amostras de destilado.
Isso porque, trata-se de um indicador da qualidade desse residuo, correlacionando-o
quanto a sua aromaticidade, naftenicidade e parafinicidade, sendo de facil e precisa
determinagado. Outra classificagdo muito utilizada se baseia na propriedade fisica da
densidade do petroleo, o grau API, criado pelo American Petroleum Institute (API). Nele,
a escala varia inversamente a densidade relativa; isto €, quanto maior a densidade
relativa, menor o grau API. Logo, o grau API & maior quando o petréleo € mais leve.

Os resultados obtidos na Tabela 7 referem-se aos calculos de balancgo de
massa dos dados experimentais obtidos durante a destilagao.
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Tabela 7 — Resultados dos calculos de balango de massa da destilagao.

Producéo propria

Como pode se verificar na Tabela 7, coletaram-se mais de [} em massa da

amostra em temperaturas de até 400 °C. Esse resultado é bastante interessante, uma
vez que, NN

. Os derivados  petroquimicos s&o

materiais termicamente sensiveis e faixas muito elevadas de temperatura promovem a
degradacéao térmica do material. Devido a baixa pressao utilizada no experimento, cerca
de 2 mmHg, foi possivel trabalhar com essas faixas de temperatura relativamente baixas
sem promover o craqueamento no processo de destilagao.

Além disso, como esperado, a |GGG - : os
cortes com faixas de destilagdo mais altas.

Os destilados acumulados podem ainda ser expressos em termos massicos
ou volumétricos. No Grafico 4, sao apresentados os resultados da destilacdo de
acordo com a temperatura e o percentual acumulado em massa. A partir desses
dados, traca-se o modelo matematico que melhor descreve esses valores,
verificando-se o ajuste do coeficiente de determinacgao.
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Gréfico 4 — Curva PEV do percentual massico acumulado da amostra POCO.

Producéo propria

Ja o Grafico 5, apresenta os resultados da mesma destilacdo, porém,
plotados a partir do percentual volumétrico de destilado em fungdo da variagdo da
temperatura de ebuli¢ao.
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Gréfico 5 — Curva PEV do percentual volumétrico acumulado da amostra POCO.

Producéo propria

Ao executarmos apenas a metodologia ASTM D2892, a destilacéo se limitou a
trabalhar em temperaturas até 400 °C. Ao fim desse processo, verificou-se um [l

I . tanto que inviabilizou a
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medigcdo de sua densidade pelos equipamentos convencionais de bancada. Isso condiz
com o esperado, ja que acima desse valor de temperatura de ebuligdo, espera-se um
aumento no percentual de componentes de maior peso molecular; tornando-se uma

mistura [ . <
I 005 a realizacio da curva PEV representa [l da amostra

POCO em termos massicos e [JJJJll em termos volumétricos, indicando que uma
quantidade significativa da amostra é constituida de moléculas || GcCcNG_

As misturas de hidrocarbonetos com composi¢des conhecidas, misturas de-
finidas, podem ser caracterizadas a partir de componentes puros, ponto normal de
ebulicdo, densidade, peso molecular e propriedades criticas mediante o uso das regras
de mistura. Quando se trabalha com misturas nao definidas, com composigbes que nao
séo bem conhecidas (volume, peso e fracbes molares de todos os componentes presen-
tes), tais como a amostra residual em estudo, métodos especificos de caracterizagdo
sdo necessarios para uma melhor compreenséo quimica do efluente.

5.2 Cromatografia Gasosa - Detector por lonizagcao de Chama (CG - DIC)

A respeito da técnica, quase todos os compostos organicos podem ser detec-

tados pelo FDI. Apenas substancias nao inflamaveis (CCl4, H2O) ou algumas poucas
que nao formam ions na chama (HCOOH) ndo emitem sinal. Assim, trata-se de um
detector praticamente universal, em que, de modo geral, quanto mais ligagdes C-H
tiver o composto, maior sera a sensibilidade na resposta (CENTRO DE
TECNOLOGIA EM GAS, 20107?).

A Tabela 8 mostra os resultados das cromatografias gasosas realizadas para
as 11 fragcdes obtidas apos realizacdo da curva PEV. O percentual de
hidrocarbonetos compreendidos entre moléculas com || GGG o
quantificado e, assim, uma analise qualitativa a respeito da composicao da corrente
residual em estudo pdde ser realizada.
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Tabela 8 — Classificagao percentual de hidrocarbonetos identificados nas fragoes obtidas apos
a realizagao da curva PEV.

Producéo propria
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A amostra chamada de LF_01 é resultante do primeiro corte de destilado da
analise realizada em laboratorio, que alcangou temperatura de ebulicdo de até 190
°C. Como verificado na Tabela 8, essa fracdo é rica em moléculas que possuem
entre |l 4tomos de carbono. Com menor relevancia, podem ser observados

ainda compostos com I carbonos, - e de componentes acima de .

(aproximadamente, |l
Assim como a fragdo LF_01, outros cortes de destilado apresentaram baixos

indices de constituintes com || |G caso das fracdes LF_02, LF 03 e
LF_04, que se destacam com predominio de hidrocarbonetos entre -
Em adi¢ao a isso, a amostra LF_05 que, apesar de uma maior distribui¢cao de

_, ndo apresentou predominio de substancias _

em sua composi¢do. No entanto, hidrocarbonetos entre - respondem pela
maior participacao.
Como esperado, as fracées com [l temperatura de ebulicdo apresentaram

maior percentual de || . Assim, os cortes LF_06, LF_07, LF_08,
LF_09, LF_10 e LF_11 possuem componentes com || |GGG < relacao

as demais cargas destiladas, com presenca crescente de cadeias carbonicas |

Ao compararmos 0s picos obtidos nos cromatogramas com o0s presentes nos
padrdes ASTM, para 0 mesmo tempo de retencéo, identificaram-se fracdes ricas em [}
B <5525 amostras - com predominio em moléculas com [l atomos de
carbono. Para os demais hidrocarbonetos, a técnica cromatografica unicamente nao
possibilita afirmar nada em relagdo a estrutura molecular desses componentes. Para
isso, seria necessario analisar padrbes de cada um dos compostos suspeitos de
integrarem a corrente amostrada, relacionando os picos com igual separagao.

Como nao tivemos acesso aos demais padrdes, a alternativa foi identificar as
substancias presentes na amostra a partir do processo quimico industrial que a
originou, embasando a teoria com os resultados cromatograficos em questao.

Ao multiplicar os percentuais massicos correspondentes a cada corte de
destilado (Tabela 7 e Tabela 8), obtém-se, percentualmente, a quantidade total de
hidrocarbonetos - de mesma composicado carbbnica - presentes na amostra
analisada. Dessa forma, a Tabela 9 apresenta esses dados, evidenciando a
distribuicao desses componentes no residuo amostrado.
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Tabela 9 — Distribuigao do percentual massico dos componentes identificados na amostra
POCO.

Producéo propria

O importante desses dados € observar como as substancias que variam de .

- compbem a amostra em estudo. Durante a realizagdo da curva PEV, cerca de
B < massa da amostra POCO foi coletada até 400 °C, sendo que, pouco mais
de [l da amostra correspondem a hidrocarbonetos na faixa de |JJJili] carbonos.

Nesse caso, [N
- apresentam temperaturas de ebulicdo que se enquadram exatamente na faixa
destilada em que se encontram em maior quantidade - até |} Sob presséo atmos-
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férica, por exemplo, o [l puro apresenta ponto de ebulicio em torno de ||}
. enquanto o | por volta de [l (COMMERCE, 20187?).

Dessa forma, pode-se inferir que uma parte da amostra em estudo, cerca de

R : ooco oo I - -: _
I <> como I
ou com I d<'ido s condiges reacionais.

Ja os compostos considerados _ compreendem a
I \o cntanto, a respeito deles, ndo é possivel

identifica-los somente com as analises realizadas no presente trabalho.

Como dito na Sec¢ao 3.3.3, em analises quimicas do ALP produzido industri-
almente, o ponto de ebulicido final desses compostos ndo superou os - (dados
internos fornecidos pela empresa em questdo). Sendo assim, acredita-se que no
residuo remanescente apds o processo de destilacdo ndo deve haver presenca
significativa de ] Dessa forma, grande parte dos [JJlj massicos nao destilados

tratam-se de | INENEEENEN o< podem ser incorporados a
corrente de [l para, entao, serem NN < deles,

sabe-se que ]l da massa da corrente em estudo, formada por hidrocarbonetos

maiores que . nao pode ser definida; sendo possivelmente constituida em grande
parte por fracbes compativeis com o -

Os cromatogramas relativos a cada uma das amostras analisadas
encontram-se no Apéndice A deste trabalho. E possivel averiguar os picos
correspondentes a cada uma das respostas dos analitos - compreendendo uma
faixa de hidrocarbonetos com até ||

O Apéndice C apresenta uma sobreposigéo entre esses 11 cromatogramas de
amostras caracterizadas. E possivel atentar-se a discrepancia entre os sinais
emitidos, principalmente, por moléculas contendo de |l atomos de carbono,
assim como de hexeno - utilizado na preparagdo das amostras injetadas no
cromatégrafo - em relagdo aos demais componentes. As fragées destiladas até -

I s destacam no grafico.

5.3 Proposta de melhoria do processo

Tendo em vista a caracterizacdo da amostra POCO discutida na Secéo 5.2,

buscou-se propor uma separagéo e reciclo das fragdes de _ da
corrente residual em estudo. Acredita-se que esses compostos correspondem a
I = que poderiam,
portanto, serem [ . .- ouc vez que I
I . scoundo dados internos da

empresa em questao praticados em margo de 2018).
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Trata-se de fragbes que, como evidenciado na Figura 9, compdem mais de
B da massa da amostra POCO. Sabendo disso, e de que sob pressdo
atmosférica esses || NGB possuem temperatura de ebulicdo inferior a

B nquanto o N presenta ponto de bolha por

volta de [l e que a corrente estudada nao apresenta quantidades significativas
de hidrocarbonetos de - propde-se a utilizacdo de um tanque de Flash no

processo para recuperacio || KGN

A destilacdo Flash é considerada a mais simples das destilagdes. Nela, a
corrente de alimentagao (liquida) € aquecida em um trocador de calor, passando
posteriormente por uma rapida despressurizagado, dando origem a duas correntes
saturadas em equilibrio: uma de liquido e outra de vapor. Nesse caso, o tanque
Flash permite facilmente a separacdo e remocgao dessas duas fases, que possuem
pontos de ebulicdo tao distintos, operando de maneira simples e facil
(UNIVERSIDADE DE COIMBRA, 20187?).
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6 Conclusao

Com o presente trabalho, pode-se caracterizar a corrente residual estudada.
Inicialmente, segundo a curva PEV realizada, verificou-se que cerca de || em
massa e - em volume correspondem a componentes com ponto de ebulicdo
inferior a - 0 que mostra uma potencialidade de uso desta corrente.

Apos submeter cada fracdo obtida na destilacdo a CG, identificaram-se os
tamanhos das cadeias hidrocarbdnicas presentes em cada fragcdo. A partir disso,
concluiu-se que |l da massa presente na amostra POCO ¢ formada por

_ na faixa de - o que confirma a viabilidade desses cortes.

Sendo assim, propde-se a utilizacdo de um tanque de Flash para a recuperagéo
da fragéo - matéria-prima de interesse e de alto custo para o processo.

Com essa sugestao de melhoria do processo, também ocorrera uma menor
geracdo de residuos e consequente diminuicdo de efluentes liquidos gerados,
podendo ser obtido um processo com menor impacto ambiental, onde os insumos
possam ser otimizados, minimizando as perdas.
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7 Sugestao para trabalhos futuros

Mediante a caracterizagdo da corrente residual em estudo, com obtencao da
curva de destilagao e a definicdo dos principais componentes presentes e seus per-
centuais, sugere-se a utilizagdo do software Aspen Plus para simular um processo
de separagao das fragdes desejadas em torres de Flash.

Por meio da simulagao computacional, e a partir das considera¢des adotadas,
desenvolver um modelo que descreva o comportamento do sistema de destilacdo no
estado estacionario, validando-o com os dados operacionais de producdo da em-
presa em questdo. Apos analises de sensibilidade e ajustes no modelo, espera-se
obter uma importante ferramenta para testes de inferéncias, que permitam predizer
as propriedades dos produtos da separacdo em diversas situagdes.
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APENDICE A - Cromatogramas

A.1 Cromatogramas das amostras LF_01, LF_02, LF_03 e LF_04.
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A.2 Cromatogramas das amostras LF_05, LF_06, LF_07 e LF_08.
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A.3 Cromatogramas das amostras LF_09, LF_10 e LF_11.



APENDICE B - Distribuigéo grafica do percentual de hidrocarbonetos
apurados nos cortes destilados.
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APENDICE C - Sobreposigio dos 11 cromatogramas.
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