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SIMULATED DISTILLATION IN THE PETROLEUM INDUSTRY. One of the most widely used physico-chemical characterizations
of hydrocarbon mixtures is the determination of their boiling point distribution. Knowledge of the boiling range of crude oils and

petroleum products is essential to ensure the correct specification of final products and to control refinery processes. Simulated

distillation, a GC based process, has been playing this role for the past decades in the petroleum industry. The main purpose of this

work is to show the fundamentals of this technique as well as its present trends.
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INTRODUCAO

A palavra “destilagdo” € origindria do latim distillare, que sig-
nifica “gotejar” e descreve o estagio final do processo, quando do
gotejamento de um liquido de um condensador para um recipiente
de coleta'.

Na industria do petréleo, a destilacio € o processo de separa-
¢do mais utilizado. O conhecimento dos dados de distribui¢do dos
pontos de ebulicdo dos componentes de 6leos crus e de produtos
do processo de refino do petrdleo € essencial para o controle desse
processo e a garantia da qualidade do mesmo**. Os primeiros pro-
cedimentos de destilagdo, padronizados pela “American Society
for Testing and Materials” (ASTM), datam de 1926°.

Entretanto, na década de sessenta, foi introduzido o conceito
de destilacdo simulada (DS), que passou a fornecer informacdes
bastante confidveis para a industria do petr6leo em um intervalo de
tempo menor®®. A tecnologia utilizada nesse processo € baseada
na cromatografia gasosa, inicialmente proposta com a utilizagio
de colunas recheadas'*'®. A partir de 1973, a ASTM passou a esta-
belecer métodos padronizados de andlise por destilacdo simulada:
D-3710, D-2887 e D-5307, todos publicados no “ASTM Standards
on Chromatography”'*. Com o advento da DS, baseada em méto-
dos cromatograficos, os métodos de destilagdo convencionais pas-
saram a ser denominados métodos de destilacdo fisica, como uma
forma de diferenciac@o entre os diferentes processos.

Na DS, o principal objetivo € simular um processo de destila-
¢do, como o préprio nome sugere, mas fazendo isso através do uso
da cromatografia gasosa. Operado em condicdes apropriadas, um
cromatégrafo a gds funciona como uma unidade de microdestilacio
altamente eficiente®. Revisdes sobre o assunto foram publicadas
por Butler er al.””, Huber'®, Peaden'” e, mais recentemente, por
Barman et al.'® e Blomberg et al.".

A andlise cromatogréfica por destila¢do simulada deve ser ca-
paz de fornecer, como resultado final, uma curva de destilagdo se-
melhante a curva gerada pelo método convencional PEV (Pontos
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de Ebuli¢ao Verdadeiros), apresentada na Figura 1. A diferenca agora
é que essa curva passa a ser obtida em um intervalo de tempo me-
nor, e os valores de PFE (Ponto Final de Ebuli¢do) alcangados sdo
bem mais altos?'?2.
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Figura 1. Curva de destilagdo obtida pelo método PEV. Adaptada da ref. 20

METODOS DE DS

Existem cinco métodos utilizados para a destilacdo simulada,
que devem ser escolhidos de acordo com o tipo de amostra que
serd analisada: D-3710, D-5307 e D-2887, reconhecidos pela
ASTM", e D-2887 estendido e HT-750%***%, ndo reconhecidos pela
ASTM, mas bastante utilizados na industria do petréleo. A Tabela
1 apresenta o tipo de amostra tipicamente analisada por cada mé-
todo®.

A Figura 2 apresenta, para quatro desses métodos, a abrangéncia
com rela¢do ao nimero maximo de dtomos de carbono de compos-
tos passiveis de andlise.
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Tabela 1. Métodos de destilagdo simulada e respectivos tipos de amostra analisados por cada um?*

479

Método ASTM D 3710 ASTM D 2887 ASTM D 5307 HT 750
Tipo de amostra Gasolina Querosene Petréleo Gasoleo pesado
Nafta Diesel Neutro leve
Gasoleo leve Neutro médio
Gasoéleo pesado Neutro pesado
Neutro leve “Bright stock”
Neutro médio Residuos
Neutro pesado
1000+ apolares, como as metil-polisiloxanas e as 5%-fenil-metil-
900+ 750 °C polisiloxanas'’. A escolha definitiva da fase estd diretamente relacio-
800+ 615 °C (n-Cr) nada ao grau de acordo do resultado da andlise com as curvas de
§ 700 538 °C (n-Cq,) destilacdo reais. Também deve-se atentar para a estabilidade da fase
© 600+ (n-C..) escolhida no que diz respeito as temperaturas méaximas de utiliza-
‘g 500 ¢do’!. Dorbon ef al* realizaram um estudo comparativo acerca do
é’.400- 260 °C uso de alguns tipos de fases estaciondrias na andlise por destilagdo
{© 300+ (n-Cys) simulada. Segundo os autores, as principais divergéncias surgem
200+ quando as amostras analisadas apresentam um elevado indice de
100 compostos aromadticos. Esse € o caso das fragdes geradas em proces-
0- sos de craqueamento catalitico fluido e craqueamento térmico, onde
D 3710 D 2887 D 2887E HT 750

Método de DS

Figura 2. Faixas de abrangéncia dos métodos de DS em niimero de dtomos
de carbono. Adaptada a partir de: SIMDIS Operation & Maintenance Manual,
P/N 59.90.201, versdo 2.1, Analytical Controls

COMPARACAO COM OS METODOS DE DESTILACAO
FISICA

Para fins de comparag@o, a Tabela 2 apresenta trés dos quatro
métodos de destilagdo fisica conhecidos (em negrito) e dois dos quatro
métodos de destilagdo simulada citados anteriormente®.

Como pode ser visto na Tabela 2, os métodos de DS apresen-
tam melhor reprodutibilidade quando comparados com os méto-
dos de destilagdo fisica. Além disso, os tempos de andlise das des-
tilacdes simuladas sdo bem inferiores: geralmente, em torno de 30
a 50 min. Mas uma das principais vantagens do uso da destilacdo
simulada €, sem divida, o alto nivel de automagdo envolvido no
processo. Essa automagdo proporciona ndo somente a melhor
reprodutibilidade observada, como também uma menor interven-
¢do por parte do operador no decorrer da separacao®. Além disso,
hd um maior detalhamento composicional da amostra®.

FUNDAMENTOS

A destilag@o simulada tem como premissa bésica o fato de que
os componentes da amostra analisada eluem da coluna cromatografica
em ordem crescente de pontos de ebuligdo***. Isso é normalmente
obtido para hidrocarbonetos através do uso de fases estaciondrias

o teor de aromdticos pode chegar a 80%%.

Porém, antes da injecdo da amostra, o sistema cromatografico
deve ser calibrado e avaliado quantitativamente. A seqiiéncia de
calibrac@o inclui®*3: a) uma andlise em branco (com solvente ou
ndo0); b) uma andlise de uma mistura de parafinas de cadeia normal
com pontos de ebuli¢do bem conhecidos e ¢) uma andlise de uma
amostra de referéncia.

O cromatograma gerado pela andlise em branco, a primeira des-
sa seqiiéncia, € subtraido dos cromatogramas da amostra de forma a
eliminar fatores como impurezas do gds de arraste, ruido provocado
pelo detector, sangramento da coluna e impurezas do septo®. As
primeiras publicagdes sobre o assunto surgiram no final da década
de 70 e inicio da de 80?3, Sdo basicamente trés os métodos utili-
zados para a compensagdo de linha de base a partir da analise em
branco®*: subtragdo ponto a ponto de uma linha de base armazena-
da; subtrac@o ponto a ponto apds zerar matematicamente a linha de
base inicial com a armazenada e reconstru¢do de uma linha de base
armazenada, de forma que os pontos do inicio e do final sejam os
mesmos do cromatograma da amostra.

A andlise da mistura de parafinas (segunda andlise da seqiién-
cia de calibracio), por sua vez, permite a constru¢do de uma curva
de calibracdo que relaciona pontos de ebuli¢do e tempos de reten-
¢do. A partir dessa curva e com base na avaliacdo do resultado da
amostra de referéncia (analisada em seguida), as amostras reais
sdo injetadas e as curvas de destilagdo sdo obtidas para cada uma
delas®. Exemplos da andlise de uma mistura de n-parafinas, a cur-
va de calibracdo correspondente e a andlise de uma amostra de
referéncia sdo apresentados nas Figuras 3, 4 e 5, respectivamente.

No que diz respeito ao detector, sua resposta deve ser relacio-
nada & massa ou ao volume dos componentes da amostra, o que €

Tabela 2. Comparagido de algumas caracteristicas de métodos de destilagdo fisica (células em negrito) e destilacdo simulada®

Método Ponto Final de Ebuli¢do (°C) Tempo de Anilise (h) Calibragdo Reprodutibilidade(°C)
D-2892 370 20 manual 30
D-86 370 1 manual 10
D-1160 550 3 manual 20
D-3710 260 0,5 automatica 3
D-2887 538 0,5 automatica 2
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Figura 3. Andlise cromatogrdfica de uma mistura de parafinas de cadeia
normal (amostra de calibra¢do SIMDIS HT-750, P/N 59.50.101A (C;—C,y)
59.50.100B (C,, - C,,,), Analytical Controls). Grdfico do sinal versus tempo
de retengdo (min) e temperatura de ebuli¢do (°C)

NN W WA A
W (=) W o W
L R L L )

w (=}
! !

Tempo de retenc¢do (min)

—_
(=}
!

0 =
0 100

300 400 500 600 700 800

Ponto de ebuli¢do (°C)

200

Figura 4. Exemplo de curva de calibragdo construida com base na andlise
de mistura de parafinas de cadeia normal (obtida com o software SIMDIS,
P/N 80109.3XX, versdo 04.10, Analytical Controls). Grdfico do tempo de
retengdo (min) versus temperatura de ebulicdao (°C)
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Figura 5. Andlise cromatogrdfica de uma amostra de referéncia (amostra de
referéncia SIMDIS HT-750, P/N 56.40.202, Analytical Controls). Grdfico do
sinal versus tempo de retengdo (min) e temperatura de ebulicdo (°C)
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feito através do uso de “softwares” especificos. Os dois detectores
mais comumente utilizados sdo o detector por condutividade tér-
mica (DCT) e o detector por ionizagdo em chama (DIC)".

Com relacdo a introducdo de amostra, os injetores preferenci-
almente utilizados para as andlises por DS s@o o injetor na coluna
a frio'3?*% e o injetor por vaporizacio com temperatura
programavel®2+3738_j3 que os mesmos diminuem significativamente
a discriminagio, na agulha, de componentes mais pesados, na trans-
feréncia da amostra da seringa para o cromatdgrafo. Entretanto, o
injetor com e sem divisdo de fluxo ja foi empregado em alguns
estudos mais especificos¥4042,

COLUNAS RECHEADAS X COLUNAS CAPILARES

Conforme j4 descrito anteriormente, o primeiro método ASTM
utilizado para a andlise por destilagdo simulada (D-2887, implanta-
do em 1973) admitia o uso de colunas recheadas. O limite pratico de
temperatura da maior parte dessas colunas € de 350 °C. A essa tem-
peratura, o n-C,, (PE = 545 °C) € a parafina mais pesada que elui
normalmente nessa DS?, o que limita as andlises com essas colunas
a esse nimero aproximado de dtomos de carbono (44) dos compos-
tos passiveis de andlise. Além dessa desvantagem, as colunas reche-
adas também apresentam um elevado sangramento da fase estacio-
ndria a temperaturas elevadas — tornando a compensag@o de linha de
base mais dificil — e retém mais os componentes de uma amostra em
comparagio com uma coluna capilar semelhante'’. Mas essas colu-
nas se mantém até hoje na rotina de andlises desse tipo. Os que
defendem seu uso alegam que as mesmas acomodam grandes volu-
mes de amostra injetada, em comparagido com as colunas capilares.
Além disso, a grande capacidade de retengdo dessas colunas as tor-
naria mais adequadas para as amostras com componentes de baixo
ponto de ebuligdo, sem o emprego de resfriamento criogénico'’. En-
tretanto, ocorre que, no primeiro caso, a injecdo de um volume mai-
or de amostra € compensada, na coluna capilar, por uma maior reso-
lugdo dos picos cromatograficos devido ao fato de estes serem bem
mais finos, o que aumenta muito a razdo sinal/ruido (compensando
largamente o menor volume injetado). No que diz respeito a reten-
¢do dos componentes mais leves, bastaria a utilizagdo de uma colu-
na capilar de fase espessa.

O emprego das colunas capilares nas andlises cromatograficas
por destilacdo simulada teve inicio na década de 70, com Jackson
et al.®. Na ocasido, os autores utilizaram uma coluna de ago inox
de 10 m de comprimento com 0,01 polegada de didmetro interno
para a obteng¢do de curvas de destilag@o para trés petréleos diferen-
tes. Concluiu-se que o uso da coluna tubular aberta permitia a de-
terminacdo acurada e rdpida dessas curvas de distribuicdo de fai-
xas de ebuligdo.

A partir de entdo, uma série de estudos empregando colunas
capilares distintas (e aqui estdo incluidas as colunas “megabore”,
com 0,53 mm de didmetro interno) foi confirmando a maior efici-
éncia das mesmas em rela¢do as colunas recheadas. Luke e Ray*,
por exemplo, utilizaram colunas de vidro de 0,32 mm de didmetro
interno na andlise de residuos atmosféricos, chegando a um PFE
de 650 °C (o que corresponde a temperatura de eluigdo do C,)).

Em trabalho posterior, Firor*’, em um dos estudos pioneiros no
uso sistemdtico das colunas capilares para destilagdo simulada,
enumerou uma série de vantagens no emprego das mesmas: a) maior
estabilidade da FE e conseqiiente aumento no tempo de vida ttil da
coluna; b) tempo de andlise reduzido; c) elui¢do de fragdes de pe-
tréleo com PFE acima de 538 °C; d) compatibilidade com injegao
na coluna a frio automatizada e e) maior repetitividade.

Essas mesmas conclusdes também foram tiradas, em maior ou
menor extensdo, nos trabalhos que se seguiram!®!231:364649 " congo-
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lidando definitivamente o uso das colunas capilares na andlise por
destilacdo simulada.

Atualmente, com o desenvolvimento de novos materiais para
as colunas, de fases estaciondrias de baixo sangramento e da capa-
cidade de programagdo do forno dos cromatégrafos com
repetitividade para alcance de 430 °C ou mais, tornou-se possivel a
elui¢do de hidrocarbonetos normais contendo até 140 dtomos de
carbono, a uma resolucdo maior que a exigida pelo método
ASTM!1:3035:3650-54 " Seonindo esta tendéncia, a “American Society
for Testing and Materials” publicou recentemente a norma D-6352,
que contempla a determinacdo da faixa de ebuli¢do de fracdes de
petréleo de 174 a 700 °C, abrangendo os hidrocarbonetos normais
contendo de 10 a 90 dtomos de carbono®.

EXPRESSAO DOS RESULTADOS

Os dados obtidos da destilagdo simulada podem ser relatados,
basicamente, de trés formas: o cromatograma em si, uma curva de
area percentual versus temperatura; e uma tabela contendo as in-
formagdes contidas nessa curva. A Figura 6 mostra um exemplo de
cromatograma obtido por destilagdo simulada empregando uma

Ponto de ebuli¢do (°C)

200 400 600 800 1000

400

300 1

250

Sinal

200

150

100

Sdlt

S/

5 54 3

Tempo de retengdo (min)

(H-Inicio
a}ﬁk-PIE

&%AFim

Figura 6. Exemplo de um cromatograma tipico utilizando uma coluna capilar
curta. Grdfico do sinal versus tempo de retengdo (min) e temperatura de
ebuli¢ao (°C)
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Figura 7. Exemplo de uma curva de temperatura de ebuli¢do dos componentes
da mistura versus massa percentual acumulada (obtida com o software
SIMDIS, P/N 80109.3XX, versdo 04.10, Analytical Controls)
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Distribuicdo de pontos de ebulicio (PE)

Massa % PE (°C) Massa % PE (°C) Massa % PE (°C) Massa % PE (°C) Massa % PE (°C)|
PIE 2685 21 440 42 4495 63 4685 84 49.0
1 298.0 22 455 43 4505 64 4695 85 5015
2 3325 23 427.0 44 451.5 65 470.0 86 503.5
3 353.0 24 480 45 4525 66 471.0 87 5055
4 3660 25 4295 46 4530 67 4720 88 5080
53760 26 4310 474540 68 4135 %9 3105
6 3830 27 4320 48 4550 69 4745 90 5125
7 389.0 28 433.0 49 456.0 70 4755 91 5150
8 394.0 29 4345 50 4565 71 476.5 2 5175
9 398.0 30 4355 51 4575 72 4780 93 5200
10 401.5 31 437.0 52 458.5 73 479.0 94 5225
1 404.5 32 4385 53 4595 74 4805 95 25.5
2 407.0 33 4395 54 4600 75 482.0 96 28.5
3 409.5 4 41.0 55 46l 76 4835 97 5315
4 412, 5 142.0 56 462 77 485.0 98 .0
414 6 143.0 57 463, 78 4870 9 5415
6 416 37 144.0 58 464 79 4890 PFE 5475
7 418! 8 455 59 464. 80 4905
8 4195 39 4465 60 4655 81 4925
19 421.0 40 4475 61 466.5 82 495.0
0 4225 41 449.0 62 4675 83 497.0

Figura 8. Exemplo de um relatorio emitido considerando o método ASTM D
2887 (obtido com o software SIMDIS, P/N 80109.3XX, versdao 04.10,
Analytical Controls)

coluna capilar curta. A Figura 7 apresenta o resultado da mesma
andlise na forma do grafico “drea percentual versus temperatura”.
A Figura 8 mostra um relatério com as informagdes contidas na
curva da Figura 6. Este relatério pode ser maior que o apresentado
aqui, podendo, inclusive, ser personalizado, mostrando as faixas
de corte de interesse e com incrementos de 5 em 5 ou de 10 em
10 °C, por exemplo.
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