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RESUMO - O ponto de congelamento, propriedade de grande importancia para
querosene de aviacdo, é preferencialmente obtido por métodos experimentais.
Porém, para minimizar custos na caracterizagdo e obtencdo do ponto de
congelamento de hidrocarbonetos puros e de fracdes de petroleo, realizou-se uma
pesquisa bibliogréfica em busca de correlagdes que estimassem essa propriedade e
posteriormente, avaliou-se a acuracidade das correlacdes atraves de dados
experimentais da literatura. Como resultado, observou-se que apenas as correlagoes
para hidrocarbonetos puros apresentaram resultados aderentes aos dados
experimentais utilizados. Assim, novas correlagdes foram propostas para estimativa
de ponto de congelamento para fracdes de petroleo com ponto de congelamento
entre 140 K e 290 K, querosene e diesel, com melhores AAD de 9,0 K, 3,1 Ke 4,5
K, respectivamente.

1. INTRODUCAO

O ponto de congelamento de uma substéncia representa a temperatura em que toda a fase
liqguida de uma amostra torna-se sélida (RIAZI, 2005), sendo importante para diversas
aplicacbes, como na determinagéo do grau de pureza de compostos (SHIMIZU et al., 2008),
identificacdo de compostos desconhecidos (SMITTENBERG; HOOG; HENKES, 1938),
conservacao e estabilizagdo de produtos farmacéuticos (TANG; PIKAL, 2004) e adequacdo a
especificacbes de combustiveis utilizados em baixas temperaturas (ASTM, 2018), como
querosene de aviagéo.

Para hidrocarbonetos puros, o ponto de congelamento € a temperatura onde o liquido se
solidifica a 1 atm, neste caso assumindo 0 mesmo valor que o ponto de fusdo (RIAZI, 2005).
Para misturas, como fracOes resultantes da destilagdo do petroleo, define-se o ponto de
congelamento como sendo a temperatura em que desaparece o Ultimo dos cristais formados
pelo resfriamento prévio da fracdo de petroleo, quando se reaquece essa fracdo sob constante
agitacdo (FARAH, 2012). A composicdo da mistura em termos de componentes parafinicos,
nafténicos e aromaticos € determinante para o valor do ponto de congelamento (AFFENS et
al., 1984), sendo que em linhas gerais compostos parafinicos possuem maior ponto de
congelamento.

Assim, o presente trabalho tem como objetivo analisar a validade de correlagdes
presentes na literatura para a previsdo do ponto de congelamento de hidrocarbonetos puros e
fracOes de petroleo, além de desenvolver novas correlacBes para estimativa dessa propriedade
para as fragdes.
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2. METODOLOGIA

2.1 Avaliacdo de métodos existentes para hidrocarbonetos puros

Ap0s revisdo bibliografica, foram levantadas as Equacgdes de 1 a 5 mostradas na Tabela
1, para estimativa do ponto de congelamento de diferentes classes de hidrocarbonetos puros.
Conforme Tabela 1, os métodos ja desenvolvidos para estimativa do ponto de congelamento
possuem como variavel independente apenas a massa molar (M) do composto, nha unidade g/mol
e sao restritos a uma classe individual de hidrocarbonetos.

Para verificacdo da qualidade de predigéo de tais modelos, foram utilizados 73 dados
experimentais de hidrocarbonetos apresentados obtidos na literatura (RIAZI, 2005) e em banco
de dados de substancias puras PubChem.

Tabela 1 - correlacdes para ponto de congelamento de hidrocarbonetos puros

RESTRICAO MODELO REFERENCIA #EQ
Para n-parafinas PC = 374,5+0,02617 - M — 20172/M (WON, 1986) 1)
. _ _ _ _ . 0,47 (RIAZI (S Al'
Para alcanos: C5-C40 PC =397 — exp(6,5096 — 0,14187 - M°*") SAHHAF, 1995) @)
(RIAZI e Al-

Para alquilciclopentanos:C7-C41 PC = 370 — exp(6,52504 — 0,04945 - M?/3) SAHHAF, 1995)  (3)

(RIAZI e Al-
AHHAF, 1995) (4
(RIAZI e Al-
AHHAF, 1995)  (5)

Para alquilciclohexanos:C7-C20 PC = 360 — exp(6,55942 — 0,04681 - M%7) S

Para alquilbenzeno: C9-C42  PC = 375 — exp(6,53599 — 0,04912 - M?/3) S

2.2. Avaliacdo de métodos existentes para fracdes de petroleo

Através da revisdo bibliografica, encontrou-se até o0 momento apenas um modelo para
estimativa de ponto de congelamento para fracdo de petroleo, Equacdo 6 (DAUBERT;
DANNER, 1997). Neste caso, 0 ponto de congelamento é relacionado com a densidade da
fracdo a 15,6°C (dis6), fator de caracterizagdo API (Kapi) € ponto de ebulicdo médio mediano
em graus celsius (PEMe).

PC = —1638,03 + 1014,14 - d15,6 + 68,05 - K;p; — 0,135 - PEMe (6)

Para avaliacdo da qualidade de predicdo desta correlagdo, foram utilizados 43 dados
experimentais de assays de petroleo da empresa ExxonMobil.

2.3. Ajuste de novas equactes para frac6es de petroleo

Ap0s a avaliacdo da Equacéo 6, duas novas abordagens para ponto de congelamento de
fraces de petroleo foram aplicadas com o objetivo de obter maior acuracidade na estimativa
do ponto de congelamento de fragdes de petroleo.
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Na primeira abordagem, a partir do método APl (Equacdo 6), ajustou-se novos
coeficientes através dos dados experimentais de assays da empresa ExxonMobil. Neste caso,
os dados foram separados e ajustados em uma nova correlagao para cortes de nafta, querosene
e diesel. As novas correlacbes foram obtidas atraves do software Labfit, um programa
computacional que realiza regressao linear e ndo linear através do método dos minimos
quadrados (SILVA et al., 2004). Nos ajustes obtidos, foram avaliados os coeficientes de
determinacdo (R?) e Absolute Average Deviation (AAD) para verificacdo da qualidade das
equacOes em relacdo as previsdes dos dados experimentais. O AAD ¢é obtido através da razéo
entre a somatdria das diferencas entre valores experimentais e os calculados pelo nimero de
pontos experimentais utilizados. (ALMEHAIDEB, 2003).

Para a segunda abordagem, determinou-se novas correlacBes, através do LabFit,
ajustando equacOes aos dados experimentais das assays da ExxonMobil para cada corte de dleo
cru, como nafta, querosene e diesel. Além dos ajustes para as faixas de nafta a diesel, foi
ajustada uma equacao empirica de predicdo de ponto de congelamento para fragdes com pontos
de congelamento de 140 K até 290 K, ndo limitada a determinado corte bésico de destilacdo
como nos casos anteriores. Neste caso, foram utilizados dados de 120 assays de trés companhias
de petréleo (BP, Equinor e ExxonMobil).

No desenvolvimento das novas correlacoes, foram considerados trés pardmetros que séo
de facil obtencdo em refinarias ou campos de producdo de petroleo e que potencialmente
influenciam o valor do ponto de congelamento, tais como o ponto de ebulicdo médio mediano,
densidade a 15,6 °C e a viscosidade cinematica a 40 °C. Estes parametros estao relacionados ao
tamanho da cadeia da molécula e tipo de hidrocarboneto: parafinico, nafténico ou aromatico.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Métodos existentes para hidrocarbonetos puros

Os resultados apresentados pelas correlagOes para hidrocarbonetos puros, Equagdes 1-5
(Figura 1) foram considerados satisfatorios, uma vez que ha grande proximidade dos valores
preditos em relacdo aos valores encontrados na bibliografia. Para alquilciclopentanos e
alquilciclohexanos, Equacdes 3 e 4, apesar dos resultados serem considerados satisfatorios, para
maior certificagdo quanto a acuracidade, seriam necessérios avaliar o metodo com maior
numero de dados experimentais.

3.3. Estimativa de ponto de congelamento para fracdes de petrdleo

Ao testar o0 modelo API, Equacéo 6, foram observados elevados desvios em relagdo aos
valores experimentais. Assim, para aumentar a acuracidade da estimativa do ponto de
congelamento, prosseguiu-se com as abordagens 1 e 2.

Na abordagem 1, 0s novos parametros ajustados a partir do formato da Equacdo 6 sdo
mostrados na Tabela 2, sendo as Equacgdes 7 e 8 obtidas para os cortes de querosene e diesel,
respectivamente. Verifica-se que os valores preditos aproximaram-se dos valores
experimentais. O corte de nafta ndo apresentou resultado satisfatério devido a equacéo obtida
apresentar resultados distantes dos valores experimentais.
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Tabela 2 - Correlac6es Ajustadas utilizando o modelo da equacdo 6

NOVAS CORRELACOES RESTRICAO R? AAD #EQ.
PC = 22234,15 — 15029,68 - d;5 c — 1007,20 - Corte de 0,70 50K (7)
Kap; — 8,41 - PEMe querosene
PC = 26766,52 — 17075,92 - d;5 ¢ — 1219,15 - Corte de diesel 0,79 63K (8)

KAPI + 7,4’3 b PEMe

Na segunda abordagem, ajustaram-se novas correlacbes aos dados experimentais,
obtendo-se diferentes resultados, dependendo do corte da fracdo de petréleo. As Equacfes 9 e
10 foram ajustadas para fragdes de petroleo com valores de ponto de congelamento acima de
180 K e abaixo de 280 K, obtidas através de 129 dados experimentais provindas de 43 assays,
que resultaram em um AAD de aproximadamente 8 K. As equacOes de 11 a 14 foram ajustadas
a partir das mesmas 43 assays e a Equacéo 15 ajustada a partir de 300 dados experimentais de
refinarias variadas (BP, Equinor e ExxonMobil).

Como resultado positivo, é importante destacar os resultados satisfatorios para o diesel
4,5 K, e principalmente para o querosene 3,1 K (Tabela 3, Equacao 11-14). J& para o corte de
nafta os resultados ndo foram adequados apresentando AAD =11,0 Ke R2=10,25.

Além disso, através do desenvolvimento da Equacdo 15, é possivel realizar a estimativa
para fracbes com ponto de congelamento entre 140 K e 290 K, abrangendo cortes da faixa de
nafta a diesel, tendo menor desvio em relagdo aos dados experimentais (AAD = 9,0 K), se
comparado com o metodo API para fracGes de petroleo em geral, Equacéo 6, que para os dados
analisados apresentou AAD = 11,3 K. Dessa maneira, a Equagdo 15 se mostra como uma
melhor alternativa em relacdo a Equacdo 6 por apresentar um AAD menor e depender de menos
pardmetros e que podem ser obtidos experimentalmente com maior facilidade.

Tabela 3 - Correlacbes Ajustadas para Fracdes de Oleo Cru

NOVAS CORRELACOES RESTRICAO R2 Parametros  AAD #EQ.
PC = 0,9 PEMe — 6715 -dyc  — 5,4 Para afa|?<a de 0,85 PEMe (°C), 82K (9
' nafta a diesel Va0 oc(CSt), dise
v+ 326,0 (Exxon) '
_ . 3 . Para a faixa de 0,86 PEMe (°C),d;s6 83K (10)
PC =—21883 (d15'6) +3039,2 nafta a diesel
(d15,6)2 - 1275,9 - d15,6 + 0,8 ) PEMe (Exxon)
PC = PEMe _ 333 Para querosene 0,90 PEMe (°C),dss 31K (11)
-312,6+363,3'd56 ' (Exxon)
pC= 51 454 Para querosene 0,91  d;g4, v49oc(cSt) 31K (12)
(68— 8,0dy5,) hTss (Exxon)
pC = —(14-0005PEMe) Para diesel 0,90 PEMe (°C),ds¢ 45K (13)
(1-2,2:dy56+1,5(d156)%) (Exxon)
pe = (599-02PEMe) Para diesel 0,89 PEMe (°C), 49K (14)
(1-0,3-v+0,02v%) (Exxon) Va0 oc(CSt)
39.7 Para a faixa de
PC= —37158-(dise) ~ 1314 rafta adiesel (BP, 077 s vaoc(cS) 90K  (15)
o0

Equinor, Exxon)
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Figura 1 — Métodos de estimativa de PC para Figura 2- Ajuste para o corte na faixa de querosene
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Foi possivel concluir, a partir dos resultados obtidos, que os métodos existentes para a
estimativa do ponto de congelamento para substancias puras tiveram resultados satisfatorios
para os dados testados ndo sendo necessario o desenvolvimento de novas correlagdes. J& para a
aplicacdo do Unico metodo até 0 momento encontrado na literatura para fracdes de petrdleo, o
método API, os resultados ndo foram considerados adequados. Assim, atraves da abordagem 2,
obteve-se ajustes adequados para os cortes de querosene e diesel, com R2 superiores a 0,89 e
AAD menores que 4,9 K e para fragdes com ponto de congelamento entre 140 K e 290 K, com

2=0,85e AAD =8,3 K.
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