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RESUMO

A producdo do o6leo diesel A S10 no Brasil € de suma importancia para a
mobilidade e logistica de pessoas e produtos, visto que o combustivel é utilizado em
veiculos de grande porte como 6nibus e caminhdes. A producdo do 6leo diesel A
S10 comercial € baseada principalmente no processo de destilacdo e posterior
remocado de enxofre. O processo de retirada de compostos indesejados como
enxofre e nitrogénio se d& pelo processo de hidrotratamento (HDT) do diesel
proveniente da destilagdo atmosférica. O diesel proveniente de HDT apresenta
muitas vezes teores de enxofre inferiores a 1 mg/kg, o que comercialmente ndo é
viavel para empresas, tendo em vista que o valor limite é de 10 mg/kg. Essa
producdo € complementada por fragdes de outros processos como cragueamento
catalitico e coqueamento, formando o chamado blending de diesel. Essas fracdes
sao adicionadas para obter-se maior volume de combustivel e ajustar os parametros
de qualidade para que esteja conforme os padrbes da produtora e atenda as
especificacoes da ANP. Em geral, essa complementacdo pode diminuir a qualidade
do produto, ou seja, aumenta seu teor de enxofre, porém sem deixar de ter um alto
valor agregado e atender as especificacdes. Este trabalho teve como objetivo
principal avaliar se a incrementacdo de nafta pesada de coque no diesel A S10
proveniente de unidade HDT eleva o teor de enxofre até o valor de 10 mg/kg
(especificacdo ANP). A destilacdo € uma das principais analises para determinacéo
da qualidade do 6leo diesel, tendo em vista que é a partir dela que os produtos do
refino do petréleo sdo enquadrados em grupos mais leves ou mais pesados. Ja o
teor de enxofre € um parametro importante devido a sua influéncia no meio
ambiente. Altos teores de enxofre liberados na atmosfera podem vir a causar
maleficios como contaminacao do ar e chuva acida e por este motivo este parametro
€ controlado rigorosamente pela ANP. Esta é uma avaliacédo inicial da viabilidade do
procedimento, visto que para combustiveis serem aprovados para comercializagdo
pela ANP todos os requisitos da norma devem ser atendidos. Foram entdo
produzidas misturas de Oleo diesel A S10 com nafta pesada de coque nas
proporcdes de 9,5:0,5, 9:1, 8:2 e 7:3 v/v e foram avaliados os teores de enxofre e 0
enquadramento no grupo 4 de diesel pela destilagcdo. Foram também analisadas
amostras do oleo diesel de HDT e da nafta pesada de coque isoladamente para
posterior comparacao. Apenas as misturas 9,5:0,5 e 9:1 foram bem-sucedidas pois



apresentaram um teor de enxofre mais proximo a especificacdo da ANP e com
temperaturas de destilagdo caracteristicas de diesel. As outras misturas, apesar de
também apresentarem temperaturas de destilagdo caracteristicas de diesel,
ultrapassaram o valor da especificagéo para o teor de enxofre e para o T95.

Palavras-chave: Destilacdo; Diesel; Enxofre; Nafta; Otimizacéao.



ABSTRACT

The production of diesel oil S10 in Brazil is extremely important for the mobility
and logistics of people and products, since the fuel is used in large vehicles such as
buses and trucks. The production of commercial diesel fuel A S10 is mainly based on
the distillation process and subsequent sulfur removal. The process of removing
unwanted compounds such as sulfur and nitrogen is carried out through the
hydrotreatment process (HDT) of diesel from atmospheric distillation. Diesel from
HDT often has sulfur contents below 1 mg/kg, which is not commercially viable for
companies, given that the limit value is 10 mg/kg. This production is complemented
by fractions from other processes such as catalytic cracking and coking, forming the
so-called diesel blending. These fractions are added to obtain a greater volume of
fuel and to adjust the quality parameters so that it conforms to the producer's
standards and meets the ANP specifications. In general, this supplementation can
reduce the quality of the product, that is, increase its sulfur content, but still have a
high added value and meet the specifications. The main objective of this work was to
evaluate whether the addition of heavy coke naphtha in A S10 diesel from an HDT
unit raises the sulfur content to a value of 10 mg/kg (ANP specification). Distillation is
one of the main analyzes for determining the quality of diesel oil, considering that it is
based on this that petroleum refining products are classified into lighter or heavier
groups. The sulfur content is an important parameter due to its influence on the
environment. High levels of sulfur released into the atmosphere can cause harm
such as air contamination and acid rain and for this reason this parameter is strictly
controlled by the ANP. This is an initial assessment of the feasibility of the procedure,
since for fuels to be approved for sale by the ANP, all requirements of the standard
must be met. Mixtures of diesel oil A S10 with heavy coke naphtha were then
produced in proportions of 9.5:0.5, 9:1, 8:2 and 7:3 v/v and the sulfur levels and
classification in the group were evaluated. 4 of diesel by distillation. Samples of HDT
diesel oil and heavy coke naphtha were also analyzed separately for later
comparison. Only the 9.5:0.5 and 9:1 mixtures were successful as they presented a
sulfur content closer to the ANP specification and distillation temperatures
characteristic of diesel. The other blends, despite also having distillation
temperatures characteristic of diesel, exceeded the specification value for sulfur

content and for T95.
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1 INTRODUCAO

A indastria petrolifera possui grande importancia no cenario econdmico
mundial, uma vez que os produtos deste segmento sdo a base do transporte
rodoviario e de outras atividades essenciais de diversos paises. As refinarias de
petréleo tém como principal meta a transformacdo, por meio de processos fisico-
quimicos, do petréleo bruto em subprodutos de alto valor agregado, tais como o 6leo
diesel, o gas liquefeito de petréleo (GLP), a gasolina e o querosene de aviagao.
Apesar dos impactos ambientais gerados pela industria petrolifera, os combustiveis
fésseis ainda sdo amplamente utilizados, visto que sdo uma solucdo mais barata
para a locomocdo de veiculos. Desse modo, faz-se necessario que a producao
desses combustiveis seja otimizada ao maximo, com o objetivo de obtencdo de
produtos de melhor qualidade, maior margem de refinamento de produtos com alto
valor agregado, de menor custo operacional de processo e logistica (GAUTO, 2016).

A produgdo do o6leo diesel S10 no Brasil € de suma importancia para a
mobilidade e logistica de pessoas e produtos, visto que o combustivel é utilizado em
veiculos de grande porte como 6nibus e caminhfes. Segundo a PETROBRAS, as
refinarias espalhadas pelo Brasil arrecadaram no primeiro semestre de 2022 quase
R$ 100 bilhdes com a producéo de derivados do petréleo (G1, 2022).

Para que o 6leo diesel produto possa ser comercializado nacionalmente, a
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), 6rgéo
regulador das atividades das industrias de petrdleo, gas natural e biocombustiveis
no Brasil, especifica as regras de comercializagdo, bem como as caracteristicas
fisico-quimicas para assegurar a qualidade do combustivel, de forma que esse
obtenha o desempenho esperado. Portanto, é necessario que os combustiveis
comercializados estejam de acordo com as especificagcbes determinadas pelas
resolucdes da ANP. No caso do Oleo diesel S10 (6leo diesel com teor méximo de 10
mg/kg de enxofre), tais caracteristicas de qualidade s&o estabelecidas pela
Resolucdo ANP n° 50 de 23.12.2013. Além deste parametro de qualidade, que da
nome ao produto, outra caracteristica importante para o 6leo diesel S10 é a curva de
destilacdo, onde se determina as temperaturas nas quais 10%, 50% e 95% do
produto é evaporado, denominadas T10, T50 e T95 (MEDEIROS, 2019).

Ainda, o oOleo diesel A S10 possui especificacbes para outras caracteristicas,

como cor, densidade, ponto de fulgor, indice de cetano, entre outros. O ponto de
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fulgor € uma importante caracteristica do produto, especialmente por questbes de
seguranca, manuseio e armazenamento apropriado, portanto € importante avaliar
esta caracteristica apds o presente estudo inicial.

Para que o dleo diesel A S10 seja produzido, é necessario que o0 petréleo
bruto seja submetido a um processo de destilacdo e posterior remocdo de
contaminantes dos subprodutos provenientes dessa destilacdo. Essa remocao de
enxofre e nitrogénio, principais contaminantes do petréleo, é realizada em unidade
de hidrotratamento (HDTs). O diesel produzido é complementado com fracbes de
outros processos como craqueamento catalitico e coqueamento, dando origem ao
blending de diesel ou ainda mistura em linha de diesel. O blending de diesel possui
um teor de enxofre maior que o diesel proveniente da HDT, porém ainda atende as
especificacoes da ANP e possui um alto valor agregado (FARAH, 2012). Sendo
assim, a composicdo das fracbes a serem misturadas deve ser tal que o produto
apresente uma curva de destilacdo que se enquadre nas especificacbes
estabelecidas pela ANP.

A tomada de decisdo da proporgdo de cada fracdo a ser adicionada para
formar o 6leo diesel S10 comercial considera os testes analiticos disponibilizados
pelo laboratério de controle de qualidade. Esses testes analiticos devem garantir
resultados precisos, a fim de possibilitar a maior proximidade entre o valor estimado
para o blending e o resultado laboratorial para o teor de enxofre, e as temperaturas
de destilacdo T10, T50 e T95 (FARAH, 2012).

Uma hipétese para aumentar o teor de enxofre do 6leo diesel S10, que apos o
processo HDT apresenta teores de enxofre muito inferiores a especificacdo, é
adicionar fracdes de nafta pesada de coque, que possui teores mais elevados de
enxofre. Entretanto, é necessario o estudo do teor correto para adicdo dessa nafta,
ja gue sendo um produto volatil pode alterar as caracteristicas essenciais do diesel,
como as temperaturas de destilacdo. A composi¢cdo mais volatil da nafta se deve a
presenca de cadeias carbdnicas mais leves e maior presenca de grupos parafinicos,
aromaticos e nafténicos, enquanto a composicdo do diesel apresenta teores
inferiores para esses grupos.

Tendo em vista esta problemética, o presente trabalho tem como objetivo o
estudo e caracterizacdo do 6leo diesel S10 contaminado com diferentes fracbes de
nafta pesada de coque, de modo a ajustar o teor de enxofre a especificagcdo do

combustivel, garantindo a qualidade final do produto aliada a maior rentabilidade.
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A composicao do oleo diesel A S10
Como obijetivos especificos podem ser citados:
e Estudo e aprofundamento do processo produtivo do Oleo diesel A S10
a partir do hidrotratamento de diesel proveniente de destilacdo
atmosférica;
e Adequacéo do teor de enxofre a partir da suplementacdo com fracdes
de nafta;
e Realizacdo de analise de teor de enxofre e comparacao de resultados
das diferentes misturas com o 6leo diesel S10 proveniente do processo
HDT,;
e Avaliacdo das temperaturas da destilacdo das diferentes misturas e

comparacao com a especificacdo da ANP.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Etapas do Refino de Petroleo

O processo refino do petréleo abrange diferentes processos industriais por
meio dos quais sdo obtidos os derivados, conhecidos popularmente como
combustiveis e que sdo utilizados largamente em diferentes setores da sociedade.
Cada refinaria apresenta seu proprio diagrama de refino, podendo ter mais ou
menos etapas, ou até mesmo produzindo diferentes tipos de derivados. Contudo,
pode-se dizer que a base para o processo de refino pode ser dividida em trés
categorias: separacdo, conversao e tratamento (GAUTO, 2016). Os processos de
separacéo fracionam e separam os constituintes do petréleo baseado na volatilidade
de cada componente, sendo conduzidos sob pressdo atmosférica ou a vacuo. Ja
processos de conversdo, que sao realizados apds a destilacdo, correspondem a
processos quimicos onde ocorrem transformacdes de hidrocarbonetos presentes na
carga em outros hidrocarbonetos. Os processos de tratamento tém o objetivo de
remover ou transformar os contaminantes do petr6leo, em especial enxofre e
nitrogénio. Em geral, essa etapa ocorre ap0s 0S processos de separacdo e
conversdo, por isso também recebem o nome de processos de acabamento
(GAUTO, 2016). O inicio do refino do Oleo cru se d4 com a operagdo de
dessalgacdo. O petréleo extraido no mar, como ocorre no Brasil, geralmente se
apresenta associado a agua, que por sua vez contém sais minerais em solucao, e a
dessalgacdo tem o objetivo de remover esses sais dissolvidos. Essa tendéncia é
percebida ainda mais a medida que o campo vai sendo explorado, onde h&a o

aumento da proporcao de 4gua do mar no 6leo extraido (MORIGAKI et al., 2010).
2.1.1 Processos de separacéo

Apos a dessalgacdo, a proxima etapa consiste na transferéncia do petréleo
para a torre de pré-fracionamento, onde serdo separadas as partes leves do
petréleo, como o gas combustivel, o gas liquefeito de petréleo (GLP) e a nafta leve.
O produto de fundo da torre de pré-fracionamento é enviado para a torre de
destilacdo atmosférica, sendo submetido a uma temperatura mais elevada, na qual
possam ser separados a nafta pesada, o querosene e 0s gasoéleos atmosféricos leve
e pesado, com ponto final de ebulicdo em torno de 400 °C. O residuo do fundo
dessa torre, chamado de residuo atmosférico (RAT), geralmente é encaminhado a

unidade de destilagdo a vacuo, mas também pode ser processado em unidades de
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conversdo ou ainda misturado com o petrdleo cru a fim de ser reprocessado
(FARAH, 2012). Segundo Gauto (2016), na destilacdo a vacuo, torre na qual é
submetida uma pressdo abaixo da atmosférica muito préxima ao vacuo em seu
interior, ocorre a separacao de fragbes pesadas que nao puderam ser separadas na
secdo atmosférica, como o gasoleo leve e pesado de vacuo. O residuo obtido na
destilacdo a vacuo € chamado de residuo de vacuo (RV), que apresenta
temperatura de ebulicdo acima de 550 °C e é encaminhado a unidades de
converséo ou utilizado na producao de asfalto.

2.1.2 Processos de conversao

De acordo com Farah (2012), os processos de conversao mais comuns em
refinarias sdo o craqueamento catalitico e o coqueamento retardado. Nestes
processos o objetivo final é transformar as fragbes de baixo valor comercial,
normalmente obtidas da destilacdo atmosférica e a vacuo, em fragcdes de maior valor
agregado, como GLP, naftas, querosene e diesel. Essas transformacdes alteram
profundamente a constituicAo molecular através de reacbes de quebra,
reagrupamento ou reestruturacdo molecular (ABADIE, 2014).

O processo de craqueamento catalitico em leito fluido (FCC) € um dos mais
importantes em refinarias, pois é a partir dele que se obtém a gasolina. As unidades
de processo que utilizam o principio de FCC sdo produtoras de GLP, nafta
cragueada para gasolina e residuo aromatico, além de diluentes de 6leo combustivel
e correntes que compdem Oleo diesel apds serem hidrotratadas, como o 6leo leve
de reciclo (OLR) e a nafta pesada craqueada. As fracdes pesadas de carga da
unidade entram em contato com um catalisador de fina granulometria, para uma
maior area de contato, temperatura em torno de 700 °C e tempo de contato entre 2 e
3 segundos, suficiente para promover a quebra das cadeias carbonicas. Os
hidrocarbonetos craqueados e o catalisador sdo enviados a um grande vaso
separador, onde por efeito da redugcdo de velocidade do leito fluido o catalisador
decanta no fundo do vaso. Este catalisador segue para um segundo vaso, onde é
regenerado através da queima para remoc¢ao do coque nele depositado (FERREIRA,
2008).

A carga em fase vapor de hidrocarbonetos craqueados, proveniente do FCC,
€ enviada para a fracionadora onde ocorrera a separacéo de fragdes e o tratamento

para remocdo de contaminantes. Essas fracbes s&o constituidas por



14

hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos, olefinicos e aromaticos, com predominio
dos dois ultimos tipos (FARAH, 2012).

No processo de coqueamento retardado, a carga de residuo de vacuo ou
atmosférico é inicialmente preaquecida em fornos a 500 °C com a injecao
combinada de vapor d’agua para que nao haja formagéo de coque nesta etapa. O
coque € um subproduto solido do refino com elevado peso molecular, elevado teor
de carbono e baixo valor comercial. A fracdo de petroleo aquecida e a agua
alimentam os tambores de coque. Uma torre fracionadora separa os produtos do
craqueamento, ou seja, a quebra das moléculas, que vém destes tambores
(BOTELHO et al., 2015).

Neste processo sao obtidos GLP, nafta, diesel e gaséleo de coqueamento,
considerados instaveis devido ao teor elevado de contaminantes como enxofre e
nitrogénio, além do elevado teor de diolefinas. Portanto, essas fracdes devem ser
estabilizadas para que possam fazer parte da gasolina e do diesel, ou serem

comercializados individualmente (FARAH, 2012).
2.1.3 Processos de tratamento

Os processos de tratamento tém o objetivo de atribuir as caracteristicas de
qualidade necesséarias a comercializacdo dos derivados de petréleo, tais como a
corrosividade e o teor de enxofre. O processo também corrige propriedades
relacionadas a presenca de compostos sulfurados e oxigenados, que sdo dois dos
principais contaminantes dos combustiveis. Depois do carbono e hidrogénio, o
enxofre é o terceiro elemento em maior concentracdo no petréleo, ocorrendo
principalmente nas seguintes formas quimicas: tidis (ou mercaptanos), sulfetos,
polissulfetos, tiofenos, benzotiofenos e derivados, moléculas policiclicas contendo
outros heteroatomos (N e O), sulfeto de hidrogénio (H2S) e enxofre elementar
(BRASIL et al.,, 2012). A Figura 1 apresenta a estrutura molecular dos principais

compostos de enxofre presentes no petroleo.
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Figura 1. Compostos sulfurados presentes no petréleo bruto.
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Fonte: adaptado de BRASIL et al., 2012.

Para a adequacéo da qualidade de fracGes leves e médias dos derivados de
petr6leo como naftas, querosene e diesel sdo utilizados processos de
hidrotratamento (HDT). O HDT tem como finalidade purificar a carga, reduzindo a
concentracdo de compostos indesejados sem alterar significativamente a curva de
destilacdo da carga. Assim, o principal objetivo do processo de HDT é promover a
remocao de enxofre e nitrogénio através da hidrogenacéo catalitica e aumentar a
estabilidade por meio da hidrogenacédo dos compostos insaturados das correntes de
entrada. Geralmente essa adicdo de gas hidrogénio nas torres por onde o0s
combustiveis passam € suficiente para que os produtos estejam prontos para a
comercializacdo. O gas hidrogénio muitas vezes € produzido na propria refinaria, a

fim de baratear os custos de producdo (FARAH, 2012).

O processo HDT é baseado numa variedade de reacGes quimicas cataliticas
gue ocorrem entre o hidrogénio de alta pureza e os compostos sulfurados, as
olefinas e outros contaminantes do derivado, com pressdo e temperatura
controladas. Os principais processos HDT s&o: hidrodesnitrogenagcdo (HDN),
hidrodesoxigenacdo (HDO) e hidrodessulfurizacdo (HDS) (BENSCH, 2013; BRASIL
et al., 2012).

No processo de queima dos combustiveis, muitos dos compostos sulfurados
dao origem aos 6xidos de enxofre (SOx), graves poluentes atmosféricos, que podem
causar problemas pulmonares na populacdo e provocar a precipitacdo de chuvas
acidas. Os diversos processos de refino também empregam catalisadores que sao
facilmente envenenados por compostos de enxofre. Portanto, a reducdo do teor
destes compostos € um dos fatores mais importantes para os 6rgdos reguladores de
combustiveis para que a qualidade dos derivados de petréleo seja garantida e os
danos ambientais sejam reduzidos (LEITE, 2014).
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No caso dos processos HDT para diesel, a carga € composta de
hidrocarbonetos da faixa de destilacdo proxima ao oOleo diesel, tal que o produto de
base da unidade possa ser misturado com outras correntes e atender as
especificacdes do 6leo diesel (FERREIRA, 2008).

2.2 Processo Produtivo do Oleo Diesel A S10

O 6leo diesel é descrito pela ANP como sendo composto por hidrocarbonetos
com cadeias de 8 a 16 carbonos e, em menor proporcao, nitrogénio, enxofre e
oxigénio. E utilizado principalmente nos motores ciclo Diesel (de combust&o interna
e ignicdo por compressao) em veiculos rodoviarios, ferroviarios e maritimos e em
geradores de energia elétrica (ANP, 2019). A producdo de 6leo diesel € baseada
principalmente no processo de destilacdo a partir de fracdes de gasoleos
atmosféricos, leve e pesado, seguido de hidrotratamento. Essa producdo é
complementada por fragdes de outros processos, tais como, cragueamento catalitico
e coqueamento retardado, apOs estabilizacdo no hidrotratamento (AURIQUIO,
2016).

O Oleo diesel € uma mistura de diversas fracbes, podendo ter em sua
composicdo misturas de nafta pesada, querosene, diesel leve e pesado, além de
gaséleo leve e médio. Na determinacédo das formulacbes e quantidades ideais de
produtos de mistura, produtos intermediarios e aditivos que comporao o 6leo diesel
comercial, o refinador deve atentar para a utilizagdo de correntes que nao afetem
caracteristicas essenciais de qualidade, dentre elas a curva de destilagdo. As
métricas normalmente utilizadas para se verificar a melhor definicdo do blending
sdo: o lucro maximo, o custo minimo, o custo minimo de desperdicio da qualidade —

giveaway, e 0 maximo de proporcdo de determinados componentes (GAUTO, 2016).

Em determinada petrolifera, para a producdo do 6leo diesel S10, alguns dos
principais parametros para atendimento a qualidade final considerados na
formulacdo do blending sdo as temperaturas T10, T50, T95% de destilados e o teor
de enxofre. Estes parametros sdo determinados a partir dos ensaios de destilacdo e
quantificacdo do teor de enxofre por quimiluminescéncia, de acordo com meétodos
normatizados pela American Society for Testing and Materials (ASTM). O controle

destas temperaturas de destilacdo nos processos, além de limitar diretamente o
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conteudo de fracbes leves e pesadas, limita também outras propriedades

especificas, tais como o residuo de carbono e a cor (FERREIRA, 2008).
2.3 Controle de Qualidade do 6leo diesel A S10

A ANP estabelece o 6leo diesel S10 e 6leo diesel S500 para comercializacéo
de uso rodoviario (ANP, 2020). O prefixo ‘S’ seguido do numero indica o teor de
enxofre maximo do diesel, expresso em ppm (10 mg/kg). Diferentes parametros
fisico quimicos sé@o especificados para a garantia da qualidade do 6leo diesel S10,
dentre eles as temperaturas de destilacao (T10, T50 e T95) e o teor de enxofre.

2.3.1 Destilacao

7z

A curva de destilacdo é usada como uma caracteristica importante de
volatilidade do combustivel e € formada pelas temperaturas e 0s respectivos
percentuais recuperados de amostra. As curvas de destilacdo podem ser obtidas
experimentalmente por diferentes métodos, sendo a ASTM D86 - Destilacdo de
derivados de petréleo e combustiveis liquidos em pressdo atmosférica, o método
normalizado e estabelecido pela ANP para a especificacdo de derivados de petréleo
e como parametro de controle do processo (YAMANISHI, 2007).

De acordo com esta norma, o procedimento analitico consiste na destilacdo
em batelada do combustivel a pressédo atmosférica. O método de ensaio consiste na
classificagdo da amostra em um dos quatro grupos de combustiveis a partir de
caracteristicas como composi¢do, pressao de vapor, ponto de ebulicdo inicial
esperado e ponto final de ebulicdo esperado. Assim 100 ml da amostra sao
destilados em equipamento manual ou automatico, sob condicbes determinadas de
temperatura e rampa de aquecimento, sendo o diesel classificado no grupo 4 (Figura
1). E feita a medic&o sistematica da temperatura, com o uso de termdémetros para a
versdo manual e termoapares para versdo automatica, e do volume condensado até
ebulicdo total da amostra. A curva de destilacdo é entdo registrada como percentual
evaporado ou percentual recuperado versus a temperatura correspondente
(GAUTO, 20186).
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Figura 2. Modelo de equipamento de destilacéo.
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Fonte: Adaptado de ASTM D86, 2020.

Para que o ensaio seja realizado em equipamentos automaticos, é utilizado
um temopar acoplado a um baldo de destilacdo a fim de medir a temperatura do
vapor que o liquido gera ao ser aquecido. A parte superior da resisténcia do
termopar deve ser alinhada com a parte inferior do duto de saida do baldo, de forma
que todo o vapor gerado entre em contato com o termopar e tenha sua temperatura
medida de forma correta (Figura 3). ApOs o vapor ter sua temperatura mensurada,
ele segue para um condesador dentro do equipamento, onde sera novamente
convertido para liquido e tem o volume medido. Ao final do ensaio, € necessario
também realizar a medida do residuo do combustivel, ou seja, a parte que mesmo
sendo aquecida nédo foi destilada. Esse parametro € importante, pois se o residuo for
maior que 2 mL, valor especificado pela ANP, o combustivel pode causar
entupimentos nos motores dos veiculos em que for utilizado (SANTOS; LIMA;
PAREDES, 2021).
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Figura 3. Exemplo de posicdo recomendada para uso do termopar acoplado

a baldo de destilacdo em destiladores automaticos.

(LT

Fonte: Adaptado de ASTM D86, 2020.

2.3.2 Teor de Enxofre

Outro parametro de qualidade do diesel e especificado pela ANP € o teor de
enxofre, ja que os compostos sulfurados estdo relacionados a problemas no
armazenamento, transporte e qualidade final dos combustiveis, além de causar
poluicdo atmosférica. Compostos sulfurados, presentes nos derivados do petréleo
como a gasolina, querosene, 6leo diesel e 6leo combustivel, sdo corrosivos e podem

inibir o desempenho dos aditivos nos produtos (YIN; XIA, 2001).

Podem estar presentes em derivados de petréleo compostos sulfurados como
mercaptans, sulfetos, polissulfetos, benzotiofenos e derivados. Esses compostos
sdo indesejaveis pois aumentam a polaridade dos 6leos, assim contribuindo para a
estabilizacdo das emulsdes. Sado também responsaveis pela corrosividade, conferem
cor e cheiro aos produtos finais, contaminam catalisadores e produzem SOz e SOs3
guando entram em combustdo, gases que em meio aquoso transformam-se em
acido sulfarico (H2SO4) e acido sulfuroso (H2S0Os). Esse fendbmeno € perigoso, pois
quando ocorre no meio ambiente gera a chuva acida (BUENO, 2004).

Atualmente, o teor maximo de enxofre permitido nos combustiveis
automotivos tem sido reduzido pelos 6rgdos governamentais a fim de reduzir a
poluicdo atmosférica. A ANP determina que o valor total de compostos sulfurados
esteja abaixo de 10 mg/kg em oleo diesel urbano (DAUZACKER; PALOMBO, 2003).
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Para que seja mensurado o teor de enxofre, a determinacdo pode ser
realizada utilizando o método espectrofotométrico, sendo um deles o de
fluorescéncia na regido do ultravioleta. Esta técnica permite determinar o teor de
enxofre total, além de possuir alta sensibilidade permitindo a analise de amostras

com concentracdes na ordem de ppb (partes por bilhdo) a percentual.

A técnica baseia-se na oxidacdo dos compostos de enxofre a SO2 em uma
atmosfera com temperatura elevada (1075°C, com variacao de 25 °C para mais ou
para menos) e rica em oxigénio, que promove a pirdlise de toda a amostra. Os
gases produzidos sdo expostos a radiacdo ultravioleta na camara de reagdo, onde o
SO:2 absorve a luz UV e se converte ao estado excitado SO2*. Ao retornar ao estado
fundamental, o composto emite fluorescéncia com comprimento de onda
caracteristico que é detectada em um tubo fotomultiplicador resultando em um sinal
que é proporcional ao teor de enxofre na amostra (MULTITEK®, 2011). As equacgbes

gerais sdo descritas abaixo:

R—5+0, - CO; + H,0 + 50, cimara de oxidacao (1)
50; + hv (190 — 230nm) — 503 camara de reacao (2)
S0; — 50; + hv* (230 — 450 nm) cimara de reacio (3)
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3 METODOLOGIA

3.1 Preparo das amostras

Amostras de 6leo diesel A S10 foram provenientes do processo HDT de uma
refinaria de petréleo no estado de Pernambuco. Essas amostras foram
caracterizadas quanto ao teor de enxofre e curvas de destilacdo antes e apoés
mistura com fracbes de nafta para avaliar a eficiéncia do enriquecimento e atender

as especificagcbes de qualidade estabelecidas pela ANP.

3.1.1 Blending do 6leo diesel A S10 com nafta pesada de coque

Foram preparadas misturas de 6leo diesel A S10 e nafta pesada de coque
nas proporcdes descritas na Tabela 1. Essas misturas foram preparadas em balbes
volumétricos de 200 mL com o auxilio de pipetas volumétricas de 10 mL, 20 mL e 50
mL para medir o volume de nafta, e foram posteriormente armazenadas em garrafas

de vidro ambar.

Tabela 1. Propor¢des de 6leo diesel A S10 e de nafta pesada nas misturas

realizadas.
Oleo diesel A S10 (%) Nafta pesada de coque (%)
Mistura 1 100
Mistura 2 95
Mistura 3 90 10
Mistura 4 80 20
Mistura 5 70 30

3.2 Métodos de Caracterizacao

Os ensaios fisico-quimicos de destilacdo e teor de enxofre foram realizados
seguindo-se normas técnicas especificas, conforme Resolucdo ANP n° 50 de 2013.
Os equipamentos utilizados para a realizacdo dos ensaios e as respectivas normas

técnicas estao dispostos na Tabela 2.
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Tabela 2. Normas técnicas e equipamentos utilizados para a realizacao dos

ensaios fisico-quimicos nas amostras de diesel S10.

Ensaio Equipamento Norma técnica
Destilador automatico Herzorg, modelo
Destilagéo o J ASTM D86
Optidist
Teor de enxofre  Antek Instruments, modelo MT LLS ASTM D5453

3.2.1 Destilacéo

A curva de destilacdo foi obtida com base no método normatizado ASTM D86.
Para os ensaios de destilacdo foram usados balGes de destilacdo com capacidade
para 125 mL, provetas de vidro de 100 mL com base de metal para medir o volume
de amostra e coletar o destilado, termopar tipo PT100 calibrado por laboratorio
credenciado a RBC (Rede Brasileira de Calibracédo), com faixa de calibracédo de -200
°C a 850 °C. placas de suporte do balédo de destilacdo em ceramica medindo 50 mm
de didametro e pérolas de vidro para agitacdo do liquido e uniformizacdo da
temperatura (Figura 4). Antes dos ensaios realizados neste estudo, foi utilizado
hexadecano para a verificacdo peridédica do funcionamento do destilador. Para a
limpeza e secagem dos baldes de destilacdo e das provetas, utilizou-se n-heptano e

acetona padrao analitico (PA).

Para que a andlise seja realizada, o equipamento é programado com rampas
de aquecimento especificas para cada grupo de derivados do petroleo, ou seja, para
grupos gue contém combustiveis mais leves e mais volateis, a temperatura maxima
atingida € menor que para grupos que contém combustiveis com cadeias carbbnicas
maiores. Dessa forma, antes de se iniciar a analise, selecionou-se o grupo 4 (G4) no
visor do equipamento para determinar que a resisténcia seja mais aquecida e a

temperatura maxima atingida seja maior.
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Figura 4. Destilador automatico Herzorg, modelo Optidist.

Fonte: A autora (2022).

3.2.2 Teor de Enxofre

Este parametro foi determinado de acordo com o método normatizado ASTM
D5453. Para a determinagdo do enxofre nas amostras foi utilizado equipamento
Antek Multitek, que detecta teores de enxofre e nitrogénio em amostras de
hidrocarbonetos pelo fenbmeno de quimiluminescéncia, quando a amostra é exposta

a radiacao ultravioleta.

O equipamento possui injecao horizontal, 4 racks com suporte para 50 vials, e
ainda um injetor automatico onde uma seringa de 20 L é acoplada para succdo dos
reagentes e amostras a serem injetados (Figura 5). As amostras foram colocadas
em vials com capacidade para 2 mL. Para cada analise foram realizadas 03 injecbes
e o resultado do teor de enxofre foi dado pela média das injecBes. Foi realizada uma
verificacdo do equipamento antes das analises com padrdes de 5 mg/kg e 25 mg/kg
de enxofre, com 4 injecOes de cada padrao, para obter-se maior confiabilidade nos
resultados. Os dados foram expressos em mg/kg. Para os padrdes, € aceito uma
variacdo de 0,5 mg/kg para mais ou para menos nos resultados da concentracdo do
padrao de 5 mg/kg e de 5 mg/kg para o padréo de 25 mg/kg. Foram utilizados 6 vials
contendo aliquotas das misturas e da nafta de coque, posicionados no rack 1, nas
posicoes de 1 a 6, estando nas posicdes 1 o diesel puro, na 2 a nafta de coque, e

nas seguintes as misturas por ordem crescente de concentracéo de nafta.
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Para realizacdo da analise, foram previamente preparadas duas curvas
analiticas a partir da diluicho de uma solucdo-mée de dibenzotiofeno (Ci2HsS),
preparada pesando-se 0,5748 g, com incerteza de 0,0001 g, de dibenzotiofeno e
diluindo-se com isoctano em baldo de 100 mL. Essa solug&o equivale a 1000 mg/L
de enxofre e a partir dela séo realizadas diluicdes em baldes volumétricos de 100
mL para atender as concentracfes especificadas para cada curva. Para a primeira
curva analitica, que possui faixa de 1 mg/kg a 10 mg/kg de enxofre, denominada
curva de baixa concentragdo, foram preparadas solugbes de 1 mg/kg, 2 mg/kg, 3
mg/kg, 4 mg/kg, 5 mg/kg, 6 mg/kg, 7 mg/kg, 8 mg/kg, 9 mg/kg e 10 mg/kg de
enxofre. Para cada medicao foram realizadas 04 injecdes e o resultado do teor de
enxofre foi dado pela média das inje¢cdes. O mesmo procedimento foi realizado para
a curva que possui faixa de 10 mg/kg a 100 mg/kg, denominada curva de alta
concentracdo, com solucdes preparadas em concentracfes de 10 mg/kg, 20 mg/kg,
30 mg/kg, 40 mg/kg, 50 mg/kg, 60 mg/kg, 80 mg/kg, 90 mg/kg e 100 mg/kg. O
coeficiente de determinacédo da regressdo das curvas (R?) foi de 0,99987 para a
curva de baixa concentracdo e de 0,99964 para a de alta concentracdo, o que
proporciona uma boa confiabilidade dos resultados. A validacdo da curva foi feita

com a leitura dos padrdes de 5 mg/kg e 25 mg/kg de enxofre.

Figura 5: Analisador de enxofre Antek Multitek, modelo MT LLS.

Fonte: A autora (2022).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Métodos de caracterizacéao

4.1.1 Destilacéo

Nos ensaios de destilacdo, foram utilizados o mesmo baldo volumétrico e a
mesma proveta para fins de confiabilidade do método, bem como o mesmo
destilador e posicdo do termopar, ajustada para a altura de saida dos vapores no
baldo de destilacdo. Os resultados das temperaturas necessarias para evaporar

10%, 50% e 95% de volume das misturas estdo dispostos na tabela 3.

Tabela 3. Temperaturas necessarias para evaporar 10%, 50% e 95% de

volume das misturas preparadas

Oleo diesel  Mistura 2 Mistura 3 Mistura 4 Mistura 5

T10 (°C) 223,1 209,4 180,9 126,4 100,8
T50 (°C) 277,8 273,4 271,0 260,6 249,2
T95 (°C) 368,0 369,0 369,9 373,2 371,0

Nota-se que para evaporar 10% de volume das misturas € necessario ser
aplicada cada vez menos energia a medida que a proporcdo da nafta aumenta. I1sso
deve-se ao fato de que naftas sdo misturas de hidrocarbonetos parafinicos,
olefinicos, nafténicos e aromaticos, constituidas principalmente de 4 a 10 a&tomos de
carbono enquanto o diesel é composto majoritariamente por hidrocarbonetos com
cadeias de 8 a 16 carbonos, podendo conter, em menor propor¢ao, nitrogénio,
enxofre e oxigénio. Dessa maneira, a volatilidade da nafta é superior a do diesel, e a
adicdo de um volume de nafta neste combustivel faz com que os pontos de
destilacdo menores, como os de 10% e 50% de volume, também sejam menores, ja
gue serd necessaria uma menor quantidade de calor para que 0s componentes
evaporem.

Pode-se também tracar um paralelo com os pontos de ebulicdo do diesel e da

nafta para explicar esse fendmeno ja que ponto de ebulicdo de naftas geralmente
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ocorre num faixa de temperatura de 130 a 155 °C, enquanto a temperatura de
ebulicdo de diesel ocorre numa faixa de 288 a 338 °C. Quando ha o aumento da
proporcdo de nafta na composicdo final do 6leo diesel, o ponto de ebulicdo da
mistura final tende a diminuir proporcionalmente.

De acordo com a Resolugcdo ANP n° 50 de 2013, a temperatura minima para
evaporar 10% de volume da amostra submetida a destilacdo é de 180 °C, pois
valores inferiores a este descaracterizam a amostra como diesel e um 6leo diesel
fora deste parametro é perigoso para ser usado em motores de combustéo, visto
que a temperatura normal nestes motores é superior a 180 °C. Desse modo,
apenas as misturas 2 e 3 atendem a especificacdo da ANP, jA que a mistura 1 ndo
possui por¢des de nafta e € usada como comparacao para as outras misturas. No
entanto, a mistura 3 apresenta resultado muito préximo a especificacdo, o que nédo é
favoravel para um processo em larga escala.

Ao longo da andlise, as parcelas de nafta vao sendo evaporadas juntamente
com o diesel, de modo que até certa temperatura serdo destilados os
hidrocarbonetos mais leves provenientes da nafta. E possivel notar que para 50% de
volume destilado a temperatura obtida para o diesel puro é de 277,8 °C e que ao
incrementar nafta nesse diesel essa temperatura decai de maneira proporcional ao
volume de nafta adicionado, mas de maneira menos abrupta do que as diferencas
de temperatura obtidas para evaporar 10% de volume. Isso ocorre, pois, 0S
hidrocarbonetos provenientes da nafta ainda presentes na amostra a ser destilada
sdo mais pesados nesta etapa da analise, ou seja, possuem mais atomos de
carbono. As cadeias de carbono leves da nafta com poucos atomos ja foram
destiladas até o volume de 10%, sobrando as cadeias finais mais pesadas a serem
destiladas. Como j& citado, o ponto de ebulicdo da nafta é de até155 °C, ou seja, na
temperatura de 270 °C ja& ndo ha mais cadeias carbbnicas provenientes desse
combustivel, apenas provenientes do diesel. Logo, essas cadeias demandam mais
energia para serem evaporadas, mas ainda sédo cadeias menores que as presentes
no diesel puro, e por isso a temperatura decai a medida que se aumenta o volume
de nafta na mistura.

Segundo a Resolugdo ANP n° 50 de 2013, a faixa de temperatura em que o
diesel deve evaporar 50% de volume na analise de destilacéo é de 245,0 a 295,0 °C.
Estudando-se sO este parametro, € possivel afirmar que todas as misturas se

enquadram na especificagcéo, pois todas as temperaturas obtidas estdo nesse faixa.
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Porém, para o diesel ser aprovado na analise de destilacdo é preciso que se atenda
todos os parametros determinados pela ANP.

Por fim, ao analisar os valores obtidos para as temperaturas nas quais 95%
de volume é evaporado percebe-se que a temperatura é variavel, por vezes sendo
necessario maior ou menor aguecimento para evaporar 0 volume necessario. Esse
fendbmeno pode ocorrer devido ao fato que cadeias carbdnicas mais leves presentes
no diesel puro sofrem interagdes intermoleculares com as cadeias carbdnicas de
nafta e sdo evaporadas juntamente com elas.

Dessa forma, ao atingir 95% de volume de amostra, apenas cadeias
carbbnicas mais longas, que necessitam de mais aquecimento para serem
evaporadas e provenientes do diesel estdo presentes no baléo de destilagao. Pode-
se perceber que na amostra de diesel puro sdo necessarios 368,0 °C para atingir
95% de volume evaporado, pois as cadeias carbdnicas de tamanho médio e longo
ainda estdo presentes. Logo as cadeias de tamanho médio necessitam de menor
aquecimento para serem destiladas. J4 nas misturas com nafta, o T95 sempre é
maior que 368,0 °C, pois as cadeias carbOnicas da nafta arrastam as cadeias
carbbnicas médias do diesel, o que corrobora a influéncia de interacdes
intermoleculares.

As proporcionalidades mencionadas podem ser observadas na Figura 6,
acompanhando a linha de tendéncia, que decai de maneira significativa para o T10,
de maneira suave para o T50 e quase néo varia no T95. Observando o coeficiente
determinacdo da regressédo linear (R?), pode-se perceber que este apresenta um
valor maior para a curva de T10, ou seja, o decaimento da temperatura segue um
padrdo linear bastante proporcional. J& comparando com as outras curvas, o0 valor
desse parametro decai significamente, pois ndo ha tanta proporcionalidade entre os

dados obtidos.
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Gréfico 1: Comparativo das temperaturas de destilacdo das misturas.
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Na Resolucdo ANP n° 50 de 2013, a especificacdo para a T95 € de no
maximo 370 °C, pois uma temperatura superior a isso pode ocasionar entupimento
de motores por ndo ser possivel queimar o combustivel de forma eficiente e gerar
grandes volumes de residuo. Observando a Tabela 3 percebe-se que apenas as
misturas 2 e 3 apresentam temperaturas de acordo com a especificacdo, e por iSso
seriam as Unicas opcdes viaveis segundo esta analise. Entretanto, como o 6leo
diesel S10 é também composto por fragbes de outros combustiveis, o parametro de
T95 é geralmente controlado por fragbes de combustiveis como diesel de destilacao
atmosférica, diesel de coque, gasoleo leve e gaséleo médio e ndo por nafta. As
naftas e o querosene que fazem parte da composicdo do 6leo diesel S10 sdo mais
visados pois alteram significativamente o T10, ao fazer com que o diesel apresente
T10 inferior a 180 °C.

4.1.2 Teor de Enxofre

Antes das andlises de teor de enxofre das misturas realizadas foi feita uma
verificagcdo no equipamento com padroes de 5 mg/kg e 25 mg/kg de enxofre, que
curva analitica era valida, apresentando resultados coerentes com os padrées
analisados, ou seja, a repetibilidade das injecdes foi satisfatéria. O resultado de cada
injecdo e o desvio padrao entre elas estéo descritos no apéndice 1.

O resultado também se enquadra na faixa de aceitacdo para cada padréo,
que é de 0,5 para o padréo de 5 mg/kg e 5 mg/k para o padrdo de 25 mg/kg. A
tabela 4 mostra os valores obtidos para cada padrao.
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Tabela 4. Valores obtidos na verificacdo do Antek Multitek para padrées de 5

mg/kg e 25 mg/kg de enxofre

Concentracao (mg/kg)

PD5 4,754

PD 25 23,181

Para analisar as misturas, foi inicialmente analisado o 6leo diesel A S10 puro,
sem adicao de nafta (mistura 1), pois pelo histérico da amostra o teor de enxofre é
menor que 1 mg/kg. Apos isso, foi analisado o teor de enxofre da nafta pesada de
coque, para avaliar se a concentracdo de enxofre presente nela ndo seria tdo alta a
ponto de contaminar o diesel de maneira que ndo fosse possivel uma diluicdo
eficiente ou muito baixa de maneira que ndo houvesse aumento do teor de enxofre
final. Seguiu-se o0 ensaio com as analises do teor de enxofre das misturas 2, 3, 4 e 5,

e os resultados das andlises podem ser observados na Tabela 5.

A curva de calibracéo realizada para operacédo do equipamento tem uma faixa
de trabalhode 1 mg/kg a 100 mg/kg. Logo, valores menores que 1 mg/kg sdo
reportados como <1 mg/kg e o desvio padrdo ndo é considerado, visto que ndo é
possivel ter uma boa confiabilidade do método para resultados fora da curva de
calibracao.

A partir do resultado do teor de enxofre da nafta e do Oleo diesel, foram
realizados célculos de proporcionalidade para verificar se o prosseguimento dos
experimentos seria viavel. Considerando o teor de enxofre do 6leo diesel S10 como
zero, 0s resultados esperados para as misturas 2, 3, 4 e 5 seriam de
aproximadamente 4,4 mg/kg, 8,8 mg/kg, 17,5 mg/kg, 26,3 mg/kg, respectivamente.
Como para misturas de 5% e 10% esse resultado estaria de acordo com as

especificacdes da ANP, as analises foram realizadas.
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Tabela 5. Teores de enxofre do 6leo diesel proveniente de HDT, nata pesada de

coque e misturas dos dois combustiveis.

Teor de enxofre (mg/kg)

Oleo diesel S10 <1,0
Nafta pesada de coque 87,586
Mistura 2 5,465
Mistura 3 9,357
Mistura 4 22,282
Mistura 5 34,701

Ao analisar a Tabela 5 é possivel observar que as misturas 2 e 3 apresentam
resultados coerentes com os calculos realizados, apresentando-se apenas um
pouco superiores, enquanto a misturas 4 e 5 apresentam resultados mais elevados
do que os previstos. Esse fato pode ser explicado devido a ter sido atribuida uma
concentracdo de zero mg/kg ao diesel puro, o que na realidade é extremamente
dificiil de ocorrer. Quimicamente o resultado é explicado pelas relacbes
intermoleculares que existem na amostra, que podem mascarar ou evidenciar ainda
mais os atomos de enxofre quando o detector faz a leitura, ou ainda pela queima

incompleta da amostra ao ser introduzida no equipamento.

Dessa maneira, apenas as misturas contendo 5% e 10% de nafta pesada de
coque no Oleo diesel S10 atendem as especificacdes da ANP para o parametro de
teor de enxofre, que é regulamentado em até 10 mg/kg.

Ao final de todos os experimentos nota-se que apenas as misturas 2 e 3, com
5% e 10% de nafta de coque adicionadas ao Oleo diesel A S10, respectivamente,
atendem as especificacbes da ANP, tanto para os parametros de destilagcdo quanto
para os de enxofre, sendo em especial a Mistura 3 a mais eficiente pois o teor de
enxofre se aproxima de 10 mg/kg e os pontos de destilacdo T10, T50 e T95 estao
coerentes com as especificacdes. Entretanto, os parametros T95 e teor de enxofre
estdo proximos em demasiado da especificacdo, o que deixa O processo sem

margem para erros ou possiveis oscilagbes. Dessa forma, se faz necesséario uma



31

avaliacdo com teores de nafta entre 5% e 10%, a fim de otimizar o processo o

maximo possivel mas com limites eficazes para um processo de larga escala.

Também é necesséria uma avaliacdo dos demais aspectos e caracteristicas
fisicoquimicas do diesel, tendo em vista que o0s combustiveis s6 podem ser
comercializados se atenderem a 100% dos critérios estabelecidos pela ANP. Um
dos principais aspectos a serem analisados numa posterior avaliacdo € o ponto de
fulgor, pois é um importante aspecto de seguranca, para manuseio, transporte,
armazenamento e uso de combustiveis, possibilitando a avaliacdo da menor
temperatura na qual um liquido inflamavel emite vapores em quantidade suficiente

para que este tenha uma combustdo ap6s uma ignicdo momentanea.
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos no presente trabalho representam a importancia das
técnicas de otimizacdo em industrias, especialmente no ramo petrolifero, j& que com
parametros bem ajustados e que respeitem as normas vigentes € possivel aliar alta
rentabilidade e qualidade final dos produtos. Apesar de ser um dos produtos mais
rentdveis na atualidade, o petréleo e os subprodutos do refino devem possuir
caracteristicas muito bem estabelecidas para serem comercializados.

Analisando os resultados das técnicas de destilagdo e enxofre, é possivel
perceber que apenas as misturas 2 e 3, que contém, respectivamente, 5 e 10% de
nafta de coque em 6leo diesel S10, atentem aos parametros da Resolucdo ANP n°
50 de 2013 para essas analises.

Tendo em vista que o objetivo do trabalho era otimizar o teor de enxofre ao
maximo para atender a especificacdo de 10 mg/kg, € possivel afirmar que a mistura
3, com 10% de nafta pesada de coque em oOleo diesel S10, é a que melhor atende
essa meta, tendo faixas de destilagdo caracteristicas do grupo 4 de derivados do
petrdleo e atendendo as especificacdes da ANP. Contudo, como o processo ficaria
sem margem para oscilacdes, a mistura 2 seria a mais adequada. Se faz necessario
entdo um estudo para avaliacdo dos teores de enxofre e pontos de destilacdo para

misturas com teores de nafta de 5% a 10%.
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7 APENDICE A - Valores obtidos para as injecdes do teor de enxofre
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Amostras analisadas

Resultados obtidos em cada injecao
(mg/kg)

PD5

4,750

4,801

4,692

4,773

PD25

23,112

23,156

23,179

23,277

Nafta pesada de coque

87,600

87,149

88,009

Mistura 2

5,472

5,459

5,464

Mistura 3

9,456

9,470

9,145

Mistura 4

22,280

22,295

22,271

Mistura 5

34,534

34,898

34,671




