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RESUMO

Destilacio Molecular é um processo de separagiio que utiliza alto vicuo,
temperaturas de operagio reduzidas e curta exposicdo do material & temperatura
operacional. O termo residuo de vacuo (fragdes pesadas de petréleo) se refere ao fundo da
destilacdo a vacuo, que tem uma temperatura atmosférica equivalente (TAE) acima de
540°C. A determinagio da curva de Ponto de Ebulicdo Verdadeiro (PEV) € bem
estabelecida para fragSes de petréleos que alcancam o PEV de aproximadamente 565°C por
meio da Sociedade Americana de Testes e Materiais. Para temperaturas mais elevadas, nédo
existe, ainda, um método padronizado. O objetivo deste trabalho foi desenvolver um
método novo e apropriado para estender a curva PEV para ser utilizada na caracterizacio de
residuos de vicuo de petrdleos pesados. Por meio de um destilador molecular de filme
descendente, experimentos foram realizados usando fragdes pesadas de petréleos
brasileiros, onde as temperaturas operacionais foram aumentadas sistematicamente. As
fragbes obtidas em cada uma das temperaturas pré-estabelecidas foram coletadas,
quantificadas e caracterizadas para ambas as correntes do destilador. Com uma melhor
caracterizaciio dos petréleos brasileiros, que sfo considerados pesados, serd possivel
aumentar os rendimentos operacionais nas refinarias, além da obtengio de produtos de alto
interesse comercial. De acordo com os resultados obtidos, foi possfvel estender a curva
PEV através do processo de Destilagio Molecular com boa precisio utilizando a correlagéo
FRAMOL desenvolvida. Isto ¢ de extrema importincia, uma vez que permite definir
melhores estratégias e condi¢Bes operacionais para o processamento de petrdleo,
representando um progresso considerdvel na andlise de fragdes pesadas de petréleo. Os
desenvolvimentos realizados nesse trabalho sdo muito importantes desde que nenhuma
metodologia padronizada estd disponivel para cilculo da curva PEV estendida e devido a

grande quantidade de petréleo pesado encontrado hoje.

Palavras-chave: Petrdleo, Curva de Ponto de Ebulicio Verdadeiro, Fragdes Pesadas de

Petréleo, Destilagdo Molecular, Residuo de Vicuo.



ABSTRACT

Molecular Distillation is a separation process which explores high vacuum,
operation at reduced temperatures and brief exposition of the material to the operating
temperature. The term vacuum residue (heavy petroleum fractions) refers to the bottom of
the vacuum distillation, which has an atmospheric equivalent temperature (AET) above
540°C. The determination of the True Boiling Point (TBP) curve is well established for
petroleum fractions that reach the TBP up to 565°C by the American Society for Testing
and Materials (ASTM). Even so, for higher temperatures, these does not exist a standard
methodology as yet. The objective of this work is to develop a new and more appropriated
method to extend the TBP curve in order to use it for characterizing vacuum residue of
heavy petroleum. Through falling film molecular distillator, experiments were carried-out
using heavy fractions of Brazilian petroleum, where operating temperatures were increased
systematically. The fractions obtained in each one of the pre-established temperatures were
collected, quantified and characterized for both streams of the distillator. With a better
characterization of the Brazilian petroleum, which is considered heavy, it will be possible
to increase the operational yields in refineries, besides obtaining products of greater
commercial interest. Regarding the results obtained, it is possible to extend the TBP curve
through Molecular Distillation process with very good precision using the FRAMOL
correlation developed. This 18 very important since it is possible to define betier strategies
and operating conditions for the petroleum processing representing a considerable progress
in the analysis of heavy petroleum fractions. The developments achieved in this work are
very important since no standard methodology is available for calculating the TBP

extended curve and due to the large amount of heavy petroleum available currently.

Keywords: Petroleum, True Boiling Point Curve, Heavy Petroleum Fractions, Molecular

Distillation Vacuum Residue.
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A indastria petrolifera vem sendo considerada madura tecnologicamente,
entretanto, alguns fendmenos que ocorrem no dia-a-dia da produg@io e processamento do
petréleo necessitam de uma descricdo mais criteriosa de forma a obter uma completa
avaliacfio do seu comportamento. Nesse contexto, situa-se a necessidade de uma melhor
caracterizagio do petréleo bruto e de suas fragdes pesadas.

Uma caracterizagdo mais detalhada do petrdleo bruto permite estabelecer
estratégias e condi¢bes de processamento, visando um aproveitamento maximo das frages
pesadas do petréleo. Estas sdo processadas em unidades de craqueamento, nas quais torna-
se importante utilizar condi¢des operacionais favordveis para a maximizagio de produtos
de alto valor agregado como o gas liquefeito de petréleo (GLP) e a gasolina. No cenério
brasileiro, a otimizagio dessas unidades é de grande importincia devido as caracteristicas
do petrdleo nacional, cuja fracdo de residuos € cerca de 30% do dleo cru.

Os atuais niveis de competitividade, a crescente globalizagiio do mercado e as
margens de lucro extremamente estreitas estdo aumentando a demanda por inovagdes
tecnolégicas e requerendo elevada habilidade gerencial (Leite, 2000).

A PETROBRAS enfrenta o desafio de produzir combustiveis automotivos de alta
qualidade, a pariir do dleo pesado brasileiro produzido na Bacia de Campos em quantidade
cada vez maior. Para isso, muitos processos ja foram desenvolvidos e/ou aprimorados,
reduzindo os custos operacionais ¢ de investimento das unidades de refino. O objetivo
imediato é aumentar a conversdo de residuo e reduzir gastos com dleo importado,
viabilizando-se o processamento de crus brasiletros.

A demanda por produtos mais leves na indistria petrolifera vem aumentando e
para atender a esta demanda, as refinarias convertem uma parte de seus residuos em fragdes
leves. Estes residuos contém grandes quantidades de asfaltenos, que possuem alto peso
molecular ¢ componentes arométicos nao-voldteis, A presenca de asfaltenos pode causar
muitos probiemas na produgio de dleo, no processamento de residuos e na combustio de
6leos pesados (Wang e Anthony, 2003; Callejas e Martinez, 2000; Seki e Kumata, 2000;
Rogel, 2000).

Com o aumento da demanda por produtos, como, por exemplo, combustiveis para
transporte e destilados médios, de alta qualidade, a obtengdio de alta conversdo de dleo
pesado e betume vem se tornando o principal alvo das pesquisas para methoramento do

processamento de residuos (Chang et al., 2001).
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De acordo com as projecoes do “United States Energy Information Administration
(E{4)”, € esperado um aumento na demanda mundial total de petréleo para 123 milhdes de
barris por dia até 2025. A producio de petrdleo estimada pela Organizacdo dos Paises
Exportadores de Petrdleo (OPEC) para 2025 é de 61 milhdes de barris por dia, que
representa o dobro da produc@o em 2001. Hutzler et al. (2003) mencionam que 0s pafses
nao filhlados a OPEC esperam alcangar um aumento na produgio de cerca de 62 mithdes de
batris por dia em 2025. Por outro lado, devido & diminuicio dos suprimentos de éleos leves
obtidos, a industria petrolifera € e continuard sendo gradativamente forcada a efetuar
melhorias no processamento de 6leos pesados e residuos (Bauquis, 2003; Dehkissia ef af.,
2004).

Como a composi¢io do petréleo nem sempre corresponde as demandas de
mercado, especialmente, porque a demanda e distribuicdo dos produtos variam
regionalmente e de acordo com a época e, por causa da competitividade de preco e
capacidades de armazenamento limitadas, a producfo das refinarias tem que ser mais
proxima quanto possivel 4 procura de mercado. Por isto, refinarias fazem compras
especificas de tipos selecionados de dleos crus e mantém suas operagdes tdo flexiveis
quanto possiveis.

A porcentagem de destilados a vacuo ¢ de grande importincia do ponto de vista
do planejamento e controle da produciio. Se o mercado necessita de mais gasolina, cerca de
40-50 % de destilados a vicuo podem ser convertidos em gasolina por craqueamento,

O ajuste fino de produgio na refinaria para satisfazer o mercado requer andlises
precisas da composicio da carga de petrdleo, especialmente a porcentagem de destilados a
vicuo. Porém, métodos comuns de andlise ndo sfo bastante precisos, assim, utilizando a
destilacdo molecular e caracterizando as fracdes obtidas, pretende-se contribuir com a
problemdtica que envolve um maior aproveitamento dos residuos de vicuo, definindo uma
melhor estratégia operacional.

Baseado nisso, o desenvolvimento de uma metodologia para obtengdo e
caracterizagdo de fragOes pesadas de petrdleo representa um considerdvel avango do
sistema de anilise dessas fragdes que, como conseqiiéncia imediata, proporciona um
melhor aproveitamento do cru, além de ganhos na qualidade do produto final. A avaliagio
da aplica¢do do mesmo também poderd ser facilitada e agilizada, permitindo determinar o

seu real valor de mercado.
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O desenvolvimento de uma correlagio envolvendo as condigbes operacionais da
destilaggo molecular (temperatura ¢ porcentagem de destilado) para a determinagio do
correspondente ponto de ebulicdio 4 pressdo atmosférica, para construgo da curva de Ponto
de Ebuli¢iio Verdadeiro (PEV), a qual é baseada nos valores de temperatura ¢ porcentagem
de destilado obtidos & pressdo atmosférica, na faixa acima de 565°C, amplia a
caracterizagio dos petréleos, hoje ndo disponivel. Logo, é relevante o estudo presente nesse
trabalho de tese, pois vérios petréleos nacionais apresentam fragdes pesadas em torno de
30%, levando a um baixo valor comercial, j4 que seu processamento € complexo,
principalmente devido & caréncia nas caracterizacdes das fragdes pesadas. E valido ressaltar
que o estabelecimento dessa comrelacdo trard, certamente, aplicabilidade desta técnica
permitindo a determinacdo e extensio desta curva.

Além disso, os resultados provenientes da caracterizagfio das fragfes pesadas de
petréleo aqui apresentados permitirio o estabelecimento de novas condi¢des operacionais
para escala industrial visando & obtenc@o de um alto desempenho operacional das unidades,
como: a reducdo do consumo de energia e utilidades, a minimizagido da quantidade de
residuos e o melthor rendimento de separagdo.

Finalmente, poderd ser dado um salto tecnoldgico no processo de fracionamento
do petréleo, pois com a melhor caracterizagdo do petréleo através do método proposto,
poderdo ser estabelecidas estratégias e condig¢bes operacionais que, certamente, induzirido a
um efetivo aumento dos desempenhos técnico e econdmico da unidade de refino como um
todo, aumentando a competitividade geral da empresa.

A importincia do desenvolvimento desta tese pode ser demonstrada pela
necessidade com que a PETROBRAS vinha se deparando para a caracterizagdo dos
petréleos mais pesados, normalmente encontrados em campos maritimos, como € o caso do
petréleo do Brasil. Como resultado, a PETROBRAS podera avaliar com maior precisao os
petréleos antes de serem processados pelas refinarias, com resuliados econdmicos e
técnicos até entdo nio verificados pelo ndo conhecimento pleno da composigio do petréleo.
inclusive dos importados.

Esta tese faz parte do Projeto “Desenvolvimento de metodologia para obtengio e
caracteriza¢do de fragdes pesadas de petrdleo, bem como a extensdo da curva PEV através
da destilagdo molecular”, chamado de FRAMOL T (vigéncia: 2002 — 2005) fruto de uma
parceria enire Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP), Centro de Pesquisas €

Desenvolvimento/Petrélec Brasileiro S.A. (CENPES/PETROBRAS) ¢ Laboratério de
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Desenvolvimento de Processos de Separacido (LDPS) / Laboratdrio de Otimizacio, Projeto
¢ Controle Avangado (LOPCA) da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) da
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

E importante salientar, ainda, que um novo projeto foi proposto e aprovado para
dar continuidade aos desenvolvimentos nesta area, ampliando o universo de petrdleos e as
andlises de caracterizacfio (Projeto “Caracterizagdo de petréleos pesados e ultrapesados por
destilagdo visando otimizagao e desenvolvimento de processos de refino” (FRAMOL II),
vigéncia:  2005-2007, parceria  FINEP, CENPES/PETROBRAS, LDPS e
LOPCA/FEQ/UNICAMP).

E vilido ressaltar que, com uma melhor caracterizagio do petréleo, é possivel
uma melhor defini¢io das condicdes operacionais para a reducfio de residuos de
processamentos, que eventualmente também contam com uma parcela de fracdes pesadas
de petréleo, evitando a geragfio de residuos indesejdveis, reduzindo a quantidade dos

mesmos e diminuindo-se as chances de contaminacéio do ambiente,

Portanto, 0s objetivos gerais desta tese de doutorado sfo: a definigio e a
implementagdo de uma metodologia adequada para obtengdo das fracdes pesadas de
petréleo por meio de destilagio molecular, as caracterizagdes analiticas e fisico-quimicas
das correntes de destilado e residuo obtidas na destila¢3c molecular e a avaliacdo de uma
correlac@o envolvendo as condicdes operacionais da destilacio molecular (temperatura e
porcentagem de destilado) para a determinagdo do correspondente ponto de ebulicio a
pressdo atmosférica para construgiio da curva PEV, na faixa acima de 565°C, permitindo a

extensao da curva PEV.

Os objetivos especificos para alcangar os objetivos gerais foram os seguintes:

a) Determinac@o das faixas operacionais de processo, como vazao de alimentagio e
temperatura do evaporador (que promove a destilagiio em si) utilizando destilacio
molecular e planejamento fatorial completo;

b) Implementacio do processo de destilacdo molecular para a obtencdo das fracdes

pesadas de petroleo utilizando o destilador molecular de filme descendente;



6

c) Determinacio da curva de destilagio, por meio de dados de temperatura e
porcentagem de destifado obtidos nas destilagdes moleculares, para matérias primas
de petréleo (resfduos 420°C e 540/565°C) provenientes do Centro de Pesquisas ¢
Desenvolvimento da PETROBRAS (CENPES);

d) Avaliagdo das distintas fragdes de petréleo obtidas (correntes de destilado e/ou
residuo da destilagiio molecular) por meio de caracterizagdes fisico-quimica e
analitica (via cromatografia gasosa de alta temperatura/destilacio simulada, andlise
elementar (determinagdo da razZo hidrogénio/carbono (H/C)), densidade,
osmometria de pressio de vapor (determina¢éio do peso molecular), método SARA,
teor de asfaltenos, residuo de carbono, teor de enxofre, ponto de amolecimento,
penetragio, viscosidade e metais);

e) Desenvolvimento de uma correlagio entre as condi¢des operacionais da destila¢io
molecular ¢ as do processo convencional (valores convertidos & pressio
atmosférica) para a determinacdo do correspondente ponto de ebuli¢io & pressio
atmosférica para construgio da curva PEV na faixa acima de 565°C, a partir de
condigdes operacionais da destilagdo molecular (temperatura e porcentagem de
desulado);

f) Extensdo da curva PEV, considerando regides para as quais os métodos
convencionais ndo se aplicam, através dos dados operacionais obtidos na destilagio

molecular, utilizando a correlagio desenvolvida.

Esta tese de doutorado foi dividida em oito capitulos, abrangendo os seguintes
aspectos: introdugdo e objetivos, revisido bibliografica dos temas mais relevantes para o
bom entendimento do contexto da tese, metodologia utilizada, apresentagiio e discussio dos
resultados obtidos por meio de planejamento fatorial completo, destilaciic molecular,
caracterizagOes fisico-quimicas e analiticas das fragdes obtidas, desenvolvimento da
correlagdo e extensdo da curva PEV, concluses ¢ propostas para trabalhos futuros e, no

pos-texto, as referéncias bibliograficas.



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA
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Neste capitulo séo apresentados conceitos e revisao bibliografica relevantes para o

bom entendimento dessa tese, visando mostrar onde o contexto desse trabalho se insere.

2.1. PETROLEOQ: CONCEITOS, FRACOES PESADAS E CARACTERIZACAO

Segundo informagoes extraidas de apostilas da PETROBRAS (http://CEPETRO),
o petréleo é uma substancia oleosa, inflamdvel, menos densa que a agua, com cheiro
caracterfstico e de cor variando entre 0 negro ¢ o castanho escuro. Embora tenha sido alvo
de muitas discussdes no passado, hoje se sabe que a sua origem ¢ organica, sendo uma
combinacéo de moléculas de carbono e hidrogénio.

O ¢leo cru é o petréleo proveniente dos pogos, em seu estado natural ou forma
ainda ndo processada (Gerding, 1995). Tem densidade que varia amplamente, as vezes, tdo
pesado e viscoso que ndo € possivel ser agitado com um bastéo.

O refino é constituido por uma série de operagdes de beneficiamento as guais o
petréleo bruto é submetido para a obtencdio de produtos especificos. Refinar petrdleo,
portanto, ¢ separar as fracdes desejadas, processd-las e transforma-las em produtos de
interesse econdmico.

A primeira etapa do processo de refino ¢ a destilagio primdria ou destilacéo
atmosférica. Nela, sdo extraidas do petréleo as principais fragbes, que ddo origem a
gasolina, 6leo diesel, naftas, solventes e querosenes (de iluminagiio e de aviag@io), além de
parte do GLP (gds de cozinha). Em seguida, o residuo da destilacio atmosférica €
processado na destilagio a vdcuo, na qual é extraida do petrdleo mais uma parcela de
diesel, além de fragdes de um produto pesado chamado gasdleo, destinado & produgiio de
lubrificantes ou a processos mais sofisticados, como o craqueamento catalitico, onde o
gasdleo é transformado em GLP, gasolina e 6leo diesel. O residuo da destilagiio a vécuo
pode ser usado como asfalto ou na produgio de éleo combustivel. Uma série de outras
unidades de processo transformam fragdes pesadas do petréleo em produtos mais leves ¢
colocam as fragOes destiladas nas especificagdes para 0 consumo.

Diversos processos sdo empregados no refino do dleo cru. Alguns sdo
extremamente complexos e, constantemente, pesquisadores estdo desenvolvendo novos
métodos de refino mais eficazes, para obtengéo de produtos mais Uteis.

Os processos sdo selecionados de acordo com os produtos que serdo

manufaturados ¢ o mercado que a refinaria visa abastecer. Um processo denominado
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cracking ou craqueamento € utilizado para "quebrar” compostos quimicos muito grandes

em substincias menores. Hé, ainda, outros tratamentos, como a dessaliniza¢io que remove

impurezas e melhora as propriedades do produto.

Os processos que, normalmente, sdo inclufdos nas refinanas modernas sdo

destilagdo, cragueamento, polimerizacfo, alquilagio, dessulfurizacio, dessalinizagdo,

desidratacdo e hidrogenacio, que estio descritos resumidamente a seguir (Gerding, 1995):

Destilagiio: Produtos como a gasolina, éleo diesel, asfalto e Oleo combustivel sio
recuperados a partir do éleo cru por destilagdo. Este é bombeado até as unidades de
destilaciio e aquecido; uma porgdo se transforma em vapor. Esse processo de
aquecimento separa os diversos componentes presentes no petrdleo em grupos que
tém similar ponto de ebulicdo. Quando o vapor se condensa, esses grupos sio
condensados separadamente, formando os destilados, que podem ser usados desta
maneira ou processados para se obter um produto mais proveitoso ou de melhor
qualidade. A por¢iio de éleo cru que nido se vaporiza na destitacio, chamada de
residuo, pode ser usada como dOleo combustivel ou também ser processada, em
produtos de maior demanda.

Craqueamento: O processo de craqueamento quebra as moléculas de
hidrocarbonetos pesados convertendo-as em gasolina e uma série de destilados com
maior valor comercial. Os dois tipos principais de cragueamento s&o o térmico € o
catalitico. O craqueamento térmico usa calor e altas pressdes para efetuar a
conversdo de grandes moléculas em outras menores. O craqueamento catalitico faz
uso de um catalisador, substancia que realiza a conversio em condig¢des de pressio
mais reduzidas, que facilita a quebra das moléculas. Os catalisadores mais usados
sfo: piatina, alumina, bentanina ou silica. O uso de temperaturas relativamente altas
¢é essencial em ambos os tipos de craqueamento.

Polimerizacio: De um certo modo, a polimerizacido € o oposto do craqueamento,
isto é, moléculas de hidrocarbonetos mais leves que a gasolina s&o combinadas com
moléculas  semelhantes para produzir gasolina com alto teor de octano
(hidrocarboneto com & carbonos), de elevado valor comercial. Existem dois tipos de
polimerizagdo: a térmica e a catalitica. O uso de catalisadores, como no
craqueamento, faz com que as condigdes exigidas na conversio ndo sejam tdo

severas.
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* Alquilagao: Semelhante & polimerizagfo, o processo converte moléculas pequenas
em moléculas mais longas, como as que compdem a gasolina. Difere da
polimerizacio, pois neste processo podem ser combinadas moléculas diferentes
entre si. A gasolina obtida, usualmente, apresenta um alto teor de octano, sendo de
grande importancia na produgio de gasolina para aviagfo.

¢ Dessulfurizacio: Os 6leos crus e derivados podem conter uma certa quantidade de
compostos de enxofre, como gés sulfidrico, mercaptanas, sulfetos e dissulfetos.
Diversos processos sio usados para dessulfurizar esses produtos, dependendo do
tipo de enxofre presente e da qualidade desejada para o produto final.

¢ Dessaliniza¢do: Muitos processos s@o utilizados para remover sal e dgua do dleo
cru. O dleo € aquecido e ¢ adicionado um componente que promove a quebra da
emulsdo. A massa resultante € decantada ou filtrada para retirar a dgua e o sal.

¢ Hidrogenacio: Processo desenvolvido por técnicos alemées para a transformagdo
de carviio em gasolina. Nele, as fracdes do petroleo sfo submetidas a altas pressdes

de hidrogénio e temperaturas entre 26°C e 538°C, em presenca de catalisadores.

2.1.1. PRODUTOS E SUBPRODUTOS DE PETROLEO

De acordo com informagdes extraidas do Anudrio Estatfstico da Indudstria
Brasileira do Petroleo, 1990/1997 (http://CEPETRO), os produtos combustiveis energéticos
sdo utilizados com a finalidade de produzir energia, seja diretamente a partir de sua queima

(combustiveis), ou pela sua transformagdo em outros produtos combustiveis, sendo eles:

¢ Diesel

FragGes seguintes ao querosene na destilagfio do petréleo.
Diesel Comum: Amplamente empregado como combustivel nos motores a explosdo de
mdiquinas, veiculos pesados, etc; também utilizado como combustivel industrial e para
geracdo de energia elétrica.
Diesel Metropolitano: Combustivel automotivo com especificacdes mais rigorosas quanto
ao teor de enxofre, para uso no transporte urbano, conforme as exigéncias ambientais,
Diesel Maritimo: Combustivel para embarcacdes leves, atendendo especificagbes mais

rigidas (ex: ponto de fulgor).
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* Gases

Sdo hidrocarbonetos leves (C-C;), usados para fins combustiveis em geral.
Devido as propriedades fisicas de seus componentes, sdo exigidas condigbes severas para a
sua liquefacdo, o que eleva o custo de armazenamento destes produtos.
Gas Combustivel: Gases residuais de refinaria utilizados como combustiveis na préprna
refinaria ou vendidos para alguns consumidores. Inclui Gids de Xisto, de caracteristicas
semelhantes e Gas Metano.
Gas Natural: Mistura de hidrocarbonetos leves gasosos (metano e etano, principalmente),
obtida da extragiio de jazidas. E utilizado como combustivel industrial, automotivo e
domeéstico.
Gases Liquefeitos: Mistura de hidrocarbonetos gasosos mais pesados (C3-Cys) que, por ndo
exigirem condi¢des severas para sua liquefagiio, podem ser liquefeitos por compressido em
condi¢des de temperatura ambiente, ou por resfriamento, mantendo-se a pressao normal.
Sua maior aplicagio € no cozimento dos alimentos. Também € utilizado em empilhadeiras,

soldagem, esterilizacdo industrial, teste de fogdes, macaricos € outras apiicacdes industriais.

e Gasolina

A gasolina € um liquido volatil, inflamdvel, constitufdo por uma mistura
extremamente complexa de hidrocarbonetos. Composto de fragdes liquidas leves do
petréleo, variando sua composi¢iio, em hidrocarbonetos, desde Cs até Cjp ou Cya. E
utilizada como combustivel para motores de combustio interna com ignigdo por centetha.
Gasolina Automotiva: Gasolina para auiomdveis de passageiros, utiiitdrios, vefculos
leves, lanchas e equipamentos agricolas.

Gasolina de Aviacio: Empregada para avides com motores de pistio. Possui elevade

indice de octano (80 a 145) e ponto de congelamento igual a ~60°C.

¢ Nafta Energética
No caso, a Nafta para Geracdo de Gis, que € transformada em gas de sintese, por
um processo industrial (reformagdo com vapor d’agua).

Este gis € utilizado na producdo do gés canalizado doméstico.
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» Oleo combustivel

Sao as fragdes mais pesadas da destilacdo atmosférica do petréleo. Largamente
utilizado como combustivel industrial em caldeiras, fornos, etc.
Oleo Combustivel ATE: Oleo com alto teor de enxofre (acima de 1%).
Oleo Combustivel BTE: Oleo com baixo teor de enxofre (até 1%).
Oleo Combustivel Maritimo: Combustivel para navios em geral. Inclui os MARINE
FUELS (misturas com o Diesel em proporgdes variadas e o Oleo Combustivel Especial

para Marinha — EPM).

»  Querosene
Fragdes seguintes & gasolina na destilagio do petroleo.
Querosene de lluminagiio: Utilizado, em geral, como combustivel de lamparinas.

Querosene de Aviagdo: Combustivel para turbina de avides.

e Asfaltos

O asfalto é um sistema coloidal composto de uma mistura de hidrocarbonetos,
chamada de betume. Os asfaltos de petréleo sdo obtidos principalmente por destilaciio de
certos 6leos crus ou por evaporacio de depdsitos naturais localizados na superticie terresire
(asfaltos naturais).
Cimentos Asfalticos de Petréleo: Asfaltos "sélidos” (pasta de alta viscosidade) usados em
pavimentagéo;
Asfaltos Diluidos de Petroleo: Mistura de asfalto em diluente (diesel), para aspersio no

piso durante a pavimentagao.

e Coque

Produto sélido, negro ¢ brilhante, obtido por coqueamento de residuos pesados,
essencialmente constituido por carbono (90 a 95%) e que queima sem deixar cinzas. E
utilizado na metalurgia ¢ na inddstria de cerimica. E também utilizado na fabricagio de
pigmentos para tintas.
Coque de Petroleo: Produto das unidades de coqueamento das refinarias.
Coque Caleinado: Produto da calcinagio do Coque Verde de Petrdleo, que perde ummidade

e teores de hidrocarbonetos leves.
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e Gases Liquefeitos ndo Energéticos

O GLP ¢, basicamente, uma mistura de propano e butano, hidrocarbonetos obtidos
pela destilac@o do petrdleo ou craqueamento de suas fragdes mais pesadas. Os mesmos sio
hidrocarbonetos (C3;~C4) com outras aplicagdes ndo energéticas, tais como Alcenos
(Propenos; Butenos), matérias-primas para petroquimica, Dienos (ex: 1,3 - Butadieno, na

fabricagdo da borracha sintética); Propano Especial e Butano Especial.

e (Gases Niao Energéticos
Hidrocarbonetos leves (até C,), para fins ndo energéticos.
Gases Petroquimicos: Eteno, petroquimico bdsico.
Gas Natural Nao Energético: especificado para aplicacdes em fertilizantes (ex: aménia);

siderurgia (redutor siderurgico) ou petroguimica (ex: metanol).

¢ Gasdleo Petroquimico

Carga alternativa das unidades de pirdlise das centrais petroquimicas.

¢ Lubrificantes

Lubrificante consiste, predominantemente, de hidrocarbonetos, mas também
contém alguns compostos de enxofre e nitrogénio com tragos de metais. Os
hidrocarbonetos sdo complexos e o 6leo de base contém misturas varidveis de naftenos
(cicloparafinas) e aromaéticos tendo nimeros de carbono entre 15 e 50. Componentes desse
dleo produzido a partir de destilados a vacuo possuem ponto de ebuli¢io ao redor de 300-
600°C, enquanto que os produzidos a partir de residuos de vidcuo podem conter
componentes com ponto de ebuligio tdo elevado quanto 800°C. Os lubrificantes sdo
definidos como leves ou pesados de acordo com suas viscosidades a 40°C.
(http://CONCAWE).

Lubrificantes sdo produtos comerciais, usualmente, preparados por meio da
mistura de petréleo (6leo mineral de base) e aditivos. Os dltimos sdo usados para modificar
as propriedades do oleo de base e sio utilizados para reduzir o atrito ¢ o desgaste de
engrenagens, desde o delicado mecanismo de reldgio até os pesados mancais de navios ¢

maquinas industriais (Lima e/ al., 2003).
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Os fabricantes de lubrificante devem estar atentos a uma variedade de assuntos
relacionados com seguranga, saide € meio ambiente. A exposicio da pele a lubrificantes
pode causar vérios tipos de doenga, e a gravidade dessas doengas depende da natureza do

oleo, freqiiéncia de contato e susceptibilidade individual.

Lubrificantes Basicos Nafténicos: Matéria-prima para a fabricaciio de Oleos Lubrificantes
Acabados. Na sua composico quimica, predominam hidrocarbonetos Aliciclicos (cadeia
fechada néo aromatica).

Lubrificantes Bdsicos Parafinicos: Matéria-prima para a fabricacio de Oleos
Lubrificantes Acabados. Na sua composi¢gio quimica, predominam hidrocarbonetos
Alifaticos {(cadeia aberta).

Lubrificantes Acabados: Processados, aditivados ou industrializados de forma geral,
tendo como matéria-prima os Lubrificantes Bisicos.

Lubrificantes Pré-Industrializados: Sio os lubrificantes que sofrem tratamento fora das
unidades da PETROBRAS, dando origem a outro lubrificante, o qual é faturado e entregue
como produto final da PETROBRAS, havendo a emissio de uma nota fiscal de devolugio
pela empresa que executou o tratamento. Hd também o caso da empresa que executa o

tratamento e fatura o produto final (venda direta).

e Nafta Nao Energética

Naftas para Centrais Petroquimicas: Carga das unidades de pirdlise ¢ reforma da
COPENE; PQU e COPESUL. Nafta para aplicagdes petroquimicas diversas,
Naftas Especiais: Nafta para fertilizantes, geracfio de hidrogénio, etc.

Nafta para Outros Fins: Aplicagdes diversas em pequena escala.

¢ Parafinas
Tém largo emprego na inddstria de velas, papéis, lona, baterias, pilhas, laticinios,

frigorificos e alguns produtos quimicos.

s  Solventes
Utilizados nas indastrias de tintas, pldsticos, borrachas, resinas, etc. Subdividem-

se emt Alifaticos e Aromaticos.
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Selventes Alifaticos: Hexano, Aguarris, Solvente para borracha e outros.

Selventes Aromaticos: Benzeno, Tolueno, Xileno e outros.

e Subprodutos
Gasosos: Didxido de Carbono.
Liquidos: Dissulfetos.

Solidos: Enxofre

Segundo Boduszynski (1987), a destilagdo € a operacfio primdria de refinaria que
separa petroleo em fragdes que variam de acordo com ponto de ebuligiio € composigiio. A
destilagdo sob pressdo atmosférica remove fragdes que entram em ebulicio em uma
temperatura abaixo de aproximadamente 380°C e produz o residuo atmosférico (produto de
fundo da torre de destilago atmosférica). A destilagdo do residuo atmosférico, chamada de
destilag@io a vicuo convencional, exige uma presso reduzida para prevenir a decomposigio
térmica de componentes de petréleo, produzindo gaséleo ¢ residuo de vacuo (produto de
fundo da torre de destilagio a vidcuo) que entram em ebulicio a uma temperatura de
aproximadamente 540°C. Um fracionamento adicional do residuo a vdcuo pode ser
realizado também usando um processo de destilagio a alto vacuo chamado de destilagio
molecular, que permite a destilagio livre de decomposi¢do até aproximadamente 700°C
(temperatura atmosférica equivalente (TAE)).

O objetivo de Boduszynski e Altgelt (1994) fo1 delinear a complexidade de
petréleos pesados e fornecer informacgdes sobre a vartag@o de sua composicio como uma
fungio do ponto de ebuligdo atmosférico equivalente. A avaliagfio analitica envolveu uma
combinagdo de andlises de volatilidade ¢ solubilidade para produzir fragdes operacionais
bem definidas que tém pontos de ebulicio atmosféricos equivalentes progressivamente
mais altos e essas fragOes foram sujeitas, entdo, a caracterizagio detalhada.

O ponto de ebulicio de um composto a uma determinada pressdo € um bom
método de avaliagiio das forcas atrativas entre as moléculas, Estas forcas variam de acordo
com a estrutura das moléculas, conduzindo a grandes diferengas no ponto de ebuli¢do para
compostos de mesmo peso molecular, mas estrutura quimica diferente.

Em Boduszynski (1987), foram mostradas as variagdes do peso molecular,
deficiéncia de hidrogénio e concentragio de heterodtomos em funcio de pontos de ebuligdo

atmosféricos equivalentes superiores a aproximadamente 760°C (TAE).
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Os 6leos pesados possuem altas densidades por serem ricos em naftenos de alta
densidade, aromdticos ¢ compostos contendo heterodtomos, mas pobres em alcanos. Os
6leos leves, que possuem baixa densidade, s@o ricos em alcanos.

Oleos crus pesados sdo, geralmente, associados com alta concentragdo de
heterodtomos (S, N, O, V, Ni ¢ Fe). Enxofre é o terceiro componente atdmico mais
abundante de petrdleo, seguinte ao carbono e hidrogénio. A maioria de 6leos crus contém
menos que 1% de enxofre. Oleos com alta porcentagem de enxofre que tem mais que 1%
enxofre sfio representados por um grupo muito pequeno. O contetido de nitrogénio em
petréleo é, normalmente, muito mais baixo que o conteddo de enxofre, e 0 valor comum em
6leos crus é 0,094%. Oleos que tem mais de 0,25% em peso de nitrogénio sio considerados
ricos em nitrogénio. A concentragio de nitrogénio aumenta com a diminui¢do da
volatilidade e solubilidade de componentes de 6leo pesados.

Os petréleos (Gerding, 1995; Farah, 2003) sdo avaliados em fungio do ensaio de
destilaciio denominado de Ponto de Ebuliciio Verdadeiro (PEV), o qual permite a separagdo
do cru em cortes ou fracdes de acordo com suas temperaturas de ebuli¢do e da curva PEV,
que constitui uma das propriedades de referéneia do mesmo. A partir da curva de destilagfo
do petréleo, gerada em funcfio da temperatura versus a porcentagem de destilado, € possivel
estimar os rendimentos dos produtos que serio obtidos no refino, o que fornece
informagdes importantes sob o aspecto operacional do fracionamento do petréleo antes de
ser processado. Assim, o conhecimento desta curva € obrigatdrio para o estabelecimento de
uma estratégia operacional.

O procedimenio de destilacfic por PEV ¢ iniciade pela debutanizacio do petroleo,
conduzida mantendo-se a temperatura de -20°C no condensador, recolhendo-se 0s gases em
recipientes refrigerados com gelo seco. O material recolhido € pesado e medido, sendo
posteriormente analisado cromatograficamente. A seguir, procede-se a destilagio
propriamente dita, aquecendo-se o baldo e a torre através de manta de aquecimento,
ajustando-se a retirada de produto em quantidades e tempo fixados de acordo com critérios
bem definidos. Enquanto a torre esté trabalhando em refluxo total, a valvula solendide estd
em posi¢llo que permite o vapor que passou retorne como liquido para a coluna. Quando se
efetua a retirada de produto, a solendide fecha o retorno de liquido para a coluna, o qual é
encaminhado para o receptor externo.

Para cada volume retirado deve-se, entre outras coisas, anotar o volume

recuperado, o tempo, a temperatura do vapor, a temperatura do liquido em ebulicéo, a perda
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de carga na coluna e a pressdo da coluna. Caso seja necessédrio altas temperaturas para
separacio dos cortes mais pesados, deve-se proceder a destilagiio a pressdes sub-
atmosféricas, para evitar craqueamento térmico do liquido contido no baldo. O vicuo €
obtido por meio de uma bomba de vacuo, conectada ao sistema, controlando-se a pressdo
por meio de um regulador. As temperaturas obtidas devem ser convertidas para os valores
de temperaturas atmosféricas equivalentes, através de grificos ou férmulas proprias. Cada
volume separado ¢ temperatura observada no topo da coluna de destilagdo podem ser
tabelados e lancados em grifico, gerando a curva PEV (Farah, 2003).

A distribuiciio de ponto de ebulicio € uma das propriedades criticas necessérias
para tomada de decisdes envolvendo a estimativa e processamento de 6leos crus. O uso da
curva PEV tem sido aceito como pritica comum mundialmente e tem se mostrado muito
atil para planejamento e operag@io em unidades de refinaria.

A curva PEV tem dado grande contribuicdo para a ciéncia e tecnologia do
petrdleo, auxiliando na classificagdo e correlacio das propriedades dos produtos de
petréleo. No entanto, quando aplicada a residuos pesados, algumas dificuldades sdo,
freqilentemnente, encontradas. Uma dessas dificuldades é que a mais alta temperatura de
destilagiio deve ser abaixo de 350°C, ponto este onde 0 petréleo comega a se decompor.
Mesmo usando o maior viacuo possivel, a fracio que pode ser destilada acima desta
temperatura deve possuir um ponto de ebuli¢io ao redor de 550°C. Para vérios tipos de
petrdleo chinés, cerca de 40-50% pode ser destilado, ou seja, quase metade do petrdleo
permanece intacta (Yang e Wang, 1999).

A determinacgio da curva PEV estéd bem estabelecida para fragdes destiladas que
alcancam valores de temperatura de ebulicio de até 565°C. Dois métodos convencionais
especificados pela American Society for Testing and Materials (ASTM) sio necessdrios
para a determinacdo da distribui¢@o de ponto de ebuli¢ao de 6leos crus. O primeiro método,
ASTM D2892, é satisfatério para a destilagio abaixo de 400° C. O segundo método, ASTM
D5236, realizado a pressdes reduzidas (50-0,1 mmHg) pode ser usado para evitar o
craqueamento térmico, permitindo a destilagdo de componentes crus que entram em
ebuli¢gio a temperaturas superiores a 400°C. O midximo de temperatura atmosférica
equivalente possivelmente atingida com o método ASTM D5236 € 565°C.

Entretanto, para valores de temperaturas maiores que 565°C ndo existe, ainda,
uma metodologia padrio estabelecida para a determinagfo da curva PEV da fragfio pesada.

Sua caracterizagio € muito importante, pois, além do seu elevado volume (30% de fragio
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pesada), permite avaliar a possibilidade da recuperagio maxima da fragao pesada do
petréleo, por diversas formas: por craqueamento; por usar condi¢do operacional de
destilagio mais rigorosa visando recuperagic mdxima, ou mesmo a avaliagio da
possibilidade do seu uso para outras finalidades como asfalto ou maténia prima para
lubrificantes.

Uma proposta corrente para & determinagio da curva PEV acima de 565°C ¢ a
cromatografia gasosa/destifagio simulada (CG/DS), que apesar de ser um método
padronizado ndo apresenta bons resultados quando fragoes com PEV acima de 365°C sio
analisadas, por apresentarem grande quantidade de componentes com elevado peso
molecular. A cromatografia gasosa a alta temperatura/destilagdio simulada {CG-AT/DS)
(Madhusudan ef al., 1998) ¢ um método que ndo ¢ padronizado e apresenta problemas de
decomposicdo térmica devido a sua elevada temperatura operacional, gerando resultados
com certo grau de incerteza, j4 que na fragio pesada do petrdleo, os produtos possuem
considerdvel sensibilidade térmica.

Outros métodos como destilagio simulada por cromatografia Hquida de alta
eficiéncia/destilagiio simulada (CLLAE/DS) (Padlo e Kugler, 1996) e a cromatografia por
fluido supercritico/destilaciio simulada (CFS/DS) (Satou et al., 2000) também nio estao
padronizados, pois siio técnicas recentes € nao estio plenamente estabelecidas.

Finalmente, tem-se o método utilizando o “short path” (Boduszynski, 1987). Para
o método “short path ", ou destilagdo molecular, nao exisie na literatura aberta uma relagao
direta de sua condigio operacional e os valores de PEV. Entretanto, scu potencial para a
anilise de componentes pesados pode ser verificado em Batistella (1999) pois este processo
apresenta tempos de operag@o extremamente curlos ¢ condi¢Bes de temperatura suaves,
sendo ideal para o trabalho com produtos de elevado peso molecular e termicamente
sensiveis (Batistella e Maciel, 1998), o que evita, no caso do petrdleo, o craqueamento
érmico, permitindo, assim, o desenvolvimento de uma metodologia para a determinagio da
curva PEV real. A compatibilidade destes materiais com a técnica da destilagao molecular
tem sido reportada (Boduszynski e Altgelt, 1994).

A PETROBRAS enfrenta um desafio ao processar cada vez mais 6leo da Bacia de
Campos, a0 mesmo tempo em que, no Brasil e no mundo, estio se tornando cada vez mais
rigorosas as especificagdes ambientais e de qualidade com relagdo ao dleo diesel e a
gasolina. O dleo nacional ¢ mais pesado do que os éleos normalmente importados e possui

maiores indices de compostos nitrogenados, além da acidez nafténica.
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Uma caracterizacdo detalhada das fracdes pesadas de petrfleo € de grande
importancia para otimizagio de processos de refino, avaliagdo da performance do produto e
aspectos ambientais. No caso da producfio de lubrificante, informagbes detalhadas com
respeito a composicao do gasdleo usado na alimentagdo sdo necessarias para a selegdo do
esquema apropriado de processamento (Pasadakis e Varotsis, 2001).

Grandes proporcdes de petréleo bruto processado nas refinarias sfo deixadas de
lado como residuo de destilagio. Esses residuos sdo de valor comercial relativamente
pequeno. Uma caracterizagdo estrutural mais detalhada € necesséria antes de definir rotas
otimizadas de processamento para que melhorias desses materiais possam ser alcancadas

(Suelves ef al., 2003).

2.2. DESTILACAO MOLECULAR
A destilagdo molecular € um caso particular de evaporagiio, a qual ocorre em
pressdes extremamente baixas. Neste processo, a superficie de evaporagiio e a superficie de
condensagdo estdo separadas entre si a uma distidncia da ordem de grandeza do livre
percurso médio das moléculas evaporadas. Deste modo, o efeito do vapor gerado sobre o
iiquido praticamente ndo influencia a taxa de evaporag@o, a qual € governada somente pela
taxa de moléculas evaporadas que escapam da superficie do liquido e atingem o
condensador facilmente, uma vez que encontram um percurso relativamente desobstruido.
Assim, a destilacdo molecular representa um tipo especial de vaporizago a baixas
pressdes, e correspondentes baixas temperaturas e encontra, assim, utilidade na separacio e
purificagdo de materiais com moléculas de alto peso molecular, bem como para aqueles
termicamente sensiveis (Erciyes ¢/ /., 1987).
A destilacdo molecular eficiente exige, portanto, a renovagdo mecinica do filme
superficial onde ocorre a evaporacio. Isto pode ser feito de trés formas:
* pela agitagdo vigorosa do liquido, o que exige destilador com agitagdo. Tem-se
como exemplo deste processo, o destilador molecular com raspadores deslizantes.
Os raspadores, numa armacéo cilindrica, giram entre o evaporador e o condensador,
ambos cilindricos e concéntricos;
e pelo fluxo gravitacional em cascata, ou filme descendente. O equipamento de filme
descendente € formado por dois tubos concéntricos. O tubo externo € o evaporador ¢

o tubo interno € o condensador;
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» pelo espalhamento mecénico do lquido, formando uma pelicula muito fina. Neste
procedimento, o destilando é espalhado sobre a superficie de um disco, ou cone,
mediante aplicacio da forga centrifuga; esta é a forma preferida de evaporador
(Perry ¢ Chilton, 1980).

Os destiladores moleculares sdo constituidos, basicamente, de um evaporador
(onde o destilando ¢ espalhado em uma fina camada) com facilidades para aquecimento, ¢
de um condensador, com facilidades para resfriamento (normalmente colocado muito
préximo do evaporador, a alguns centimetros), ambos sob pressao da ordem de 0,001 a
0.0001 mmHg. Os sistemas periféricos séo constituidos por bombas dosadoras, bombas
succionadoras, ambas responséveis pelo fluxo de material no destilador, e de um sistema de
geraciio de vicuo constituido normalmente por dois ou mais estagios.

A teoria e 0s métodos da destilagio molecular para separacio e purificagdo de
vérios materiais tém sido investigados e reportados por muitos pesquisadores, tendo inicio
nos esforcos de Langmuir (1913) que predisse a taxa de evaporagdo sob alto vacuo. A
seguir, encontram-se os trabalhos de Bronsted e Hevesy (1920) que deram inicio a estudos
de laboratério purificando o mercirio e Burch (1928) purificando residuos de petréleo nao
destildveis de alto peso molecular (Sleos de Apiezon).

Aplicacdes comerciais de destilagdo molecular tiveram inicio na década de 1930
quando Hickman (19306), utilizando um destilador de filme descendente, produziu
vitaminas a partir de Sleos de peixe. Na década de 40, novos equipamentos industriais
foram desenvolvidos: o destilador molecular de filme descendente com sistema de
raspagem ¢ o destilador molecular centrifugo, também por Hickman (1943). Neste trabalho,
Hickman apresentou inimeros processos aplicativos em destilagiio molecular, bem como
detalhes mecanicos e operacionais dos equipamentos desenvolvidos.

Holl6 er al. (1971) apresentaram, de forma detalhada, as principais aplicacSes da
destilagio molecular, com énfase na obtengio de dleos essenciais de plantas.

A eficiéncia de separacio do destilador molecular foi estudada por Maa e Tsay
(1973), considerando os efeitos do resfriamento da superticie de evaporagdo, da néo
idealidade da mistura liquida introduzindo o coeficiente de atividade, e da deplegdo do
composto mais volatil. Por outro lado, as equagdes diferenciais para transferéncia de massa
e calor nido foram resolvidas simultaneamente. Kawala (1974) demonstrou
experimentalmente que o coeficiente de separagdo ¢ fungdo muito mais forte da

temperatura do que da composigdo da mistura.
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Andlise de um destifador molecular centrifugo durante a destilagio de uma
mistura bindria foi feita por Ruckenstein et al. (1983) com estudo do efeito da resisténcia
difusional e da taxa de evaporagiio sobre o fator de separagio, porém com andlise da
transferéncia de calor simplificada.

Ferron (1986) utilizando a equagdo de Boltzmann descreveu a dindmica da fase
vapor pelo método dos momentos, apresentando, assim, uma forma alternativa para o
calculo da taxa de evaporagdo em relacio & proposta por Langmuir.

Kawala e Stephan (1989), da mesma forma que Bhandarkar ¢ Ferron (1991),
desenvolveram a modelagem de um destilador molecular de filme descendente.

Bhandarkar (1988) e Bhandarkar e Ferron (1991} complementaram seus trabalhos
anteriormente citados, introduzindo a proposta de Ferron (1986) para o célculo da taxa de
evaporagao € considerando o comportamento ndo ideal do condensador para o destilador
moiecular centrifugo.

Lutisan e Cvengros (1995) estudaram o efeito da pressdo do gis inerte no
processo de destilagdo molecular. Constataram que quando a pressdo do gés inerte é menor
que a pressdo de vapor dos componentes destilados, o efeito do gds inerte € desprezivel: do
contrario, o efeito é significativo. Também verificaram que o sistema de condensagiio do
vapor deve ser eficiente, ou seja, o condensador deve estar a temperaturas bem abaixo do
evaporador.

Batistella ¢ Maciel (1996,) e Batistella (1996) apresentaram as modelagens
matemdticas e simulagdes de destiladores moleculares de filme descendente e centrifugo:
desenvolveram o simulador DISMOL.

Batistella ¢ Maciel (1996y,) mostraram andlises de sensibilidade paramétrica da
destilacdo molecular para os dois tipos mais importantes de equipamentos de destilagdo
(centrifugo e de filme descendente). Em Batistella e Maciel (1996.) foi feita uma andlise
comparativa entre ambos os equipamentos, enfatizando caracteristicas particulares entre
eles, como por exemplo, tempos relativos de destilacio, condicdes e perfis de temperaturas,
etc.

Encontra-se em Batistella e Maciel (1997,), modelagens e simulages de
processos de destilacdo molecular, usando destiladores centrifugos operando em cascata e

em refluxo. Foram feitas simulagGes para efeito de comparagio do desempenho desses

arranjos de destiladores. §§%§a§@?§§§ gg;&ﬁ?%g%
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Batistella e Maciel (1997,) mostraram um exemplo de aplicagio da destilacio
molecular: obteng@o de carotenos a partir do 6leo de palma utilizando um destilador de
filme descendente.

Batistella e Maciel (1998) mostraram os desempenhos dos destiladores
moleculares de filme descendente e centrifugo para a concentragio de carotenos do éleo de
palma. Foram mostradas as influéncias da temperatura de operacio, concentracio e
equipamentos na decomposic¢io de carotenos.

Em Batistella er al. (1999) foi realizada uma comparaciio entre os destiladores
moleculares de filme descendente e centrifugo ¢ em Batistella er al. (2000) foram
realizados estudos envolvendo modelagem e simulagdes do processo de destilagio
molecular e desenvolvimento de um simulador sob condi¢des de nio-idealidade de fase
vapor.

Lutisan ef al. (1998) mostram a influéneia da introdugio de uma peneira entre o
evaporador e o condensador sobre a taxa de evaporacio do destilador molecular. O estudo
mostrou que a peneira diminui a taxa de destilagiio, porém melhora a separacdo dos
componentes, principalmente quando ocorre respingo do liquido do evaporador para o
condensador.

Lutisan ef al (2002) desenvolveram um modelo matemético complexo de
destilagdo molecular que descreve os processos de transferéncia de massa e calor do filme
do evaporador e o evaporador, de transferéncia de massa entre evaporador e condensador e
também de transferéncia de calor e massa do filme do condensador ¢ o condensador. O
objetivo deste estudo foi avaliar as diferengas entre os regimes laminar e turbulento usando
o modelo matemdtico desenvolvido de evaporagiio para verificar o efeito da intensidade da
hélice de agitacHo e eficiéncia da separaciio.

Nesta tese foi utilizado o destilador molecular de filme descendente, ¢ por esse

motivo, esta descrito a seguir.

2.2.1. DESTILADOR MOLECULAR DE FILME DESCENDENTE

O “design” bisico do destilador molecular de filme descendente utilizado nesse
trabatho ¢ a umidade de destilagdio molecular, contendo um cilindro duplo encamisado
vertical e um condensador interno centrado. Também contém um dispositivo de

alimentag@o com bomba de engrenagem; carrosséis giratérios que controlam a descarga de



amostra nos cilindros coletores para destilados e residuos; um jogo de bombas de vacuo
com um “frap” em linha & baixa temperatura ¢ 4 unidades de aquecimento.

Uma caracteristica especial de destilagdo molecular é o fato de que o processo
pode ser realizado a pressdes abaixo de 0,01 mmHg absoluto. Isto significa que a
evaporacdo pode ser feita a temperaturas consideravelmente mais baixas do que com
qualquer outro método de destilagdo a vicuo. Além disso, a espessura de [ilme reduzida
(entre 0,05 ¢ 2mm dependendo da viscosidade do material em estudo) torna possivel um
tempo de residéncia muito curto na superficie de evaporador aquecido, isto €, menos de um
minuto. Isto produz uma destilacio muito branda, de forma que fracdes podem ser
destiladas sem chegar a faixa de temperatura de decomposigéo.

Para entender melhor por que a destilagiio pode ser feita muito mais brandamente
por meio de destilagfio molecular, deve-se comparar isto com o método de destilacdo
descrito em ASTM D1160. Este especifica 0 método de destilagio a vacuo unificado mais
brando disponivel. No método de ASTM D1160, uma amostra ¢ destilada sob vécuo no
bulbo de aquecimento, e a porcentagem de destilado € registrada a cada combinagio de
temperatura ¢ pressdo. Estes dados sfio convertidos em temperaturas atmosféricas
equivalentes (TAE), e uma curva de destilagio €, entdo, graficada.

A destilaco molecular é completamente diferente da destilaciio a vicuo porque o
filme de amostra estd sendo constantemente renovado pelo sistema de agitacdo e o calor
adicionado ao filme pela parede de evaporador aguecida é distribuido uniformemente e
convertido diretamente em calor de evaporacio. Os fluxos de vapor diretamente resultantes
e sem perda de pressdo para a superficie do condensador interno sio completamente
condensados sem qualquer perda. Por causa da drea de transferéncia grande (quase toda a
superficie do condensador estd disponivel) e o caminho do vapor ser curto, a pressdo lotal
entre a superficie do evaporador e o condensador pode ser tdo baixa quanto 0,001 mmHg

absoluto.

2.3. PLANEJAMENTO FATORIAL

O método do planejamento fatorial consiste em selecionar um ndmero fixo de
niveis e, entllo, executar experimentos com todas as possiveis combinagdes destes.
Geralmente, faz-se um planejamento fatorial com dois niveis (nivel -1 e nivel +1) em

relagdo a um estado padrao (nfvel O ou ponto central) para cada varidvel. Assim, para n
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varidveis envolvidas no estudo, o nimero de experimentos que devem ser realizados para
investigar todas as combinagdes possiveis é igual a 2.

Com os resultados obtidos do planejamento fatorial é possivel calcular os efeitos
principais ¢ de interagdio das varidveis de interesse (fatores) sobre as respostas,
determinando, assim, quais s8o0 os efeitos mais significativos e os seus respectivos modos
de influenciar as respostas.

Dessa forma, realizou-se nesse trabalho uma andlise do efeito das varidveis do
processo utilizando-se a metodologia de planejamento fatorial completo, cuja descrigio
acerca de seu procedimento de célculo dos efeitos e aplicagdes sdo mostrados em Bruns
(1993), Barros Neto ef al. (1996}, Rodrigues (1996}, Toledo (1999) ¢ Boss ef al. (2002).

Logo, utilizando-se a técnica de destilagio molecular de filme descendente para
peirdleos pesados nacionais, avaliando os efeitos das varidveis do processo por
planejamento fatorial e desenvolvendo uma correlacio entre os dados provenientes da
destilagio molecular e os dados de TAE obtidos nos métodos convencionais, torna-se

possivel estender a curva PEV além de 565°C, como serd mostrado nos Capitulos a seguir.



CAPITULO 3: METODOLOGIA EXPERIMENTAL
ADOTADA DE DESTILACAO MOLECULAR,
PLANEJAMENTOS FATORIAIS E
CARACTERIZACAO
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Nesse capitulo é mostrada a metodologia experimental adotada de Destilagdo
Molecular, Planejamentos Fatoriais e Caracterizagfo para os 4 tipos de petréleos estudados.
A metodologia experimental de Destilagio Molecular e de Planejamentos Fatoriais foi

adotada, ainda, para 5 tipos de lubrificantes.
3.1. DESTILACAO MOLECULAR DE FILME DESCENDENTE
O equipamento de destilagio molecular utilizado nos experimentos realizados foi

o de filme descendente disponivel no Laboratério de Desenvolvimento de Processos de

Separagédo (I.DPS) da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ), da UNICAMP (Figura 1).

Figura 1: Foto do destilador molecular de filme descendente utilizado no

Laboratorio de Desenvolvimento de Processos de Separagio (LDPS/FEQ/UNICAMP).

As vazdes e as temperaturas de operacio (temperaturas do evaporador,
condensador e alimentagfio) utilizadas nos experimentos de destilagio molecular foram
determinadas, para cada uma das amostras, de acordo com testes para ajustes experimentais

do destilador molecular de filme descendente.
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O destilador molecular de filme descendente utilizado € o modelo KDL 5 da UIC-
GmbH (Alemanha). O modelo do destilador molecular de filme descendente € o de filme
agitado, que apresenta excelente espalhamento da amostra sobre o evaporador. O
destilador molecular de filme descendente € construido, basicamente, de vidro,
possibilitando a visualizagio de todo o processo, dependendo da coloragio do liquido a ser
destilado,

A montagem do destilador molecular de filme descendente envolveu as seguintes
etapas:

e Montagem da estrutura de suporte do destilador;

e Montagem do destilador utilizando as partes integrantes: bomba dosadora, evaporador e
condensador e carrosséis coletores de destilado e residuo;

e Montagem das linhas de vacuo, incluinde “frap” e tubulagdes:

e Montagem das bombas de vicuo e difusora;

* Montagem do sistema de aquecimento térmico, suas interligacdes no destilador e
preenchimento dos banhos (condensador, evaporador, safda de residuo e alimentagiio)
com filuidos térmicos ou dgua;

» Montagem do sistema para acionamento da agitagéo;

» Preparacio de linhas de arrefecimento;

e Ligacio elétrica.

Apés a montagem do destilador molecular de filme descendente foram feitos
diversos testes com o intuito de verificar vazamentos de dgua no sistema de resfriamento e
pontos de vazamento no sistema quando submetido ao vicuo.

O principio de operagdo (Figura 2) é como segue: uma bomba de engrenagem,
com uma vazdo pré-estabelecida alimenta a amostra proveniente de um recipiente com
aquecimento a uma temperatura de alimentagio, também pré-estabelecida sobre um prato
de distribuigdo giratorio. A forga centrifuga distribui o material sobre a superficie interna
do evaporador que também se encontra a uma temperatura pré-estabelecida; a gravidade faz
isto fluir para baixo; o sistema de agitacdo redistribui a amostra uniformemente e
constantemente ao redor do evaporador até a extremidade inferior na forma de um filme
muito fino na parede de evaporador, onde € parcialmente vaporizado. Esta condicio é
fundamental para que a relaciio area de evaporagio por volume destilante seja a maxima

possivel.
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O aquecimento do evaporador é feito pelo lHquido térmico que circula pela jaqueta
(lado mais externo do destilador), O condensador é composto por um sistema de
serpentinas em vidro colocado na parte central do destilador por onde circula um fluido
frio, no caso, agua. O evaporador ¢ o condensador interno centrado pode ser visto em
detalhe na Figura 3. Os componentes volateis do material da alimentacio vaporizam deste
filme fino e condensam no condensador interno resfriado. Na parte inferior do
equipamento, através de chicanas, o destilado e o res{duo sdo conduzidos separadamente
aos recipientes coletores. O destilado ¢ o residuo sfio coletados separadamente em cilindros
reservatdrios agrupados nos dois carrosséis, o que facilita a operagdo, uma vez que nio ha
necessidade de quebra do vicuo a cada temperatura do evaporador utilizada.
Cada carrossel (Figura 4) consiste de 6 cilindros que podem ser posicionados e
podem ser movidos pelo operador sem interromper o processo de destilagdo. Todo o
sistemna, inclusive os carrosséis, opera sob alto vacuo. Entre cinco e seis cortes podem ser
obtidos em diferentes temperaturas de evaporador (T.,.p), também chamada temperatura do
destilador molecular (Thw) (que € a temperatura que promove a destilagdo em si) em um
mesmo ciclo de destilaciio, mantendo a rotagdo do agitador, o vicuo e as temperaturas de
aquecimento secundarias constantes {Tcondensadors Tsaide de residuos Lalimenngio). O matertal
coletado em cada corte (destilado € residuo) sdo pesados para determinar o rendimento da

destilagio.

alimentacdo [yl
saida de fluido prato giratorio
de aguecimento

do evaporador pas de agitacio

evaporador
I condensader

entrada de fuido

de aquecimento

$ do evaporador
] , T s
saida de residuo > vacuo

enirada de agua do condensador = - .
s 7 \xw saida de destilado

saida de dgua do condensador
Figura 2: Representacgio esquematica do principio de operagdo do destilador

molecular de filme descendente pertencente ao LDPS/FEQ/UNICAMP.
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Figura 3: Foto em detalhe do evaporador e condensador do destilador molecular de filme
descendente pertencente ao utilizado no LDPS/FEQ/UNICAMP.

Figura 4: Foto em detalhe dos carrosséis coletores de residuo e destilado do

destilador molecular de filme descendente pertencente ao LDPS/FEQ/UNICAMP.

Quatro varidveis sfo fundamentais para o controle do processo da destilagio
molecular, sdo elas: a temperatura de alimentagfo, a temperatura do evaporador, a
temperatura do condensador e a pressdo do processo. Qualquer alteragdo, ou perturbagdo,

dessas variaveis provoca forte influéncia no resultado da destilacio.
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As principais caracteristicas técenicas estfo relacionadas a seguir:
o Capacidade de operacio: 0.3 a 1,5 kg/h
e Evaporador
Area do evaporador: 0,048 m’
Didmetro do evaporador: 10 em
Altura do evaporador: 23 cm
Temperatura do evaporador: 70 a 350°C
Rotagao do sistema de agitagio: (I} 72 a 600 rpm e (II) 288 a 2400 rpm (60 Hz)
¢ Condensador
Area do condensador: 0,065 m*
Temperatura do condensador: -20 a 120°C
» Sistemas de aquecimento
Temperatura de alimentagio: 40 a 200°C
Temperatura da safda de residuo: 50 a 300°C
¢ Sisterna de vicuo
Composto por uma bomba mecinica de dois estagios e uma difusora, vélvulas e “frap ",
Pressio de operacio: 1.107 mmHg
s Centro de controle
Sistema de medi¢do e controle de vicuo e alto vicuo
Sistema de aquecimento térmico do evaporador com controle de temperatura
Sistema de aquecimento térmico do condensador com controle de temperatura
Sistema de aquecimento térmico du saida de residuo com controle de temperatura
Sistema de aquecimento térmico da alimentagdo com controle de temperatura
Controle de rotagdo das pés de agitagio do evaporador

Controle do sistema de alimentagiio de material para o destilador (bomba dosadora)

Como a operacdo do equipamento requer condi¢des de operagdo devidamente
controladas, para cada experimento foram monitoradas as seguintes variaveis do processo:
¢ As condigdes de aguecimento do evaporador e das linhas das correntes de produtos;
s O sistema de espalhamento do filme;

e A rotacio do agitador;
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s (O sistema de coleta de amostras;

e A limpeza do equipamento e cuidados operacionais;

s Verificacio de vazamentos;

e Verificacio de nivel de nitrogénio liquido presente no “frap ™,

» Estabilidade da operacio;

» Condig¢do de alimentag@o da matéria prima;

* Monitoramento do sistema de banho térmico, tanto do evaporador quanto do
condensador;

e Supervisio das varidveis de controle;

e A vaziio de alimentacio deve ser programada;

o A pressio deve ser cuidadosamente monitorada, por se tratar de niveis de 0,001
mmHg;

* Avaliacdo de possiveis falhas do sistema de alto vécuo;

e Procedimentos operacionais para estabelecimento de alto vacuo no sistema de
destilagdo molecular;

¢ Controle do funcionamento da bomba de engrenagem responsavel pela alimentagio

constante estabelecida no sistema.

Inicialmente, foram utilizados 5 tipos de 6leos lubrificantes (matéria prima
derivada do petréleo, denominados nesta tese por “A”, “B”, “C”, “D” ¢ “E” por questdes de
sigilo da empresa) por se tratarem de amostras menos complexas e importantes para
desenvolver habilidades operacionais no sistema. Apos a familiarizagio com o destilador,
iniciaram-se 0s experimentos com {ragdes pesadas de petréleo, provenientes da coluna de
destilag@o a vacuo da unidade de destilagho do CENPES.

Utilizou-se como amostra dois tipos de fragbes pesadas fornecidas pelo CENPES
(residuos 420°C+ e 540/565°C+) de quatro tipos de petrleos diferentes, que serdio
denominados nesta tese por Alfa, Gama, Delta e Omega, por questdes de sigilo. As vazdes
e as temperaturas de operacio (Tevaporadors Tcondensador € Talimentgio) Utilizadas nos
experimentos de destilagdo molecular, foram determinadas apds ajustes experimentais ¢
identificagdo de faixas otimas de operagio, as quais devem ser previamente estabelecidas.

A pressio utilizada em todos os experimentos de destilagio molecular foi 0,00l mmHg,
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Duas correntes de processo sdo obtidas: a de destilado e a de concentrado

(resfduo). Convém salientar que cada uma destas correntes gerard cinco diferentes fracdes,
correspondentes a cinco diferentes temperaturas.

Uma representaciio esquemdtica do que foi realizado nessa tese e do que foi

enviado pelo CENPES/PETROBRAS estd mostrado abaixo:

( Lubrificantes e residuos 420
e 540/565°C+
{CENPES/PETROBRAS)

h 4
Aplicaciio da
Destilacio
Molecular
{tese)

4 h 4

Curvas de destilagio Caracterizacio das
{dados de Temperatura correntes de destilado
e porcentagem de e residuos obtidas
destilado obtidas (fese)) {tese)

Dados de curva PEV ! :
convencionat ;_>
(CENPES/PETROBRAS)

Planejamentos

experimentais
(tese)

o

Extensio da curva
PEV e
desenvolvimento da
correlagio FRAMOL

Essa representagiio esquemdtica resume 0 que serd apresentado no decorrer desse
capitulo e mostra o que foi realizado, passo a passo, para a execugdo dessa tese, visando

alcancar os objetivos propostos.
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3.1.1. REALIZACAO DE ESTUDO PARA EXTENSAQ E AVALIACAO DA CURVA PEV PARA

RESIDUOS T = 420°C+ E RESIDUOS DE VACUO (0BTIDOS POT STILL)

Um estudo foi realizado partindo da determinacio do ponto inicial da destilagio,
passando por 3 pontos intermedidrios e finalizando com o ponto realizado a temperatura
mixima 340°C (mais pesado possivel, residuo final), que é o limite de temperatura
operacional (temperatura do evaporador) possivel no destilador molecular de fiime
descendente (340°C), para obtenciio de amostras de destilados e residuos ¢ extensfio da
curva PEV, a partir de cada um dos residuos 420°C+ e 540/565°C+ dos 4 tipos de petroleo:

Alfa, Gama, Delta e Omega.

3.1.2. DETERMINACAQ DA CURVA DE DESTILACAO

Estas curvas foram construidas em funcdo dos dados experimentais obtidos,
relativos a corrente de destilado (temperatura e porcentagem de destilado).

A importancia do levantamento desta curva esta no fato de que ela serd usada para
extensdo da curva PEV (Ponto de Ebulicio Verdadeiro), apos o desenvolvimento de uma

correlagio apropriada para os tipos de petréleo em estudo.

3.2. PLANEJAMENTOS EXPERIMENTAIS (PLANEJAMENTOS FATORIALS)

Os planejamentos experimentais foram realizados para avaliar quais si3o as
melhores condi¢des operacionals para as destilacdes moleculares, qual a varidvel
(temperatura ou vazdo) que influencia mais no processo (analisando o efeito de cada uma
na variavel de resposta (% destilado), a superficie de resposta e o diagrama de contorno),
qual € o erro associado e qual ¢ o modelo estatistico que descreve o comportamento do
processo na faixa operacional estudada. O software Statistica 5.0 foi utilizado para esses
estudos.

Esses planejamentos foram realizados para os cinco tipos de lubrificantes e quatro
tipos de petréleo (residuos 420°C+ e 540/365°C+) em estudo.

E importante salientar que os modelos estatisticos obtidos em todos os
planejamentos fatoriais completos apresentados neste capitulo séo iniciais € ddo apenas um

indicative de como se comportaria a varidvel de resposta (porcentagem de destilado) nas
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faixas de trabatho utilizadas. Para obter um modelo mais completo, seria necessdrio fazer
um planejamento com configuragho “estrels” contendo mais 4 pontos experimentais. Isso
nio foi realizado nesta tese, porque o intuito era apenas avaliar os efeitos das varidveis do
processo (temperatura do destilador molecular e vazfio) na varidvel de resposta
(porcentagem de destilado) e definir faixas operacionais para o destilador molecular. Qutro
fator é que como cada um dos 7 pontos experimentais realizados para cada um dos
planejamentos corresponde a 1 experimento de destilagio molecular, o consumo de amostra
seria grande para serem realizados mais 4 pontos (planejamento “estrela”), j& que a

quantidade de amostra era limitada.

3.3. CARACTERIZACAO DAS CORRENTES DE DESTILADO E RESIDUO
OBTIDAS

Nesta etapa, foram realizadas caracterizagdes analiticus e fisico-quimicas das
correntes de destilado e residuo obtidas por meio de destilagio molecular. E valido ressaltar
que para realizacdo de algumas das caracterizag¢es, houve o apoio estrutural da Refinaria
de Paulinia (REPLAN)/PETROBRAS e do Centro de Pesquisas e Desenvolvimento
(CENPES)Y/PETROBRAS ¢, também, do Laboratério do Prof. Dr. Watson Loh e
colaboradores (utilizando o osmodmetro de pressiio de vapor pertencente ao Prof. Dr.
Rahoma Sadeg Mohamed (in memorian)/FEQ/UNICAMP) do Instituto de Quimica
(IQ)YUNICAMP. As demais caracterizagdes foram realizadas no ILaboratério de
Desenvolvimento de Processos de Separacie (LDPSYFEQ/UNICAMP. A metodologia

empregada nas caracterizagdes nesta tese esta descrita abaixo.

3.3.1. ANALISE ELEMENTAR

A andlise elementar {A53) consiste na combustio da amostra em um forno a
temperaturas elevadas com atmosfera controlada de oxigénio e na separagfio dos dxidos
formados por cromatografia gasosa. Os resultados sdo comparados a um padrio de
composi¢iio conhecida e analisados por um programa integrador que relaciona a drea dos

picos obtidos nos cromatogramas com a composigio centesimal da amostra (Sbaite, 2001).



35
A realizacio dos experimentos de andlise elementar fornece resultados em
porcentagem da quantidade de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) e, em alguns
equipamentos, até mesmo de enxofre (S) presentes na amostra e serd utilizada para
determinar a porcentagem de hidrogénio e carbono para cdlculo da razio
hidrogénio/carbono (H/C) utilizada para caracterizar as fragdes de petréleo. A razao H/C €
um dos pardmetros a ser utilizado neste projeto para determinar a correlacdo para pontos de
ebulicdo verdadeiros. O equipamento utilizado para realizacio dessas andlises foi o
Analisador Elementar da marca Perkin Elmer modelo 2400.
Além da razio hidrogénio/carbono (H/C), € necessdrio saber a densidade e o peso
molecular para alcancar um melhor resultado na caracterizagio de petréleo. Estes também

foram determinados nesta tese,

3.3.2. CROMATOGRAFIA GASOSA DE ALTA TEMPERATURA / DESTILACAO SIMULADA

A necessidade da refinaria por uma determinacfio rdpida das distribui¢des de
ponto de ebuliciio de 6leos crus e as suas fragdes foi logo reconhecida e se dirigiu para o
desenvolvimento por cromatografia gasosa/destilagio simulada (CG/DS). O método esta
baseado na relagfio linear aproximada que existe entre os pontos de ebuli¢do de moléculas
de hidrocarbonetos ¢ as vezes que eluem em colunas apolares de cromatografia gasosa
(CG). Foram desenvolvidos métodos de ASTM que descrevem os procedimentos de
CG/DS para a determinacdo das distribuigdes de fracdes de gasohina (ASTM D3710),
fragdes de petroleo (ASTM D2887) e dleos crus (ASTM D5307).

Na literatura, foram introduzidos métodos de CG/DS (Roussis e Fitzgerald, 2000)
usando um espectrometro de massa como detector, os quais permitem a determinacio das
distribuicdes de intervalos de ebulicdo de componentes que entram em ebulicio a
temperaturas atmosféricas equivalentes tdo altas quanto 800°C e a determinagio do Ponto
de Ebulicio Verdadeiro (PEV).

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo dos componentes de
uma mistura realizada através da distribuicio destes componentes entre duas fases, que
estdo em contato intimo. Uma das fases permanece estaciondria enquanto a outra se move
através dela. Durante a passagem da fase mdvel sobre a fase estaciondria, os componentes

da mistura sdo distribuidos entre as duas fases, de tal forma que cada um dos componentes
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¢ seletivamente retido pela fase estaciondria, resultando em migragdes diferenciais destes
componentes.

Sdo vdrios os critérios usados para a classificagiio das diferentes modalidades de
cromatografia, sendo os mais comuns relacionados 2 técnica empregada, ao mecanismo de
separagdo envolvido e aos diferentes tipos de fases utilizadas.

Considerando o estado fisico da fase mével, distingue-se a cromatografia gasosa,
onde a fase movel € um gis e a cromatografia liquida, onde a fase mével é um liquido. Uma
outra classificagdo baseia-se na polaridade relativa das fases. Em cromatografia gasosa, a
fase movel € inerte e a separagio ocorre devido s interagdes das moléculas da amostra com
a fase estaciondria, Nos cromatogramas, a linha de base representa a passagem somente da
fase movel através do detector, Quando eluem, os componentes sdo registrados em forma
de picos, cujos perfis séio proporcionais as respectivas concentragdes.

O tempo de retencio engioba todo o tempo que o componente em questio fica no
sistemna cromatogréfico, quer na fase mével, quer na estaciondria. Quando as moléculas do
soluto ficam na fase movel, elas devem movimentar-se com a mesma velocidade que as
moléculas da propria fase mével. Entiio, a parte do tempo em que as moléculas do soluto
estdo na fase movel € igual ao tempo gasto para as moléculas de fase mével percorrerem a
coluna.

Gases ou substincias volatilizdveis podem ser separados utilizando-se a técnica
denominada cromatografia gasosa (CG). A separagio baseia-se na diferente distribuigdo
das substincias da amostra entre uma fase estaciondria (sélida ou liquida) € uma fase movel
{gasosa).

A amostra, através de um sistema de injecio, é introduzida em uma coluna
contendo a fase estaciondria. O uso de temperaturas convenientes no local de injecio da
amostra ¢ na coluna possibilita a vaporizagdo destas substancias que, de acordo com as suas
propriedades e as da fase estaciondria, sio retidas por tempos determinados e chegam a
saida da coluna em tempos diferentes. O uso de um detector adequado na safda da coluna
torna possivel a deteccio e quantificagio destas substancias.

A CG é uma técnica com um poder de resolugio excelente, tornando possivel,
muitas vezes, a andlise de derenas de substincias de uma mesma amostra, Um dos
principais motivos que tornam a CG de uso bastante acentuado € a sua sensibilidade.
Dependendo do tipo de substincia analisada e do detector empregado, consegue-se detectar

cercade 1077 g,
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Essa sensibilidade faz com que haja necessidade de apenas pequenas quantidades
de amostra, 0 que em certos casos, € um fator critico e limita a utilizag@io de outras técnicas.
B importante salientar ainda que a CG € excelente como técnica quantitativa, sendo
possivel a obtencdo de resultados quantitativos em concentragbes que variam de
picogramas a miligramas.

A andlise por CG € relativamente ripida, mas pode ser, na maioria dos casos, um
pouco mais lenta devido as etapas de prepara¢do de amostra, antes que ela possa ser
analisada, para que nfo haja interferéncias durante a andlise e contaminagdo da coluna
cromatografica. E vilido ressaltar que a CG ndio € uma técnica qualitativa eficiente,
necessitando, muitas vezes, de técnicas auxiliares para a identificagio segura das
substancias presentes na amostra.

A técnica de desenvolvimento mais usada em CG € a eluigdo. Uma corrente de
gds passa continuamente pela coluna e quando a amostra vaporizada ¢ introduzida
rapidamente nesta corrente de gds, ela é arrastada através da coluna. As substincias
presentes na amostra, depois de separadas, chegam ao detector, que gera um sinal para o
registrador. O esquema bdsico de um cromatdgrafo a gis € mostrado na Figura 5.

De acordo com o tipo de fase estaciondria usada, a CG pode ser classificada em
cromatografia gis-solido e cromatografia gés-liquido.

Na cromatografia gas-solido. a fase estacionéria € um sélide com uma grande drea
superficial ¢ a separagdo baseia-se em mecanismos de adsor¢do das substincias neste
s6lido. A cromatografia gds-sélido € usada principalmente na analise de gases permanentes
e compostos apolares de baixo peso molecular.

Na cromatografia gds-liquido, a fase estaciondria ¢ um liquido pouco volatil,
recobrindo um suporte sélido cu as paredes de colunas capilares. A separagdo baseia-se em
mecanismos de particlo das substdncias entre a fase liquida e a fase gasosa. A
cromatografia gas-liquido corresponde a cerca de 95% do total de aplicagdes.

A CG ¢ utilizada para a separacdo e quantificacio de produtos diversos, podendo
também ser usada como téenica de identificacfio, em casos especiais, principalmente
quando acoplada a um espectrémetro de massas ou outro detector qualitativo. Assim, a CG
estd sendo usada nas mais diversas dreas, como na analise ambiental, nas inddstrias
quimicas e farmacéuticas, na anélise de alimentos e de produtos petroquimicos e outras

(Collins er af., 1997).
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Figura 5: Esquema de cromatdgrafo a gés
Onde: (1) Fonte do gés de arraste
(2) Controlador da vazao e regulador de pressao
(3) Sistema de inje¢do da amostra
(4) Coluna cromatografica
(5) Sistema de detecgido
(6) Registrador ou computador

(7) Termostato para injetor (a}, cotuna {b) e detector (¢},

O cromatdgrafo a gds a alta temperatura/destilagiio simulada foi utilizado para
caracterizar tanto os tesiduos quanto os destilados obtidos na destilagéo molecular. A
cromatografia gasosa de alta temperatura / destilagdo simulada (CGAT/DS) é utilizada na
separacdo de gases e substincias volatilizdveis ¢ é baseada na conducgio da amostra por
uma fase movel gasosa (gés inerte) até a fase estacionaria (coluna). A separa¢io dos
diferentes compostos presentes nas amostras estd relacionada com a interac@o desses com a
fase estaciondria (coluna).

De acordo com o método ASTM D6352, primeiramente, ¢ injetado um padrdo
paraffnico com cadeias de Cs a Ciz, em seguida € injetado um gasdleo de referéncia e,
posteriormente, a amostra que se deseja analisar. Partindo dos cromatogramas obtidos, €
possivel realizar uma correlagdo entre © tempo de retengdio e a temperatura de ebuligo e,
conseglientemente, com as cadeias de carbono presentes na amostra.

O cromatégrafo utilizado foi da marca Agilent 6890 Series com injetor automdatico

Agilent 7683, utilizando gds hélio como fase mével, coluna ligeiramente polar (aqui ndo
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mencionada por questdes de sigilo) e detector de ionizagdo de chama (FID). As amostras
foram preparadas dissolvendo 0,2 mg de amostra em 10 g de dissulfeto de carbono (CS;) e

foram injetados apenas 0,2ul. dessa solugdo.
3.3.3. OSMOMETRIA DE PRESSAO DE VAPOR

O método para determinacio do peso molecular utilizado foi por meio de um
osmometro de pressdo de vapor. A técnica de osmometria de pressdo de vapor tem sido
utilizada com sucesso na determinagiio de peso molecular de compostos organicos ¢ de
polimeros. Alguns polimeros apresentam um alto grau de polidispersidade, consistindo em
uma mistura de muitas espécies moleculares. O peso molecular, neste caso, é representado
como um valor médio. Dessa forma, para uma determinada amostra de polimero, o nimero
de moles de uma amostra (N) € a soma do numero de moles sobre cada espécie molecular

(n;) contidos em uma determinada massa de polimero e pode ser expresso como:
N=Xn ()

A massa total da amostra (m,) € simifarmente a soma da massa de cada espécie

(my), assim:

m, = im, = i nM, (2)
=] =i

em que M; ¢ o peso molecular de cada espécie e dessa forma, tem-se:

N n M,
Y A= —

N
2

i={

3)

My, representa o peso molecular médio numérico e € a propriedade obtida empregando
métodos baseados em propriedades coligativas.
A técnica de osmometria de pressiio de vapor (VPO) para determinacdo de peso

molecular é baseada em medidas de propriedades coligativas. A relagdo entre propriedades
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coligativas e peso molecular médio numérico € vilida para solucdes dilufdas e baseia-se no
fato de gue, nestas condig¢des, a atividade do soluto torna-se igual a sua fragio molar. Pode-
se verificar também, que a atividade do solvente, nestas condicdes, ¢ igual a sua fragdo
molar e, como conseqiiéncia, a depressiio da atividade do solvente pelo soluto € igual a
fracio molar do soluto. Portanto, em osmometria de pressiio de vapor, o abaixamento da
pressiio de vapor em relagdo ao solvente puro € proporcional a quantidade de soluto nédo
volitil adicionada (Ramos, 2001).

A osmometria de pressdo de vapor € uma técnica diferencial termoelétrica onde o
que ocorre € uma pequena variagio de temperatura devido is diferentes taxas de
evaporacao do solvente apds a adic@o de gotas de solucdes de concentragdes diferentes nos
termistores que estdo em equilibrio sob atmosfera saturada pelo vapor do solvente.

O osmoOmetro possui dois circuitos termistores (Figura 6) que sofrem variacdo de
resisténcia proporcional a variagio de temperatura em que, AR € a varia¢io da resisténcia,
Ry ¢ uma resisténcia de referéncia, o uma constante de proporcionalidade e AT € a variagio
de temperatura.

AR = RoaAT 4

Sendo assim, em um ambiente saturado pelo solvente, goteja-se uma pequena
quantidade do solvente em um dos termistores e no outro se goteja a solugdo do mesmo
solvente que satura o ambiente com conhecida concentracdo mdssica do soluto para o qual
se deseja determinar o peso molecular. Neste ensaio, ao injetar uma pequena gota da
solugdo em um dos termistores ocorrerd uma pequena perturbagio do equilibrio
termodindmico que causa um abaixamento da pressdo de vapor ¢ a condensagio do vapor
que satura o ambiente em volta do volume de solugBo que circunda o termistor, gerando
quedas na temperatura e na resisténcia, de acordo com a equacgiio (4).

Nas analises de osmometria de pressdio de vapor sfio feitas leituras de diferenca de
potencial {(As) e como a corrente (i) ¢ estabelecida, pode-se determinar a variacdo da
resisténcia (lei de Ohm},

As = iAR (5)

¢, conseqiientemente, pela equacio (4):

As = iRgaAT (6)
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Figura 6: Esquema simplificado do osmOmetro de pressio de vapor

Uma revisio sobre a descricio do equilibrio liquido-vapor em osmometria de
pressao de vapor pode ser encontrada em Ramos (2001).

A osmometria de pressio de vapor para determinagio do peso molecular é uma
técnica relativa, pois envolve o uso de uma substéncia de peso molecular conhecida como
referéncia. O peso molecuiar € determinado pela relagio entre duas constantes calculadas, a
da substancia de referéncia (padriio primario) e a da substancia que se deseja determinar
peso molecular.

Para o padr@o primdrio, recomenda-se empregar uma substincia de peso
molecular conhecida, com alto grau de pureza e gquimicamente estivel nas condigdes de
operacdo do ensalo. A constante K, a ser obtida para o padrdo primério envolve unidades
em bases molares ¢ ¢ extraida de curvas de Ay (tensio) em fungiio da concentragdo molal

do soluto wi. Neste caso, a concentragdo C € expressa como w, (concentragdio molal do
padrio em mol/kg) e 0 peso molecular M, fica embutido na nova constante K, conforme

equacio (7).
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i )
M, 0
A constante K, pode ser determinada a partir dos dados experimentais de duas
formas:
- pela inclinagdo da curva Asxw |

~ e e As
- ou extrapolagdo para diluigao infinita (w p O) da curva —xw,, neste caso

WP

a constante é determinada pelo intercepto:

K,= — (®)

onde K, ¢ a constante determinada pelo intercepto.

De forma similar ao calculo da constante do padrfio primdrio, € realizado o célculo
da constante para a substincia que se deseja determinar 0 peso molecular {amostra). Neste
caso, entretanto, a constante da amostra envolve unidades massicas (K,), devido a

concentracdo ser expressa em unidades massicas (Xa) em g do soluto/kg do solvente.
K o= = (9)

As constantes K, e K, calculadas pelo intercepto so obtidas de curvas que
representam a variagio do sinal elétrico em fungdo da concentragiio de espécies em solugdo.
O peso molecular € obtido pela razdo entre duas constantes, a constante do padrdo

e a constante da amostra, como mostra a equagio (10):

e K?J g .
M, =—= (10)
K, \ mol

Os pesos moleculares médios das correntes de destilado e residuo obtidas por

meio do processo de destilagio molecular foram determinadas através de osmometria de
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pressdo de vapor (VPO). O equipamento empregado nas analises foi um osmdmetro da
marca Knauer, de origem alemi. A temperatura mantida na cdmara do osmdmetro foi de
65°C. Dibenzoila fornecida pela Kodak e com alto teor de pureza foi utilizada como padréo.
O tolueno utilizado foi da marca Synth com pureza maior que 99,5%.

A primeira etapa para determinacdo do peso molecular consistiu na escolha da
substincia utilizada como referéncia (padrio). O manual que acompanha o osmdmetro de
pressdo de vapor apresenta uma tabela em que constam a faixa de temperatura ideal e a
substincia de referéncia apropriada para cada solvente. O solvente utilizado foi o tolueno,
devido ao Indicativo de ser um bom solvente para derivados de petrdleo, e a substancia
utilizada como padrdo em tolueno € a dibenzoila.

A dibenzofila 4 uma substincia que preenche todas as qualidades necessdrias como
padrao em experimentos de osmometria de pressdo de vapor e, ainda, nos tratamentos dos
dados experimentais foi empregado o método de regressio linear que determina as
constantes dos coeficienies angulares das curvas de tensdo x concentragio.

O procedimento inicial foi a construg@o da curva de calibragdo em que se utilizou
a dibenzofla como padrdo. A curva obtida € exibida na Figura 7 e mostra o sinal elétrico
(leitura no osmometro de pressdo de vapor, isto &, tensfo (mV)) como fun¢io da
concentracdo de dibenzoila em tolueno.

Em todos 0s experimentos, foram realizados pelo menos cinco determinagdes para
cada ponto experimental, sendo que esse ponto € representado pela média das
determinacdes.

A constante de calibragdo do padrio dibenzofla foi calculada utilizando o método
de regressio linear mostrada na Figura 7. O célculo da constante resultou em K, = 1171,46
(kg mol”! mV) e com coeficiente de correlaciio (R) igual a 0,99959.

A Figura 8 apresenta as medidas de tensdio em funcdo da concentraciio missica da
amostra da corrente de destilado obtida por meio de destilacio molecular a T = 225°C a
partir do resfduo de vacuo Omega S60°C+,

A constante de calibragiio da amostra de destilado (Tpy = 225°C a partir do
residuo de vdcuo Omega 560°C+) foi calculada utilizando o método de regressio linear
mostrada na Figura 8. O célculo da constante resultou em K, = 2.1379 (g kg‘] mV) e com
coeficiente de correlagio (R) igual a 0,99919,

Qutras curvas semelhantes & mostrada na Figura & foram realizadas para cada uma

das amostras que se desejava medir o peso molecular.
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Os resultados de peso moleculares médios obtidos por osmometria de pressio de

vapor para as diferentes amostras sao mostrados na Tabela 56 do Capituio 6.
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Figura 7: Tensdo como fungiio da concentragio de dibenzoila em tolueno a 65 °C. Curva

de calibragio - Padriio (dibenzoila PM=210,23 g/mol).
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Figura 8: Tenséo como fungio da concentragio da amostra da corrente de destilado obtida

por meio de destilagéio molecular a T = 225°C a partir do residuo de vécuo Omega 560°C

em tolueno a 65 °C.
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Sendo assim, para as determinagdes de pesos molecuiares médios por osmometria
deve-se, inicialmente, fazer uma curva de calibracio de um padriao de peso molecular
conhecido. Essa curva é feita apds a preparacdo de solugdes de 6 conceniragGes
(representadas por C) de padriio e 5 a 10 medidas de tensfo (cada uma dura 3 minutos) para
cada concentracio e é determinada a média dos valores lidos para cada C. A partir desses
dados, ¢ fetta, entdo, uma curva tensiio x concentracio e determina-se o coeficiente angular
do padrio (constante do padrio (K,)).

Em seguida, é realizada uma curva da amostra a ser analisada. Essa curva € feita
apOs a preparacio de solugdes de 5 concentragdes diferentes ¢ 5 a 10 medidas de tensdo
(cada uma dura 3 minutos) para cada concentracio e é determinada a média dos valores
lidos para cada uma delas. A partir desses dados, € feita entdo uma curva tenséo x
concentracio e determina-se o coeficiente angular da amostra (constante da amostra (Ky)).

O peso molecular médio é determinado, entdo, pela razdo Ky/K; (equago 10).

3.3.4. DENSIDADE ISO 12185 ASTM D70

Os métodos para a determinacio de densidade das amostras obtidas por meio de
destilagiio molecular utilizados foram: ISO 12185 (amostras de destilados) e ASTM D70.
(amostras de residuo), ambos de acordo com as especificagdes para petrdleo.

A determinacio de densidade pelo picnémetro (ASTM D70) consiste em pesar
determinado volume de amostra & temperatura controlada. Pesa-se, em seguida, igual
volume de um padrio, nesse caso, dgua, nas mesmas condigdes. A relag@o entre as massas
obtidas representa a densidade da amostra. O picndémetro permite determinar a densidade

de sélidos (Farah, 2003).
3.3.5. RESIDUO DE CARBONO ASTM D4530
Esse ensaio € usado para determinar a quantidade de produto restante apos

evaporagio e pirdlise da amostra, ndo sendo inteiramente composto por carbono, para

avaliar quanto serd formado de coque.
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3.3.6. METODO SARA ASTM D4124

Esse ensaio ¢ usado para determinar a quantidade de saturados (S), aromaéticos
(A}, resinas (R) e asfaltenos (A) presentes nas amostras e, por isso, € comumente chamado
método SARA. Além de proporcionar um conhecimento mais detathado das quantidades de
diferentes tipos de moléculas presentes permite, também, avaliar a possivel aplicacio como

asfalto.

3.3.7. METAIS ASTM D1193, D5184 £ N-1612

Esses ensaios s@o usados para delerminar a quantidade de metais presentes nas
amostras obtidas nessa tese ¢ sio de grande importancia, pois conhecendo a quantidade de
metais presentes sc torna possivel avaliar os futuros problemas que possam surgir com
incrustagbes em reatores e tubulagbes utilizadas no processamento, evitando também

problemas de envenenamento de catalisadores que venham a ser utilizados.

3.3.8. TEOR DE ASFALTENOS ASTM D6560

Esse ensaio € usado para determinar a quantidade de asfaltenos presentes nas
amostras aqui obtidas. Com o conhecimento do teor de asfaltenos podem ser avaliados
possiveis problemas com estocagem e manuseio e, como sio as ditimas moléculas no
produto a serem queimadas completamente, pode servir como indicador de formagdo de

furmaca negra.

3.3.9. TEOR D& ENXOFRE ASTM D4294 ou D1552

Esses ensaios sdo utilizados para determinar a quantidade de enxofre presente nas
amostras provenientes do destilador molecular. O ensaio ASTM D4294 ¢ utilizado
comumenie, mas quando se possufa apenas uma pequena quantidade de amostra, utilizou-se
o método de ensaio ASTM D1552. A determinacio do teor de enxofre & i mportante porgue,
de modo geral, os compostos sulfurados sio veneno para catalisadores, t6xicos, produzem
por combustdo gases poluentes na atmosfera, os quais em meio aquoso formam, por

exemplo, H>SOy, que € um composto corrosivo (Farah, 2003).
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3310, PENETRACAO ASTM D5

Este ensaio ¢ usado para medir a consisténcia das amostras provenientes da
corrente de residuo do destilador molecular. Penetragiio € a distdncia em décimos de
milimetro que uma agulha padronizada penetra verticalmente em uma amostra do material,

sob condigdes estabelecidas de carga, tempo e temperatura.

3.3.11, VISCOSIDADE ASTM D4402

A viscosidade caracteriza o comportamento de escoamento do produto e
representa a resisténcia oposta por um fluido a deformacio sob a a¢do de uma for¢a. O
método ASTM D4402 ¢ utilizado para determinar a viscosidade aparente ¢ pode ser
realizado a temperaturas entre 38 e 260°C. O equipamento utilizado para esse ensaio € um

viscosimetro rotacional.

3.3.12. PONTO DE AMOLECIMENTO ASTM D36

Como as amostras provenientes da corrente de residuos amolecem gradativamente
a medida que a temperatura aumenta, como 0s cimentos asfalticos de petrdleo, € necessirio
determinar o ponto de amolecimento por meio de um procedimento arbitririo, mas em
condigdes bem definidas, para que possa ser reproduzido.

O ensaio ASTM D36 consiste na determinagio da temperatura em que uma esfera
de ago atravessa um corpo-de-prova constitufdo de um disco de amostra contido em anel
metdlico. A amosira é fundida e moldada em um anel padronizado e vazado. Sobre a
amostra moldada no anel, uma bola de ago padronizada € assentada, e o conjunto €
aquecido até que a bola desga de nivel e atinja uma placa de referéncia. pela deformacéo da
amostra contida no anel.

A metodologia experimental aqui apresentada foi de grande utilidade para que os
objetivos propostos nessa tese fossem alcancados com sucesse, permitindo um estudo
detalhado e abrangente, tanto de lubrificantes quanto de residuos de petréleo 420°C+ e
540/565°C+, em termos de aplicagiio do processo de destilagio molecular, andlises
estatisticas das varidveis de processo por planejamentos experimentais e caracterizagOes

realizadas para as correntes de destilado e residuos obtidas por destilagio molecular.
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CAPITULO 4: PLANEJAMENTOS FATORIAIS
COMPLETOS
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Neste capitulo séio apresentados os plancjamentos fatoriais completos dos 5 tipos

de Iubrificantes e dos 4 tipos de petréleo estudados nessa tese.

4.1. PLANEJAMENTOS EXPERIMENTAIS DE LUBRIFICANTES
(PLANEJAMENTOS FATORIAIS COMPLETOS)

Antes de apresentar os resultados obtidos por meio de planejamento fatorial
completo é vilido ressaltar que os niveis do planejamento uvtilizados foram obtidos por
meio de experimentos de destilacio molecular sendo ajustados para cada um dos
lubrificantes e dos 4 tipos de petréleos. Em cada planejamento estudado, foram realizados 7
experimentos utilizando destilacdo molecular (sendo 3 no ponto central) para avaliar o
comportamento da porcentagem de destilado (varidvel de resposta) em fungéo das varidveis
do processo (temperatura do destilador e vazao de alimentacgio), sendo fixadas a pressdo em
0,001 mmHg e a temperatura de alimentagio entre 60 e 80°C.

O nivel inferior é comumente representado por (-1), o nivel superior por (+1) e o
ponto central por (0). Essa representacdo foi adotada nas Tabelas aqui apresentadas para
facilitar o entendimento dos niveis utilizados em cada um dos experimentos de destilaco
molecular para realizag@io dos planejamentos experimentais.

Os planejamentos experimentais foram realizados para avaliar quais sdo as
melhores condighes operacionais para as destilagdes moleculares, qual a varidvel
(temperatura do destilador ou vazdo de alimentagio) que influencia mais no processo
(analisando o efeito de cada uma na varidvel de resposta (porcentagem de destilado), a
superficie de resposta e o diagrama de contorno), qual € o erro associado e qual € o modelo
estatistico que descreve o comportamento do processo na faixa operacional estudada.

Tanto nos planejamentos experimentais realizados para lubrificantes como para os
residuos 420°C+ e de vicuo € vilido mencionar que o efeito das interagdes entre

temperatura e vazio sdo despreziveis e que os efeitos quadraticos nio foram avaliados.
4.1.1. PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO DO OLEO LUBRIFICANTE “A”
Na Tabela 1 sfio mostrados os dados do planejamento fatorial completo do 6leo

lubrificante “A”, obtidos por meio dos 7 experimentos em diferentes niveis, como

mencionado no item 4.1.
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Tabela 1: Dados do planejamento fatorial completo do 6leo lubrificante “A”

Temperatura ("C) Vazio (mL/h) % Destilado (Yomassa)
81 (-1) 350 (-1) 9,50
81 (-1) 650 (+1) 432
115(0) 500 (0) 54,38
115 (0) 500 (0) 54,54
115(0) 500 (0) 55,34
150 (+1) 350 (-1) 98.60
150 (+1) 650 (+1) 93,62

Tabela 2: Efeitos do planejamento fatorial completo do 6leo lubrificante “A”

Efeito Erro Puro teste p
Média* 53,03 0,60 0,000130
VAZAO* -5,08 1,60 0,086464
TEMPERATURA* 89,01 1,60 0,000323

*significante para um nivel de confianga de 90%

Na Tabela 2, o efeito representa a influéncia estatistica das varidveis do processo
(temperatura e vazdo no caso estudo deste trabalho) na varidvel de resposta (porcentagem
de destilado no presente caso), dentro da faixa de estudo pré-determinada (tabela de niveis).
O erro puro ¢é o erro associado aos experimentos e € calculado pelos 3 ensaios no ponto
central. O teste p ¢ a probabilidade de significincia e, nesse caso, como o nivel de
confianca é de 90%, o teste p pode ter seu valor maximo de 0,1 (igual a 10%) para que o
resultado seja significante. Nas demais tabelas, € véilido dizer que efeito, erro puro e teste p
t€m os mesmos significados mencionados aqui.

Quando se aumenta a vazdo de alimentaco do nivel inferior para o superior,
ocorre uma diminuigiio de 5,08 % na porcentagem de destilado em massa (%D (% massa)),
para a faixa de estudo analisada. No caso da temperatura, ocorre um aumento de 89,01 %
na porcentagem de destilado, comprovando que a temperatura influencia mais o processo

do que a vazio.
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Quando se aumenta a vazio ¢ a temperatura do nivel inferior para o nivel superior
ao mesmo tempo, nota-se um efeito, praticamente, insignificante frente as varidveis
principais. Isto ocorre para todos 0s casos aqui estudados, como podera ser observado nos
respectivos resultados.

Na Tabela 3, encontra-se a andlise de variincia (ANOVA) do planejamento
fatorial completo do éleo tubrificante “A”. O valor da falta de ajuste calculada € 96 vezes
maior que a falta de ajuste tabelada. Estatisticamente, a falta de ajuste calculada pela falta
de ajuste tabelada deve ser pelo menos 3 vezes maior, logo, é valido o modelo inicial
produzido pelo planejamento fatorial completo do 6leo lubrificante “A”, conforme a

equacio 11.

Modelo estatistico inicial

% D (Yemassa) = -87,13 - 0,02 xQ+ 1,29 xT (1D

onde: % D (% massa) = porcentagem de destilado em massa;
Q = vazdo de alimentacdo utilizada,

T = temperatura do destilador molecular

O modelo acima descrito € valido para a faixa de trabalho mencionada na Tabela

Analisando-se a superficie de resposta na Figura 9, observa-se que hd um aumento
do percentual de destilado com o aumento da temperatura, independente do valor de vazao
que pouco influencia o processo. Para obter um percentual de destilado acima de 91,6 %, ¢

necessdrio trabalhar a uma temperatura superior a 136°C.
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Tabela 3: Andlise de varidncia (ANOVA) do planejamento fatorial completo do 6leo

lubrificante “A”

SQ GL MQ Fcalc Ftab Fcalc/Frab
Regressio 7939,58 2 1 396979 414 38 4,32 96
Residuo 38,33 4 9,58
F 33,22 4
E. Puro 5,12 2
Total 797791 6

F = falta de ajuste; E = erro; SQ = soma quadrética; GL = graus de liberdade; MQ = média

quadratica; Calc = calculada; Tab = tabelada.

4.1.2. PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO PO OLEQ LUBRIFICANTE “B”

Na Tabela 4 sio mostrados os dados do planejamento fatorial completo do dleo

lubrificante “B”, obtidos por meio dos 7 experimentos em diferentes niveis.

Tabela 4: Dados do plangjamento fatorial completo do éleo lubrificante “B”

Temperatura (°C) Vazio (mL/h) % Destilado (Yomassa)
90 (-1) 350 (-1) 4,22
90 (-1) 650 (+1) 2,18
140 (0} 500 (0) 47,80
140 (0) 500 (0) 47,69
140 (0) 500 (0) 47,82
190 (+1) 350 (-1) 98,17
190 (+1) 650 (+1) 96,92
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Tabela 5: Efeitos do planejamento fatorial completo do éleo lubrificante “B”

Efeito Erro Puro teste p
Média* 49,40 0,07 0,000002
VAZAO* -1,67 0,18 0,012019
TEMPERATURA* 94,13 0,18 0,000004

*significante para um nivel de confianca de 90%

Quando se aumenta a vazdo de alimentagio do nivel inferior para o superior,
ocorre uma diminuigio de 1,67 % na porcentagem de destilado em massa (%D (%massa)),
para a faixa de estudo analisada. No caso da temperatura ocorre um aumento de 94,13 % na
porcentagem de destilado, comprovando que a temperatura influencia mais o processo do

que a vazao.

Na Tabela 6, encontra-se a andlise de varidncia (ANOVA) do planejamento
fatorial completo do 6leo lubrificante “B”. O valor da falta de ajuste calculada € 284 vezes
maior que a falta de ajuste tabelada. Como ja dito anteriormente, cstatisticamente, a falta de
ajuste calculada pela a falta de ajuste tabelada deve ser pelo menos 3 vezes maior, logo €
valido o modelo inicial produzido pelo planejamento fatorial completo do dleo lubrificante

“B”, conforme a equagdo 12.

Modelo estatistico inicial

% D (Y%massa) = -76,89 — 0,01 xQ + 0,92 xT (12)

onde: % D (% massa) = porcentagem de destilado em massa;
QQ = vazdo de alimentagdo utilizada;

T = temperatura do destilador molecular

O modelo acima descrito € vélido para a faixa de trabalho mencionada na Tabela
4. Analisando-se a superficie de resposta na Figura 10, observa-se que ha um aumento do
percentual de destilado com o aumento da temperatura, independente do valor de vazéo.
Para obter um percentual de destilado acima de 96,0 %, € necessdrio trabalthar a uma

temperatura superior a 178°C.
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Figura 9: Superficie de resposta e diagrama de contorno do planejamento fatorial completo

do oleo lubrificante “A”
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Figura 10: Superficie de resposta e diagrama de contorno do planejamento fatorial

completo do 6leo lubrificante “B”.
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Tabela 6: Andlise de varidncia (ANOVA) do planejamento fatorial completo do dleo

lubrificante “B”

SQ GL MQ Fcalc Ftab Fcalc/Ftab
Regressdo 8863,58 2 | 443179 | 122764 4,32 284
Residuo 14,45 4 3,61
F 14,38 4
E. Puro 0,07 2
Total 8878,03 6

¥ = falta de ajuste;

E = erro;

SQ = soma quadritica;
GL = graus de liberdade;
MQ = média quadrética;
Calc = calculada;

Tab = tabelada.

4.1.3. PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO DO OLEO LUBRIFICANTE “C”

Na Tabela 7 sdo mostrados os dados do planejamento fatorial completo do 6leo

lubrificante “C”, obtidos por meio dos 7 experimentos em diferentes niveis.

Tabela 7: Dados do planejamento fatorial completo do éleo lubrificante “C”

Temperatura (°C) Vazio (mL/h) % Destilado (Yomassa)
115(-1) 350 (-1) 8,32
115 (-1) 650 (+1) 511
175 (0) 500 (0) 72,58
175 (0) 500 (0) 72,52
175 (0) 500 (0) 72,48
235 (+1) 350 (-1) 96,63
235 (+1) 650 (+1) 95,91




Tabela 8: Efeitos do planejamento fatorial completo do éleo lubrificante “C”

Efeito Erro Puro teste p
Meédia* 60,42 0,04 0,000000
VAZAO* -2,16 0,10 0,002068
TEMPERATURA* 88,81 0,10 0,000001
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*significante para um nivel de confianga de 90%

Quando se aumenta a vazdo de alimentagdio do nivel inferior para o superior,
ocorre uma diminuicio de 2,16 % na porcentagem de destilado em massa (%D (%massa)),
para a faixa de estudo analisada. No caso da temperatura, ocorre um aumento de 88,81 %
na porcentagem de destilado, comprovando que a temperatura influencia mais o processo

do que a vazao.

Na Tabela 9, encontra-se a andlise de varidncia (ANOVA) do planejamento
fatorial completo do dleo lubrificante “C”. O valor da falta de ajuste calculada € 5 vezes
maior que a falta de ajuste tabelada, logo € vilido, também neste caso, o modelo inicial
produzido pelo planejamento fatorial completo do 6leo lubrificante “C”, conforme a

equagdo 13.

Tabela 9: Anidlise de varidncia (ANOVA) do planejamento fatorial completo do dleo

lubrificante “C"

SQ GL MQ Fcalc Ftab Fcalc/Ftab
Regressfio 7893.92 2 | 3946,96 20,79 4.32 5
Residuo 759,32 4 | 189,83
F 759,30 4
E. Puro 0,02 2
Total 865324 6

F = falta de ajuste; E = erro; SQ = soma quadratica; GL = graus de liberdade; MQ = média

quadrética; Calc = calculada; Tab = tabelada.
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Modelo estatistico inicial

% D (Yomassa) = -57,16 — 0,02 xQ + 0,69 xT (13)

onde: % D (% massa) = porcentagem de destilado em massa;
Q = vazio de alimentacgio utilizada,

T = temperatura do destilador molecular
O modelo acima descrito é valido para a faixa de trabalho mencionada na Tabela
Analisando-se a superficie de resposta na Figura 11, observa-se que hd um
aumento do percentual de destilado com o aumento da temperatura, independente do valor
de vazdo. Para obter um percentual de destilado acima de 90,4 % € necessdrio trabalhar a
uma temperatura superior a 200°C.

4.1.4. PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO DO OLEO LUBRIFECANTE “D”

Na Tabela 10 sdo mostrados os dados do planejamento fatorial completo do dleo

Jubrificante “D”, obtidos por meio dos 7 experimentos em diferentes niveis.

Tabela 10: Dados do planejamento fatorial completo do dleo lubrificante “D”

Temperatura (°C) Vazio (mlL/h) % Destilado
(%emassa)
125 (-1) 350 (-1) 9,37
125 (-1) 650 (+1) 6,38
205 (0) 500 (0} 67,91
205 (0) 500 (0) 67,95
205 (0) 500 (0) 67,96
285 (+1) 350 (-1 95,81
285 (+1) 650 (+1) 94,24




Tabela 11: Efeitos do planejamento fatorial completo do 6leo lubrificante “D”

Efeito Erro Puro teste p
Média* 58,55 0,07 0,000001
VAZAO* -1,87 0,19 0,009667
TEMPERATURA¥* 86,69 0,19 0,000005

6l

*significante para um nivel de confianca de 90%

Quando se aumenta a vazdo de alimentacio do nivel inferior para o superior,
ocorre uma diminui¢io de 1,87 % na porcentagem de destilado em massa (%D (%massa)),
para a faixa de estudo analisada. No caso da temperatura, ocorre um aumento de 86,69 %
na porcentagem de destilado, comprovando que a temperatura influencia mais o processo

do que a vazdo.

Na Tabela 12, encontra-se a andlise de varidncia (ANOVA) do planejamento
fatorial completo do dleo lubrificante “D”. O valor da falta de ajuste calculada é 7 vezes
maior que a falta de ajuste tabelada, o que valida o modelo micial produzido pelo

planejamento fatorial completo do 6leo lubrificante “D7, conforme a equagéo 14.

Tabela 12: Andlise de varifincia (ANOVA) do planejamento fatorial completo do dleo

lubrificante “D”

SQ GL MQ Fcalc Ftab Fcalc/Ftab
Regressdo 7519,89 2 |1 3759,95 31,32 4,32 7
Residuo 480,17 4 120,04
F 480,10 4
I Puro 0,07 2
Total 8000.,06 6

F = falta de ajuste; E = erro; SQ = soma quadritica; GL = graus de liberdade; MQ = média

quadratica; Calc = calculada; Tab = tabelada.
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Modelo estatistico inicial

%o D (Pomassa) = -44,67 - 0,02 xQ + 0,32 xT (14)

onde: % D (% massa) = porcentagem de destilado em massa;
Q = vaziio de alimentagio utilizada;

T = temperatura do destilador molecular

O modelo acima descrito € valido para a faixa de trabalho mencionada na Tabela
10.

Analisando-se a superficie de resposta na Figura 12, observa-se que hid um
aumento do percentual de destilado com o aumento da temperatura, independente do valor
de vazio. Para obter um percentual de destilado acima de 90,2 %, é necessario trabalhar a

uma temperatura superior a 240°C.

4.1.5. PLANEJAMENTG FATORIAL COMPLETO DO OLEO LUBRIFICANTE “E”

Na Tabela 13 sdo mostrados os dados do planejamento fatorial completo do éleo

lubrificante “E”, obtidos por meio dos 7 experimentos em diferentes niveis.

Tabela 13: Dados do planejamento fatorial completo do éleo lubrificante “E”

Temperatura (°C) Vazio (mL/h) % Destilado
(%omassa)
180 (-1) 350 (-1) 7.20
180 (-1) 650 (+1) 3,73
260 (0) 500 (0) 45,67
260 (0) 500 (0) 4541
260 () 500 (0) 45,29
340 (+1) 350 (-1) 87,65
340 (+1) 650 (+1) 84,50




Tabela 14: Efeitos do planejamento fatorial completo do 6leo lubrificante “E”

Efeito Erro Puro teste p
Média* 46,12 0,19 0,000017
VAZAO* -2,86 0,51 0,029949
TEMPERATURA* 81,22 0,51 0,000039

*significante para um nivel de confianca de 90%
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Quando se aumenta a vazdo de alimentagiio do nivel inferior para o superior,

ocorre uma diminuicdo de 2,86 % na porcentagem de destilado em massa (%D (%massa)),

para a faixa de estudo analisada. No caso da temperatura, ocorre um aumento de 81,22 %

na porcentagem de destilado, comprovando que a temperatura influencia mais 0 processo

do que a vazio.

Na Tabela 15, encontra-se a anilise de varidncia (ANOVA)} do planejamento

fatorial completo 6leo lubrificante “E”. O valor da falta de ajuste calculada é 5461 vezes

maior que a falta de ajuste tabelada, validando o modelo inicial produzido pelo

planejamento fatorial completo do 6leo lubrificante “E”, conforme a equagéo 15.

Tabela 15: Analise de varidncia (ANOVA) do planejamento fatorial completo do 6leo

tubrificante “E”

SQ GL MQ Fcalc Ftab Fcalc/Ftab
Regressio 6605,37 2 ] 3302,68 | 23590,61 4,32 5461
Residuo 0,54 4 0,14
F 0,03 4
E. Puro 0,51 2
Total 660591 6

F = falta de ajuste; E = erro; SQ = soma quadritica; GL = graus de liberdade; MQ = média

quadrdtica; Calc = calculada; Tab = tabelada.
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Modelo estatistico inicial

% D (%massa) = -77,25- 0,02 xQ + 0,49 x T (15)

onde: % D (% massa) = porcentagem de destilado em massa;
Q = vazio de alimentacio utilizada;

T = temperatura do destilador molecular

O modelo acima descrito é valido para a faixa de trabalho mencionada na Tabela
13,

Analisando-se a superficie de resposta na Figura 13, observa-se que hi um
aumento do percentual de destilado com o aumento da temperatura, independente do valor
de vazdo. Para obter um percentual de destilado acima de 88,6 %, é necessario trabalhar a
uma temperatura superior a 320°C.

Os resultados obtidos por meio de destilacio molecular de filme descendente para
os 5 tipos de lubrificantes mostram que a temperatura de destilagio tem maior influéncia no
processo do que a vazdo de alimentacdo. Isso pode ser observado quando se avalia o
comportamento da varidvel de resposta (porcentagem de destilado) em fungiio das varidveis
do processo {temperatura do destilador e vazdo de alimentagdo) utilizadas no planejamento
experimental. A mesma influéncia foi observada nos planejamentos fatoriais completos dos

resfduos 420°C+ e de vacuo que serdo apresentados a seguir.

4.2. PLANEJAMENTOS EXPERIMENTAIS DE RESIDUOS 420°C +
(PLANEJAMENTOS FATORIAIS COMPLETOS)

Novamente, antes de apresentar os resultados obtidos por meio de planejamento
fatortal completo para os 4 tipos de petréleos (tanto residuos 420°C+ quanto residuos de
vicuo) € importante ressaltar que os niveis do planejamento utilizados foram obtidos por
meio de experimentos de destilagfio molecular sendo ajustados para cada um dos petréleos.
Em cada plangjamento estudado, foram realizados 7 experimentos (sendo 3 no ponto
central) para avaliar o comportamento da porcentagem de destifado (varidvel de resposta)

em fungdo das varidveis do processo (temperatura do destilador e vazao de alimentagio).
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E vilido salientar novamente que os modelos estatisticos obtidos em todos os
planejamentos fatoriais completos apresentados neste capitulo sdo iniciais e ddo apenas um
indicativo de como se comportaria a varidvel de resposta (porcentagem de destilado) nas
faixas de trabalho utilizadas. Para obter um modelo mais completo, seria necessério fazer
um planejamento com configuragio “estrela” contendo mais 4 pontos experimentais.

Os resultados obtidos no estudo para extensdo e avaliaclio da curva PEV (que
serao mostrados no Capitulo 5) e no planejamento experimental (que sfo mostrados no
presente capitulo) dos residuos de vécuo mostram que quanto maior a temperatura de
destilaclo, maior serd a porcentagem de destilado, o que é de grande interesse, uma vez
que, se pode ter uma maior quantidade de destilado sem degradar termicamente o material
durante o processo e, ainda, mostram que no ponto final de destilagdo (340°C, devido a
limitagfio do destilador molecular), chega-se a obter, aproximadamente, 40% de destilado.
Este valor representa que, para um petroleo nacional genérico, no qual uma faixa em torno
de 30% € residuo de vidcuo (540/565°C+), se esta tendo um ganho de 12% no

processamento deste 6leo cru.
4.2.1. PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO DO RESIDUO ALFA 420°C+

Na Tabela 16 sfo mostrados os dados do planejamento fatorial completo do

resfduo Alfa 420°C+, obtidos por meio dos 7 experimentos em diferentes niveis.

Tabela 16: Dados do planejamento fatorial completo do residuo Alfa 420°C+

Temperatura (°C) Vazao (mL/h) % Destilado (Yomassa)

85 (-1) 350 (-1) 5,71

85 (-1) 650 (+1) 3,18
2125 (0) 500 () 42,11
212,5(0) 500 (0) 42,93
212,5(0) 500 (0) 42,46
340 (+1) 350 (-1) 76,72
340 (+1) 650 (+1) 75,37




Tabela 17: Efeitos do planejamento fatorial completo do residuo Alfa 420°C+

Efeito Erro Puro teste p

Média* 41,21 0,16 0,00001
VAZAO* -1,94 0,41 0,04216
TEMPERATURA* 71,60 0,41 0,00003
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*significante para um nivel de confianga de 950%

Quando se aumenta a vazfo de alimentacfio do nivel inferior para o superior,
ocorre uma diminui¢do de 1,94 % na porcentagem de destilado em massa (%D (%massa)),
para a faixa de estudo analisada. No caso da temperatura ocorre um aumento de 71,60 % na
porcentagem de destilado em massa, comprovando que a temperatura influencia mais o
processo do que a vazdo. Quando se aumenta a vazio e a temperatura do nivel inferior para
o nivel superior ao mesmo tempo, nota-se um efeito, praticamente, insignificante frente as
varidveis principais. Isto ocorre para todos os casos aqui estudados, como poderd ser

observado nos respectivos resultados,

Na Tabela 18, encontra-se a andlise de varidncia (ANOVA) do planejamento
fatorial completo do residuo Alfa 420°C+. O valor da falta de ajuste calculada é 262 vezes
maior que a falta de ajuste tabelada. Estatisticamente, a falta de ajuste calculada pela a falta
de ajuste tabelada deve ser pelo menos 3 vezes maior, logo ¢ vilido o modelo inicial
produzido pelo planejamento fatorial completo do residuo Alfa 420°C+, conforme a

equagio 16.

Tabela 18: Anilise de varidncia (ANOVA) do planejamento fatorial completo do residuo
Alfa 420°C+

SQ GL MQ Fealc Ftab Fcalc/Ftab
Regressio 5130.67 2 | 256534 | 1130,10 4,32 262
Residuo 9,06 4 2,27
F 8,72 4
E. Puro 0,34 2
Total 513973 6

F = falta de ajuste; E = erro; SQ = soma quadritica; GL = graus de liberdade; MQ = média

quadritica; Calc = calculada; Tab = tabelada.
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Modelo estatistico inicial

% D (%omassa) = -13,58-0,01 xQ + 0,27 xT (16)

onde: % D (% massa) = porcentagem de destilado em massa;
Q = vazdo de alimenta¢fo utilizada;

T = temperatura do destilador molecular

O modelo acima descrito € valido para a faixa de trabalho mencionada na Tabela

16.

Analisando-se a superficie de resposta na Figura 14, observa-se que ha um
aumento do percentual de destilado com o aumento da temperatura, independente do valor
de vazdo, que pouco influencia o processo. Para obter um percentual de destilado acima de

75 % é necessdrio trabalhar a uma temperatura superior a 300°C.

4,2.2. PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO DO RESIDUO GAMA 420°C+

Na Tabela 19 sfo mostrados os dados do plancjamento fatorial completo do

residuo Gama 420°C+, obtidos por meio dos 7 experimentos em diferentes niveis.

Tabela 19: Dados do planejamento fatorial completo do residuo Gama 420°C+

Temperatura (°C) Vazio (mL/h) % Destilado (% massa)
80 (-1) 350 -1) 25,28
80 (-1) 650 (+1) 21,90
210 (0) 500 (0) 36,11
210 (0) 500 (0) 36,30
210 (0) 500 (0) 36,36
340 (+1) 350 (-1) 64.77
340 (+1) 650 (+1) 61,88




Tabela 20: Efeitos do planejamento fatorial completo do residuo Gama 420°C

Efeito Erro Puro teste p
M¢édia* 40,37 (0,49 0,000001
VAZAO* 3,14 0,13 0,001729
TEMPERATURA¥* 39,74 0,13 0,000011

*significante para um nivel de confianca de 90%
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Quando se aumenta a vazdo de alimentacfo do nivel inferior para o superior,

ocorre uma diminuicdo de 3,14 % na porcentagem de destilado em massa (%D (%massa)),

para a faixa de estudo analisada. No caso da temperatura, ocorre um aumento de 39,74 %

na porcentagem de destilado em massa, comprovando que a temperatura influencia mais o

processo do que a vazio.

Na Tabela 21, encontra-se a andlise de varidncia (ANOVA) do planejamento

fatorial completo do residuo Gama 420°C+. O valor da falta de ajuste calculada é 8 vezes

maior que a falta de ajuste tabelada, validando o modelo inicial produzido pelo

planejamento fatorial completo do residuo Gama 420°C +, conforme a equagio 17.

Tabela 21: Andlise de varidncia (ANOVA) do planejamento fatorial completo do residuo

Gama 420°C+
SQ GL MQ Fcalc Ftab Fcalc/Ftab
Regressio 1588,76 2 794,38 35,73 4,32 8
Residuo 88,92 4 22,23
F 88,89 4
E. Puro 0,03 2
Total 1677,68 6

F = falta de ajuste;

E = erro;

SQ = soma quadritica;

GL = graus de liberdade;

MQ = média quadratica;

Calc = calculada;

Tab = tabelada.
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Modelo estatistico inicial

% D (Yomassa) = 14,16-0,01 xQ + 015 xT (17

onde: % D (% massa) = porcentagem de destilado em massa;
Q = vazio de alimentagdo utilizada;

T = temperatura do destilador molecular

O modelo acima descrito € valido para a faixa de trabalho mencionada na Tabela

19.

Analisando-se a superficie de resposta na Figura 15, observa-se que hd um
aumento do percentual de destilado com o aumento da temperatura, independente do valor
de vazdo. Para obter um percentual de destilado acima de 60 % € necessario trabalhar a

uma temperatura superior a 300°C.

4.2.3. PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO DO RESIDUO DELTA 420°C+

Na Tabela 22 s@o mostrados os dados do planejamento fatorial completo do

residuo Delta 420°C+, obtidos por meio dos 7 experimentos em diferentes niveis.

Tabela 22: Dados do planejamento fatorial completo do residuo Delta 420°C+

Temperatura (°C) Vazio (mL/h) % Destilado
(%Yemassa)
80 (-1) 350 (-1 25,10
80 (-1) 650 (+1) 15,20
210(0) 500 (0) 36,80
210 (0) 500 (0) 36,88
210 (0) 500 (O) 36,97
340 (+1) 350 (-1) 63,78
340 (+1) 650 (+1) 61,39




Tabela 23: Efeitos do planejamento fatorial completo do residuo Delta 420°C+

Efeito Erro Puro Teste p

Média* 39,45 0,03 0,000001
VAZAO* -6,14 0,09 0,000192
TEMPERATURA#* 42,44 0,09 0,000004

*significante para um nivel de confianga de 90%
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Quando se aumenta a vazio de alimentag@o do nivel inferior para o superior,

ocorre uma diminui¢do de 6,14 % na porcentagem de destilado em massa (%D (% massa)),

para a faixa de estudo analisada. No caso da temperatura, ocorre um aumento de 42,44 Do

na porcentagem de destilado em massa, comprovando que a temperatura influencia mais o

processo do que a vazao.

Na Tabela 24, encontra-se a andlise de varifncia (ANOVA) do planejamento

fatorial completo do residuo Delta 420°C+. O valor da falta de ajuste calculada ¢ 25 vezes

maior que a falta de ajuste tabelada, validando o modelo inicial produzido pelo

planejamento fatorial completo do residuo Delta 420°C +, conforme a equacio 18.

Tabela 24: Analise de varincia (ANOVA) do planejamento fatorial completo do residuo

Delta 420°C+
SQ GL MQ Fcale Ftab Fcalc/Ftab
Regressio 1852,60 2 | 926,30 107,46 4,32 25
Residuo 34,48 4 8,62
F 3447 4
E. Puro 0,01 2
Total 1887.,08 6

F = falta de ajuste;

E = erro;

SQ = soma quadratica;

GL = graus de liberdade;

MQ = média quadrética;

Calc = calculada;

Tab = tabelada.
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Modelo estatistico inicial

% D (Yomassa) = 25,52-0,04 xO + 0,12 xT (18)
onde: % D (% massa) = porcentagem de destilado em massa;
() = vazio de alimentagfo utilizada;

T = temperatura do destilador molecular

O modelo acima descrito € valido para a faixa de trabalho mencionada na Tabela

3]
2

Analisando-se a superficie de resposta na Figura 16, observa-se que hd um
aumento do percentual de destilado com o aumento da temperatura, independente do valor
de vazdo. Para obter um percentual de destilado acima de 60 %, € necessdrio trabalhar a

uma temperatura superior a 290°C.

4.2.4. PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO DO RESIDUO OMEGA 420°C+

Na Tabela 25 sio mostrados os dados do planejamento fatorial completo do

residuo Gama 420°C+, obtidos por meio dos 7 experimentos em diferentes niveis.

Tabela 25: Dados do planejamento fatorial completo do resfduo Omega 420°C+

Temperatura (°C) Vazao (mL/h) % Destilado
(Yomassa)
80 (-1) 350¢-1) 14,77
80 (-1) 650 (+1) 6,68
210 (0) 500 (0) 38,19
210 (0) 500 (0) 38,29
210 (0) 500 (0) 38,32
340 (+1) 350 (-b) 68,19
340 (+1) 650 (+1) 66,57




Tabela 26: Efcitos do planejamento fatorial completo do residuo Omega 420°C+

Efeito Erro Puro teste p
Meédia* 38,72 0,03 0,0000001
VAZAO#* -4,86 0,07 0,000197
TEMPERATURA* 56,66 0,07 0,000001

*significante para um nivel de confianca de 90%
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Quando se aumenta a vazdo de alimentacdo do nivel inferior para o superior,

ocorre uma diminui¢io de 4,86 % na porcentagem de destilado em massa (%D (%massa)),

para a faixa de estudo analisada. No caso da temperatura, ocorre um aumento de 56,66 %

na porcentagem de destilado em massa, comprovando que a temperatura influencia mais o

processo do que a vazdo.

Na Tabela 27, encontra-se a andlise de varincia (ANOVA) do planejamento

fatorial completo do residuo Omega 420°C+. O valor da falta de ajuste calculada é 1391

vezes mator que a falta de ajuste tabelada, validando o modelo inicial produzido pelo

planeiamento fatorial completo do residuo Omega 420°C+, conforme a equagio 19.

Tabela 27: Andlise de varidncia (ANOVA) do planejamento fatorial completo do residuo

Omega 420°C+
SQ GL MQ Fcalc Ftab Fcalc/Ftab
Regressio 324382 2 | 1621,91 | 600707 4,32 1391
Resfduo 1,07 4 0,27
E 1,06 4
E. Puro 0,01 2
Total 3244.89 6

F = falta de ajuste;

E = erro;

SQ = soma quadritica,
GL = graus de hiberdade;
MQ = média quadratica;
Calc = calculada;

Tab = tabelada.
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Modelo estatistico inicial

% D (Y%massa) =9,76 ~0,03 xQ + 0,17 x T (19)

onde: % D (% massa) = porcentagem de destilado em massa;

Q = vazéio de alimentagio utilizada;

T = temperatura do destilador molecular

O modelo acima descrito € vilido para a faixa de trabalho da Tabela 25.

Analisando-se¢ a superficie de resposta na Figura 17, observa-se que hd um
aumento do percentual de destilado com o aumento da temperatura, independente do valor
de vazdo. Para obter um percentual de destilado acima de 65 %, é necessario trabalhar a

uma temperatura superior a 300°C.

4.3. PLANEJAMENTOS EXPERIMENTAIS DE RESIDUOS DE VACUO
(PLANEJAMENTOS FATORIAIS COMPLETOS)

De acordo com o procedimento descrito no item 4.2 foram realizados os

planejamentos experimentais de residuos de vacuo mostrados a seguir.

4.3.1. PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO DO RESIDUO DE VACUO ALFA 565°C+

Na Tabela 28 sio mostrados os dados do plangjamento fatorial completo do

residuo Alfa 565°C+, obtidos por meio dos 7 experimentos em diferentes niveis.

Tabela 28: Dados do planejamento fatorial completo do residuo de vicuo Alfa 565°C+

Temperatura (°C) Vazio (mL/h}) % Destilado (Yomassa)
235 (-1) 350 (-1) 3.94
235 (-1} 650 (+1) 1,75
287,5(0) 500 (0) 18,84
287,5(0) 500 (0) 19,22
287,5(0) 500 (0) 19,03
340 (+1) 350 (-1) 40,11
340 (+1) 650 (+1) 39.54
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Tabela 29: Efeitos do planejamento fatorial completo do res{duo de vicuo Alfa 565°C+

Efeito Erro Puro teste p

Média* 20,35 0,07 0,00001
VAZAO* -1,38 0,19 0,01843
TEMPERATURA* 36,98 0,19 0,00003

*significante para um nivel de confianca de 90%

Quando se aumenta a vazdo de alimentagio do nivel inferior para o superior,
ocorre uma diminuicio de 1,38 % na porcentagem de destilado em massa (%D (%massa)),
para a faixa de estudo analisada. No caso da temperatura, ocorie um aumento de 36,98 %
na porcentagem de destilado em massa, comprovando que a temperatura influencia mais o
processo do que a vazio.

Na Tabela 30, encontra-se a andlise de varincia (ANOVA) do plancjamento
fatorial completo do residuo de vécuo Alfa 565°C+. O valor da falta de ajuste calculada é
69 vezes maior que a falta de ajuste tabelada, validando o modelo inicial produzido pelo

planejamento fatorial completo do residuo de vacuo Alfa 565°C+, conforme a equagdo 20.

Tabela 30: Anilise de varidncia (ANOVA) do planejamento fatorial completo do residuo
de vacuo Alfa 565°C+

SQ GL MQ Fcale Ftab Fcalc/Ftab
Regressao 1370,08 2 685,04 269,14 4,32 69
Residuo 9,18 4 2,29
F 9.11 4
E. Puro 0,07 2
Total 1379,26 6

F = falta de ajuste;

E = erro;

SQ = soma quadratica;
GL = graus de liberdade;
MQ = média quadratica;
Calc = calculada;

Tab = tabelada.
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Medele estatistico inicial

% D (vomassa) = -71,21-0,01 xQ + 0,33 xT (20)

onde: % D (% massa) = porcentagem de destilado em massa;
Q = vazdo de alimentagdo atilizada;

T = temperatura do destilador molecular

O modelo acima descrito € vilido para a faixa de trabalho mencionada na Tabela
28.

Analisando-se a superficie de resposta na Figura 18, observa-se que hd um
aumento do percentual de destilado com o aumento da temperatura, independente do valor
de vazdo. Para obter um percentual de destilado acima de 40 % € necessdrio trabalhar a

uma temperatura superior a 330°C.

4.3.2. PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO DO RESIDUO DE VACUO GAMA 545°C+

Na Tabela 31 sdo mostrados os dados do planejamento fatorial completo do

resfduo Gama 545°C+, obtidos por meio dos 7 experimentos em diferentes niveis.

Tabela 31: Dados do planejamento fatorial completo do resfduo de vicuo Gama 545°C+

Temperatura (°C) Vazdo (mL/h) % Destilado (Y% massa)
220 (-1) 350 (-1) 3,02
220 (-1) 650 (+1) 1,67
280 (O) 500 (0) 14,12
280 (0) 500 (0) 13,99
280 (0) 500 (0) 13,50
340 (+1) 350 (-1) 35,08
340 (+1) 650 (+1) 34,14




Tabela 32: Efeitos do planejamento fatorial completo do residuo de vicuo Gama 545°C+

Efeito Erro Puro teste p

Média* 16,50 0,12 0,00006
VAZAO* -1,15 0,33 0,07275
TEMPERATURA* 32,27 0,33 0,60010

*significante para um nivel de confianca de 90%

&3

Quando se aumenta a vazdo de alimentacdo do nivel inferior para o superior,

ocorre uma diminui¢iio de 1,15 % na porcentagem de destilado em massa (%D (% massa)),

para a faixa de estudo analisada. No caso da temperatura, ocorre um aumento de 32,27 %

na porcentagem de destilado em massa, comprovando que a temperatura influencia mais o

processo do que a vazio.

Na Tabela 33, encontra-se a andlise de varidncia (ANOVA) do planejamento

fatorial completo do residuo de vicuo Gama 545°C+. O valor da falta de ajuste calcolada é

13 vezes maior que a falta de ajuste tabelada, validando o modelo inicial produzido pelo

planejamento fatorial completo do residuo de vdcuo Gama 545°C+, conforme a equagiio 21.

Tabela 33: Anilise de variincia (ANOVA) do planejamento fatorial completo do residuo

de vacuo Gama 545°C+

SQ GL MQ Fealce Ftab Fcalc/Ftab
Regressio 1042 .39 2 521,19 56,96 4,32 13
Residuo 36,60 4 9,15
F 36,39 4
E. Puro 0,21 2
Total 1078,99 6

F = faita de ajuste;

E = erro;

SQ = soma quadritica;
GL = graus de liberdade;
MQ = média quadritica;
Calc = calculada;

Tab = tabelada.
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Muodelo estatistico inicial
% D (Yomassa) = -50,28-0,01 xQ + 0,26 xT 2n

onde: % D (% massa) = porcentagem de destilado em massa;
Q = vazdo de alimentagfo utilizada;

T = temperatura do destilador molecular

O modelo acima descrito € valido para a faixa de trabalho mencionada na Tabela

31.

Analisando-se a superficie de resposta na Figura 19, observa-se que hd um
aumento do percentual de destilado com o aumento da temperatura, independente do valor
de vazdo. Para obter um percentual de destilado acima de 35 % € necessario trabalhar a

uma temperatura superior a 330°C.

4.3.3. PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO DO RESIDUO DE VACUO DELTA 540°C+

Na Tabela 34 sio mostrados os dados do planejamento fatorial completo do

residuo Delta 540°C+, obtidos por meio dos 7 experimentos em diferentes niveis.

Tabela 34: Dados do planejamento fatorial completo do residuo de vacuo Delta 540°C+

Temperatura (°C) Vazio (mL/h) % Destilado (Yemassa)
235 (-1) 350¢-1) 2,76
235(-1) 650 (+1) 2,38
287.5(0) 500 (0) 16,22
287.5(0) 500 (0) 16,18
287.5 (0) 500 (0) 17,11
340 (+1) 350 (-1) 35,78
340 (+1) 650 (+1) 31,16




Tabela 35: Efeitos do planejamento fatorial completo do residuo de vécuo Delta 540°C+

Efeito Erro Puro teste p

Média* 17,37 0,19 0,60013
VAZAO* -2,50 0,53 0,04149
TEMPERATURA* 30,90 0,53 0,00029
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*significante para um nivel de confianga de 90%

Quando se aumenta a vazdo de alimentacio do nivel inferior para superior ocorre
uma diminui¢do de 2,50 % na porcentagem de destilado em massa (%D (%massa)), para a

faixa de estudo analisada.

No caso da temperatura ocorre um aumento de 30,90 % na porcentagem de
destilado em massa, comprovando que a temperatura influencia mais o processo do que a
vazao.

Na Tabela 36, encontra-se a anilise de varidncia (ANOVA) do planejamento
fatorial completo do residuo de vicuo Delta 540° C+. O valor da falta de ajuste calculada é
100 vezes maior que a faita de ajuste tabelada, validando o modelo inicial produzido pelo

planejamento fatorial completo do residuo de vacuo Delta 540°C+, conforme a equacio 22.

Tabela 36: Andlise de varidncia (ANOVA) do planejamento fatorial completo do residuo

de vacuo Delta 540°C+

SQ GL MQ Fealc Ftab Fcalc/Ftab
Regressio 965,55 2 482.77 431,04 4,32 100
Residuo 4,50 4 1.12
F 3,94 4
E. Puro 0,55 2
Total 970,05 6

F = falta de ajuste; E = erro; SQ = soma quadrética; GL = graus de liberdade; MQ = média

quadrdtica; Calc = calculada; Tab = tabelada.



a0t
= 0 '
kﬂ X
M o20
% 44 ’
1,443 a E
5,531 _
9.619 a0
13,708 e A
17,798 . >
121,884
25972 <
. 5
30,060 T, W SNy
34,148 A o
38,236
above

360 ¢

340 ¢

320 ¢

300 §

TEMPERATURA (°¢)

220
300 350 400 45¢ 500 550 800 854 700

VAZAG (mbih)

Figura 20: Superficie de resposta e diagrama de contorno do planejamento fatorial

completo do residuo de vacuo Delta 540°C+.




88

Modelo estatistico inicial

% D (Yemassa) = -83,42 + 0,00 xQ + 0,36 xT (22)

onde: % D (% massa) = porcentagem de destilado em massa;
() = vazdo de alimentacfo utilizada;

T = temperatura do destilador molecular

O modelo acima descrito € valido para a faixa de trabalho mencionada na Tabela
34.

Analisando a superficie de resposta na Figura 20 se observa que hd um aumento do
percentual de destilado com o aumento da temperatura, independente do valor de vazdo.
Para obter um percentual de destilado acima de 40 % € necessario trabalhar a uma

temperatura superior a 330°C.

4.3.4. PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO DO RESIDUO DE VACUO OMEGA 560°C+

Na Tabela 37 sdo mostrados os dados do planejamento fatorial completo do

residuo Omega 560°C+, obtidos por meio dos 7 experimentos em diferentes niveis,

Tabela 37: Dados do planejamento fatorial completo do residuo de vacuo Omega 560°C+

Temperatura (°C) Vazio (mL/h) % Destilado (Y%omassa)
225 (-1) 350 (-1) 4,62
225 (-1) 650 (+1) 2,69
2825 (0) 500 (0) 19,29
2825 (0) 500 (0) 19,53
282,5 (0) 500 (0) 19,72
340 (+1) 350 (-1) 40,21
340 (+1) 650 (+1) 36,51




Efeito Erro Puro teste p
Média* 20,37 0,08 0,00002
VAZAO* -2,82 0,22 0,00581
TEMPERATURA* 34,71 0,22 0,00004
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Tabela 38: Efeitos do planejamento fatorial completo do residuo de vicuo Omega 560°C+

*significante para um nivel de confianca de 90%

Quando se aumenta a vazdo de alimentacio do nivel inferior para superior ocorre
uma diminuicdo de 2,82 % na porcentagem de destilado em massa (%D (%massa)), para a

faixa de estudo analisada.

No caso da temperatura ocorre um aumento de 34,71% na porcentagem de
destilado em massa, comprovando que a temperatura influencia mais o processo do que a
vazao.

Na Tabela 39 encontra-se a andlise de varidncia (ANOVA) do planejamento
fatorial completo do resfduo de vdcuo Omega 560°C+. O valor da falta de ajuste calculada
¢ 143 vezes maior que a falta de ajuste tabelada, validando o modelo inicial produzido pelo
planejamento fatorial completo do residuo de vicuo Omega 560° C +, conforme a equacio

23,

Tabela 39: Andlise de varidncia (ANOVA) do planejamento fatorial completo do residuo

de vicuo Omega 560°C+
SQ GL MQ Fcalc Ftab Fcalc/Ftab
Regressdo 1213,15 2 | 606,57 618,95 4,32 143
Residuo 3,92 4 0,98
F 3,83 4
E. Puro 0,09 2
Total 121707 6

F = falta de ajuste; E = erro; SQ = soma quadrética; GL = graus de liberdade; MQ = média

quadrdtica; Calc = calculada; Tab = tabelada.
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Maeodelo estatistico inicial

% D (Vomassa) = -67,44 -0,01 x Q + 0,33 x T (23)

onde: % D (% massa)} = porcentagem de destilado em massa;
Q = vazdo de alimentagao utilizada,

T = temperatura do destilador molecular

O modelo acima descrito € vilido para a faixa de trabalho mencionada na Tabela

37

Analisando a superficie de resposta na Figura 21 se observa que ha um aumento do
percentual de destilado com o aumento da temperatura, independente do valor de vazio que
pouco influencia do processo. Para obter um percentual de destilado acima de 40 % ¢

necessdrio trabalhar a uma temperatura superior a 330°C.

Concluindo, € vilido ressaltar que esses estudos sdo extremamente importantes
nfo so para a realizagfo dos experimentos envolvidos nessa tese (Capitulo 5), mas também
para otimizagfio de futuros experimentos de destilacdo molecular com petréleo e seus
derivados e, ainda, para avaliar se diferentes tipos de petréleo e lubrificantes sofrem a

mesma influéncia no processo.
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CAPITULO 5: CURVAS DE DESTILACAQ
OBTIDAS PELO PROCESSO DE DESTILACAO
MOLECULAR




G4

O estudo para extensfo e avaliagcdo da curva PEV foi realizado para avaliar qual
seria 0 comportamento da varidvel de resposta (% destilado) em fungdo da temperatura de
operacio do destilador molecular (temperatura do evaporador) e, também, para avaliar a
faixa estudada no planejamento fatorial completo.

As vazdes e as temperaturas de operacio (temperaturas do evaporador,
condensador e alimentacdo) utilizadas nos experimentos de destilagdo molecular foram
determinadas, para cada uma das amostras no destilador molecular de filme descendente.

A vazido escolhida para ser utilizada foi de 500 ml/h para otimizacdo de tempo
dos experimentos, ja que nos planejamentos experimentais realizados a vazio ndo exerce
grande mfluéncia na porcentagem de destilado. A pressio de operagdo foi 0,001mmHg e as
temperaturas de evaporador, condensador e alimentagdo variaram de acordo com os testes

para ajustes experimentais.

5.1. ESTUDO PARA EXTENSAO E AVALIACAO DA CURVA PEV PARA
RESIDUOS T = 420°C+ (MAIS LEVE) (OBTIDOS POT STILL)

A partir dos dados de temperatura e volume de porcentagem de destilado foi
determinada a curva de destilagio para as amostras de residuos 420°C+ provenientes do
Centro de Pesquisas e Desenvolvimento (CENPES/PETROBRAS), como pode ser
observado nas Figuras 22 a 25.

Uma conversio aproximada entre os valores de temperatura do destilador
molecular e de temperatura atmosférica equivalente pode ser realizada utilizando a
correlacdo ASTM D1160 (equacdo 24 — Capitulo 7) e esses valores convertidos est3o na
Tabela 40.

As Tabelas 41, 42, 43 e 44 apresentam os dados experimentais que deram origem
as Figuras 22 a 25, que foram obtidos nessa tese por meio do processo de destilagio

molecular de filme descendente.
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Tabela 40: Conversgo aproximada de temperaturas usadas no destilador molecular de filme
descendente para temperatura atmosférica equivalente utilizando correlagdo da ASTM

D1160 (equagdo 24)

Tbestitador Motecutar ("C) T atmosterica equivatente ("C)
80 377
g1 378
85 385
90 392
100 408
105 414
110 421
115 428
120 435
125 443
130 450
140 463
150 478
160 491
170 505
175 512
180 519
190 532
200 545
205 552
210 558
215 565
220 571
225 578
230 584
235 591
240 597
250 610




Continuacio da Tabela 40

Tpestitador Molecutar ("C) | Tatmostérica equivatente {°C)
255 604
260 622
265 628
270 635
280 647
2825 650
285 653
290 659
2035 665
300 671
310 683
315 689
320 695
325 701
330 707
340 718

5.1.1. Residuo Alfa 420°C +
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Tabela 41: Dados obtidos no estudo para extensiio e avaliagio da curva PEV do residuo

Alfa 420°C +, por meio de Destilacio Molecular de filme descendente

Temperatura do
Destilador % Destilado % Residuo
Molecular ("C)
85 28,79 71,21
175 39,17 60,83
295 67,02 32,98
325 73,19 20,81
340 74,85 25,15
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Figura 22: Grafico do comportamento da porcentagem de destilado em fungio da

temperatura de operagio do destilador molecular de filme descendente (dados da Tabela

41).

5.1.2. Residuo Gama 420°C +

Tabela 42: Dados obtidos no estudo para extensio e avaliagho da curva PEV do resfduo

Gama 420°C +, por meio de Destilagiio Molecular de filme descendente

Temperatura do
Destilador % Destilado % Residuo

Molecular (°C)
80 27.16 72,84
140 30,15 69,83
200 34,94 65,06
260 47,14 52,86
340 63,30 36,70
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Tabela 43: Dados obtidos no estudo para extensdo e avaliacdo da curva PEV do residuo

Delta 420°C +, por meio de Destilagio Molecular de filme descendente

Temperatura do
Destilador % Destilado % Residuo
Molecular (°C)

80 20,08 79,92
140 27,76 72,24
200 35,06 64,94
260 48,14 51,86
340 62,21 37,79
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temperatura de operagao do destilador molecular de filme descendente (dados da Tabela

43).

5.1.4. Residuo Omega 420°C +

Tabela 44: Dados obtidos no estudo para extensiio e avaliaciio da curva PEV do residuo

Omega 420°C +, por meio de Destilacio Molecular de filme descendente

Temperatura do
Destilador Yo Destilado % Residuo

Molecular (°C)
80 9,07 90,93
140 24,68 75,32
210 38,27 61,73
260 50,99 49,01
340 67,88 32,12
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Figura 235: Grifico do comportamento da porcentagem de destilado em fungio da
temperatura de operacgéo do destilador molecular de filme descendente (dados da Tabela

44).

Dentre os residuos 420°C+ estudados pode ser observado que entre os
experimentos realizados a temperatura de, aproximadamente, 80°C, o residuo Gama
apresenta uma menor porcentagem de destilado e na temperatura de 340°C, o resfduo Alfa
apresenta a maior porcentagem de destilado, mostrando que o tipo de petréleo também

influencia nos resultados.

5.2. ESTUDO PARA EXTENSAO E AVALIACAO DA CURVA PEV PARA
RESIDUOS DE VACUO T = 540/565°C+ (OBTIDOS POT STILL)

Aqui, novamente, o estudo para extenséo e avaliagio da curva PEV para residuos
de vicuo (T = 540/565°C+) foi realizado. As Figuras 26, 27, 28 e 29 representam os
resultados obtidos e mostrados nas Tabelas 45, 46, 47 e 48, respectivamente, no estudo
experimental, utilizando o destilador molecular de filme descendente, para os residuos de

vicuo Alfa 565°C+, Gama 545°C+, Delta 540°C + e Omega 560°C+ nessa mesma ordem.
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5.2.1. Residuo de viacuo Alfa 363°C +

Tabela 45: Dados obtidos no estudo para extensio e avaliacio da curva PEV do residuo de

vicuo Alfa 565°C +, por meio de Destilagio Molecular de filme descendente

Temperatura do
Destilador % Destilado % Residuo
Molecular (°C)
235 1,57 98,43
265 8,76 91,24
295 22,23 77,77
325 37,39 62,61
340 41,02 58,98
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Figura 26: Grafico do comportamento da porcentagem de destilado em fun¢io da
temperatura de operagio do destilador molecular de filme descendente (dados da Tabela

453).
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5.2.2. Residuo de viacuo Gama 545°C +

Tabela 46: Dados obtidos no estudo para extenséo e avaliagcéo da curva PEV do residuo de

vicuo Gama 545°C +, por meio de Destilagio Molecular de filme descendente

Temperatura do
Destilador % Destilado % Residuo
Molecular (°C)
220 2,31 97.69
250 5,79 94,21
280 13,06 86,94
310 23,72 76,28
340 34,68 65,32
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Figura 27: Gréfico do comportamento da porcentagem de destilado em funcéo da

temperatura de operacao do destilador molecular de filme descendente (dados da Tabela

46).



5.2.3. Residuo de vacuo Delta 540°C +
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Tabela 47: Dados obtidos no estudo para extensio e avaliagio da curva PEV do residuo de

vicuo Delta 540°C +, por meio de Destilagio Molecular de filme descendente

Temperatura do

Destilador % Destilado % Residuo
Molecular (°C) |
235 3.15 96,85
265 10,46 89,54
295 18,95 81,05
325 28,26 71,74
340 33,56 066,44
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Figura 28: Grifico do comportamento da porcentagem de destilado em fungiio da

temperatura de operagio do destilador molecular de filme descendente (dados da Tabela

473
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5.2.4. Residuo de vacuo Omega 560°C +

Tabela 48: Dados obtidos no estudo para extensio e avaliacio da curva PEV do residuo de

vacuo Omega 560°C +, por meio de Destilagdo Molecular de filme descendente

Temperatura do
Destilador % Destilado % Residuo
Molecular (°C)
225 2,32 97,68
235 10,36 89,64
282.5 19,51 80,49
315 25,92 74,08
340 35,69 64,31
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Figura 29: Grafico do comportamento da porcentagem de destilado em fung¢éo da
temperatura de operagdo do destilador molecular de filme descendente (dados da Tabela
48).
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Dentre os 4 residuos de vacuo estudados pode ser observado que o petréleo Delta
apresenta menor porcentagem de destilado obtida na temperatura final (T = 340°C), o que
indica que esse seria o residuo de vécuo mais pesado dos estudados, visto que seria
necessario uma temperatura maior que 340°C para aumentar a porcentagem de destilado.

Estes resultados mostram que quanto maior a temperatura de destilagfio, maior € a
porcentagem de destilado obtida, o que é de grande interesse, uma vez que, pode-se obter
uma maior quantidade de destilado sem degradagéo térmica do material durante o processo,
pois as temperaturas utilizadas na destilagdo molecular sdo mais brandas devido ao alto
vacuo usado (0,001mmHg).

Ainda, analisando estes resultados, pode ser observado que no ponto final de
destilacio (340°C) chega-se a obter, aproximadameﬁte, 40% de destilado. Este valor
representa, para um petréleo nacional genérico, no qual uma faixa em torno de 30% ¢
residuo de vacuo (540/565°C+), um ganho de 10 a 20% no processamento desse oleo cru, o
que demonstra que esse tipo de processamento seria de grande importéncia para o methor
aproveitamento do petréleo nacional.

Os dados de temperatara do destilador molecular e porcentagem de destilado
determinados experimentalmente foram utilizados na extenséio da curva PEV, para os 4
tipos de petrdleo em estudo, apds o desenvolvimento da nova correlagdio na presente tese
(ver correlagio FRAMOL - Capitulo 7). Essa correlagdo permite que os dados de
temperatura do destilador molecular sejam convertidos em temperaturas atmosféricas
equivalentes, que s8o as que se utilizam nas curvas PEV convencionais.

As porcentagens de destilado obtidas no destilador molecular sdo também
recalculadas para poder dar continuidade as porcentagens de destilado provenientes do
balango de massa enviado pelo CENPES, ou seja, é feita uma propor¢do de quanto as
porcentagens obtidas nessa tese representam frente a carga que nos foi enviada pelo
CENPES, permitindo, assim, o calculo do ganho em porcentagem de destilado por meio da
extensfo da PEV por destilagio molecular sem degradagéo térmica.

Os resultados aqui apresentados servem como base para os estudos apresentados
no Capitulo 7, que trata da correlacio desenvolvida (FRAMOL) entre os dados obtidos por
destilagdo molecular e os dados obtidos convencionalmente no processamento de petroleo

e, também, da extensdo das curvas de Ponto de Ebuli¢do Verdadeiro (PEV).



L 6\“0{-‘ ol ‘:mai m ﬂm& m:tu laup ot &Lﬂm iﬁnﬂmn -ua!mhq mn uaq‘..sw«. Aga
A ,u:u oslé s .)ae:}b ')m:rtﬂswamnq o .‘»\‘ﬂf P Qf wb Dﬁm«"& iﬂﬂ ﬁ')"lﬂﬁ‘uf&" waﬁf sk Gubiasi
mfiiorn o xm.-q 8 msmqms abnszg ,ai: mm fﬂwms&asm :ﬂ. uqﬁ G '.!Hp mpm,:m..\ qup
_ ¥ 2k, : ' tnamam ml&ﬁnq ab BISET ;avmtp
- ﬂhaiumb {Sh s *11':351(:4.1 e miuaulnrn «Qm,..nuh fﬂ; mmm Jb- eiai,d)p o3

# 20 qmq \?3"{ g b afiensins {m mi:.;mlrm m&ml sizmuhmuumqm SODEEIFNTicD
'._:;?Jl mummq B Lrngsltmo:} .f:-mﬂ st.- r;hngamwnbzﬁb o qﬁn ;@u)e.. fs 65 C‘“HJ!Q{C‘JL eide T

-';b_' rf}hﬂb 20 '.»uﬂ :uu.mq *Jﬂ.gs.u.am ﬁsz‘*’rl Ax ohz&iqu - AOMA}! 1 O w’:m@i‘r i ¥
a.ﬂmﬂ(mnrs .u},j'm.:q‘ftﬁ@ ﬂ"a aobatwnm rm;t:x asluuslom obileot ob rsmm‘a.: ST
ar&momrbvm:a vay &Bﬂ"’iﬁ‘d 8l rm;xriﬁ.: o2 sx:bp A vk Lap mfr&ll’fﬁﬂnpa

o mddiney o mmwfﬂm mbﬁluesb ot - gﬁbﬂdﬂ clatilesh ob sasseinsiog #f, .
' .*“" vstmﬂ;avom cfbnm:ub ah mmgnimmoq 26 .abr,bmmn:lm wh wbos g @bﬁlm-zmﬂ
| eﬁmup o5 ni‘...,mqu; £17L; 81 ._.¢ .-l\'b?« o f.ﬁ!ﬂl.’)-‘a&e obsiuny sesm ob P
E | -___'-_-':Qiuq a..&,iiﬁa m’t ?Gft :wp sgm; £ .met!_ msfme&mw"s%! w«:m r:&imdu i SIS 06
Se :__\_'ab oxam ;uq ﬁbs!ﬁub 51: m&aﬂmsﬁuq 105 agﬂn&ﬂb r:!u::ts:r 0 Jm?an r}i’.«mmm.g EHNATD

: .mpa dufml.rﬂ’:”‘! 20
| a&m By X :,1; f'ﬁs? ) oa

VARG SR pl e e

"&‘% ._ L

.
i
e

‘f‘:’\ fm«i‘;.f"’!- ;;?“1;-!-': llﬁ ;-‘ 1T

5

I




CAPITULO 6: CARACTERIZACAO DAS
FRACOES PESADAS DE PETROLEO

SELIOTECA TENTRAL

DESENVO!

IR




108

Nesse capitulo sfo apresentados os resultados das caracterizagbes analiticas e
fisico-quimicas realizadas nas amostras de destilado e residuos obtidos por meio de
destilagiio molecular, partindo tanto de residuos 420°C+ quanto para residuos 540/565°C+,

para os 4 tipos de petrdleos aqui estudados.

6.1. ANALISE ELEMENTAR E RAZOES H/C DAS AMOSTRAS OBTIDAS POR
MEIO DE DESTILACAO MOLECULAR (corrente de destilado e residuo) A
PARTIR DE RESIDUOS 420°C+ E DE VACUO

A partir das analises elementares realizadas, foi possivel determinar a quantidade
(em porcentagem) de hidrogénio (H), carbono (C) e nitrogénio (N) presentes nas amostras
de correntes de destilado e resfduo obtidas por meio de destilagdo molecular. Com esses
resultados, foi possivel determinar as respectivas razbes hidrogénio/carbono (H/C) para
cada uma dessas amostras. Os resultados obtidos para as amostras de destilado obtidas por
destilagio molecular partindo dos 4 tipos de petréleo em estudo sdo mostrados nas Tabelas
49, 50, 51 e 52. Essas andlises para as amostras de resfduos obtidas por destilagio
molecular foram realizadas somente para 2 dos 4 tipos de petrdleo em estudo, devido a
rotina de execug@o adotada pelo CENPES/PETROBRAS para cumprimento de metas e
otimizagio de tempo. Os resultados obtidos para as amostras de residuos (petroleos Delta e
Omega) sdo mostrados nas Tabelas 53 e 54,

De acordo com os resultados, pode ser observado que as amostras de destilado sio
constituidas de cadeias de carbono complexas, uma vez que a razdo H/C estd entre 0,12 ¢
0,14, o que representa um alto grau de aromaticidade presente nessas amostras associado a
uma alta porcentagem de carbono em relacfio a porcentagem de hidrogénio. O mesmo tipo
de comportamento pode ser observado para as amostras de residuo, ja que a razdo H/C esta
entre 0,12 e 0,13. Ao se comparar uma amostra de destilado e uma amostra de residuo de
um mesmo tipo de petrdleo e obtida a uma mesma temperatura de destilagiio molecular
como, por exemplo, as amostras partindo de um residuo Omega 560°C+ (temperatura
atmosférica equivalente) obtidas a 340°C (temperatura do destilador molecular), nota-se
que a razio H/C para a amostra de residuo (0,1193) € menor que a razio para a amostra de
destilado (0,1332), o que confirma a eficiéncia do processo de separag@io aqui utilizado,
visto que as fragdes mais leves (menor nimero de insaturagdes) estdo presentes na corrente

de destilado e as mais pesadas (maior nimero de insaturagdes) na corrente de residuo.
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Tabela 49; Porcentagens de H, C e N e razdes H/C determinados nas amostras de destilado

coletadas partindo de residuos Alfa 420°C+ e de vécuo no destilador molecular

Temperatura atmosférica | Temperatura
equivalente do residuo de | deo Destilador
partida (°C) Molecular (°C) | %H % C | %N H/C

420 85 11,6 85,3 <0.,3 0,1359
420 175 12,0 87,7 0,5 0,1368
420 295 11,9 85,6 <0,3 0,1390
420 325 11,5 84.9 <0,3 0,1354
420 340 11,6 85.2 <0,3 0,1361
565 235 10,9 86,7 0,8 0,1257
565 265 11,0 83,5 0,7 0,1286
565 295 11,1 85,1 0.8 0,1304
565 325 11,2 86.7 <0,3 0,1292
565 340 11,0 85,4 0.5 0,1288

Tabela 50: Porcentagens de H, C e N e razdes H/C determinados nas amostras de destilado

coletadas partindo de residuos Gama 420°C+ e de vicuo no destilador molecular

Temperatura atmosférica | Temperatura
equivalente do residuo de | do Destilador
partida (°C) Molecular ("C) | % H % C %N H/C

420 &0 12,0 88,2 <0,3 0,1360
420 140 11,1 88,2 0.9 0,1258
420 200 11,9 87,7 0.4 0,1357
420 260 12,1 88,0 0,5 0,1375
420 340 11,8 87,1 0,5 0,1355
545 220 11,3 88,6 0,5 0,1275
545 250 11,2 87.5 0.8 0,1280
545 280 10,7 87,0 0,7 0,1229
545 310 11,0 89,1 <0,3 0,1235
545 340 11,3 86,5 0,6 0,1306
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Tabela 51: Porcentagens de H, C e N e razdes H/C determinados nas amostras de destilado

coletadas partindo de residuos Delta 420°C+ e de vicuo no destilador molecular

Temperatura atmosférica | Temperatura
equivalente do residuo de | do Destilador
partida ("C) Molecular ("C) | % H | % C %N H/C

420 140 11,7 87.1 0.4 0,1343
420 200 11,8 87.1 <0,3 0,1355
420 260 11,6 86,9 <0,3 0,1335
420 340 11,5 86,7 0,6 0,1326
540 235 11,2 86,7 0,7 0.,1292
540 265 11,3 87.4 0,9 0,1293
540 295 11,4 88,3 0,6 0,1291
540 325 11,2 87,1 0,6 0,1286

Tabela 52: Porcentagens de H, C ¢ N e razdes H/C determinados nas amostras de destilado

coletadas partindo de residuos Omega 420°C+ e de vicuo no destilador molecular

Temperatura atmosférica | Temperatura
equivalente do residuo de | do Destilador
partida (°C) Molecular (°C)| % H % C %N H/C

420 80 12,0 87.1 <0,3 0,1378
420 140 12,1 87,2 0,5 0,1388
420 210 12,3 87,0 0.4 0,1414
420 260 11,9 87,0 0.4 0,1368
420 340 11,8 87,0 <0,3 0,1356
560 225 11,8 86,8 0.4 0,1359
560 255 11,5 88.4 0,6 0,1301
560 282.5 11,4 87,0 0,5 0,1310
560 315 11,6 86.8 0.9 0.1336
560 340 11,6 87.1 <0,3 0,1332
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Tabela 53; Porcentagens de H, C e N e razdes H/C determinados nas amostras de residuo

coletadas partindo de residuos Delta 420°C+ e de vicuo no destilador molecular

Temperatura atmosférica | Temperatura
equivalente do residuo de | do Destilador
partida (°C) Molecular (°C) | % H | % C %N H/C

420 80 10,9 86,9 1,0 0,1254
420 140 11,0 87,5 1,2 0,1257
420 200 104 86,0 1.4 0,1201
420 260 10.4 873 14 0,1191
420 340 10,2 87,4 1,5 0,1167
540 235 10,6 87.6 2,1 0,1210
540 265 10,3 86.9 1.4 0,1185
540 295 10,3 87,2 1,3 0,1181
540 325 10,2 87,2 14 0,1169

Tabela 54: Porcentagens de H, C e N e razdes H/C determinados nas amostras de residuo

coletadas partindo de resfduos Omega 420°C+ e de vécuo no destilador molecular

Temperatura atmosférica | Temperatura
equivalente do residuo de | do Destilador
partida (°C) Molecular (°C) | % H | % C %N H/C

420 80 11,1 86.8 1,0 0,1279
420 140 10,9 86,4 0,9 0,1262
420 210 11,1 87,5 1,3 0,1269
420 260 10,8 87,1 12 0,1239
420 340 10,3 86,9 1,3 0,1185
560 225 10,8 86,9 L1 0,1243
560 255 10,7 86.5 11 0,1237
560 2825 10,8 86,7 1.4 0,1246
560 340 10,5 88,0 1,6 0,1193
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A razdo H/C € uma andlise comumente empregada para diferentes fracdes de

petrdleo por permitir avaliar o grau de aromaticidade das mesmas, visando auxiliar na

definicao de suas futuras aplicagdes e, por isso, foi estudada nessa tese.

6.2. CROMATOGRAFIA GASOSA DE ALTA TEMPERATURA/DESTILACAO
SIMULADA DAS AMOSTRAS OBTIDAS POR MEIO DE DESTILACAO
MOLECULAR (correntes de destilado e residuo) A PARTIR DE RESIDUOS £20°C+
E DE VACUO

Nessa tese sfio apresentados, apenas para exemplificar a caracterizagdo por

cromatografia gasosa de alta temperatura/destilacio simulada, alguns dos cromatogramas

obtidos (Figuras 30 a 35) e somente para o tipo de petréleo Gama, para nio tornar a

discussio dos resultados repetitiva.

Com os dados obtidos pelos cromatogramas é possivel correlacionar os tempos de

reten¢do com pontos de ebulicio e cadeias de carbono, sendo assim, pode ser visto na

Tabela 55 os valores de pontos inicial (P.LE) e final (P.F.E) de ebulicio e as cadeias

presentes nas amostras.

Tabela §5: Pontos de ebulicio e cadeias de carbono presentes nas amostras de destilado e

residuo coletadas no destilador molecular e analisadas por cromatografia gasosa de alta

temperatura/destilagdo simulada

Tipo de Temperatura Ponto Ponto final | Cadeias de
Petréleo corrente do Destilador | inicial de | de ebulicio carbono
Molecular (°C) | ebuli¢do °C)
(°C)
Gama 420°C | Destilado 80 360 600 Cyy~ Csg
Gama 420°C | Destilado 340 370 700 Cyy—Co
Gama 345°C | Destilado 220 335 700 Cis—Cyq
Gama 545°C | Destilado 340 390 700 Cyy—Cyg
Gama 545°C Residuo 220 519 720 Cao— Croo
Gama 545°C Resfduo 340 564 720 Cu— Cino
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Figura 30: Cromatograma e grafico de porcentagem mdssica versus ponto de ebuligéo
(destilacio simulada), obtidos a partir da corrente de destilado proveniente do destilador

molecular (Tpy = 80°C), partindo do residuo Gama 420°C+.
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Figura 31: Cromatograma e grafico de porcentagem mdssica versus ponto de ebulicio
{destilagio simulada), obtidos a partir da corrente de destilado proveniente do destilador

molecular (Tpy = 340°C), partindo do residuo Gama 420°C+.
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Figura 32: Cromatograma e grafico de porcentagem massica versus ponto de ebuligio
(destilagio simulada), obtidos a partir da corrente de destilado proveniente do destilador

molecular (Tpm = 220°C), partindo do residuo Gama 545°C+.
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Figura 33: Cromatograma e grafico de porcentagem mdssica versus ponto de ebuli¢io
{destilagao simulada), obtidos a partir da corrente de destilado proveniente do destilador

molecular (Tpy = 340°C), partindo do residuo Gama 545°C+.
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Figura 34: Cromatograma e grafico de porcentagem madssica versus ponto de ebuligdo
(destilagdo simulada), obtidos a partir da corrente de residuo proveniente do destilador

molecular (Tpy = 220°C), partindo do residuo Gama 545°C+.
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Figura 35: Cromatograma e grafico de porcentagem madssica versus ponto de ebuli¢o
(destilagdo simulada), obtidos a partir da corrente de residuo proveniente do destilador

molecular (Tpy = 340°C), partindo do residuo Gama 545°C+,
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Ap6s analisar os cromatogramas, nota-se que as amostras de destilado obtidas a
partir de resfduos 420°C+ devem ser otimizadas por “arrastar” produtos mais leves no
inicio e mais pesados (que deveriam ir para a corrente de resfduo) no final. J4 as amostras
de destilado obtidas a partir de residuos 540/565°C+, estdo melhor definidas, mesmo
“arrastando” produtos mais leves no inicio para amostras obtidas a menores temperaturas
do destilador molecular, demonstrando uma separag¢io mais eficiente.

Quando se comparam destilado e residuo & mesma temperatura (340°C) para um
mesmo lipo de petrdleo, pode ser observado que o ponto final de ebulicdio é maior no
residuo e, também, o residuo possui cadeias maiores do que o destilado, 0 que € esperado
quando tem-se uma separagio eficiente.

Esses cromatogramas foram, ainda, utilizados para determinac@o do ponto final de

ebulicio das amostras para uso no desenvolvimento da correlagdo FRAMOL. (Capitulo 7).

6.3. PESO MOLECULAR DAS AMOSTRAS OBTIDAS POR MEIO DE
DESTILACAO MOLECULAR (correntes de destilado e residuo) A PARTIR DE
RESIDUOS DE VACUO

Os pesos moleculares determinados por osmometria de pressdo de vapor para as
amostras de destilado e residuo obtidas por meio de destilagdo molecular partindo dos 4
tipos de petréleo (residuos 540/565°C+) estudados estdo mostrados na Tabela 56.

Neste trabalho, nio foi possivel determinar os pesos moleculares das amostras
(destilado e residuo) obtidas por meio de crioscopia, para efeito de comparagfo, mas
levando em conta que a osmometria de pressio de vapor € a técnica mais adequada para o
tipo de amostras aqui analisadas, isso ndo afeta a avaliagio do peso molecular nessa tese.

Para as amostras de destilado obtidas a partir de residuos 540/565°C+, nota-se que
o peso molecular aumenta com o aumento de temperatura, estando de acordo com o
esperado, visto que com o aumento da temperatura de destilacio obtém-se a separacfo de
cadeias de carbono cada vez maiores que possuem pesos moleculares também cada vez
maiores.

Para as amostras de residuo obtidas a partir de residuos 540/565°C+, o peso
molecular aumenta com o aumento de temperatura, seguindo o mesmo comportamento

observado para as andlises das amostras de destilado, comprovando a presenga de cadeias



120

maiores nos residuos finais, o que era esperado, pois os residuos finais, obtidos a maior
temperatura de destilagdo molecular utilizada sio os residuos considerados mais pesados de
acordo com o processo de separagio empregado.

A determinac@o do peso molecular € de grande importincia para o conhecimento
do tipo de amostras que foram geradas nessa tese e, também, para que seja usado
juntamente com os resultados de densidade e razdo H/C para uma melhor avaliagao das

possiveis aplicagOes dessas fragSes geradas por destilagio molecular em trabalhos futuros.

Tabela 56: Pesos moleculares obtidos para as amostras de destilado e residuo coletadas,

partindo de residuos de vicuo no destilador molecular

Temperatura do
Amostra Destilador Tipo de corrente Peso molecular
Molecular (°C) (g/mol)
Alfa 565°C 235 Destilado 525
Alfa 565°C 340 Destilado 634
Alfa 565°C 235 Residuo 878
Alfa 565°C 340 Residuo 1033
Omega 560°C 225 Destilado 533
Omega 560°C 340 Destilado 570
Omega 560°C 225 Residuo 1190
Omega 560°C 340 Residuo 2001
Delta 540°C 235 Destilado 518
Delta 540°C 325 Destilado 604
Delta 540°C 235 Residuo 1229
Delta 540°C 325 Residuo 1322
Gama 545°C 220 Destilado 448
Gama 345°C 340 Destilado 840
Gama 545°C 220 Residuo 897
Gama 545°C 340 Residuo 1951
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6.4. DETERMINACAO DE DENSIDADE DAS AMOSTRAS OBTIDAS POR MEIO
DE DESTILACAO MOLECULAR (correntes de destilado e residuo) A PARTIR
DE RESIDUOS 420°C+E DE VACUO

A densidade € uma das mais 1mportantes propriedades que devem ser
determinadas para as diferentes amostras de petrélec por ser um bom indicador da
qualidade do 6leo cru, ser facilmente e precisamente medida e por poder ser correlacionada
com a aromaticidade, naftenicidade e parafinicidade das amostras. Os resultados obtidos
para as amostras de destilado (ISO 12185) obtidas por destilagio molecular, partindo dos 4
tipos de petroleo em estudo, sdo mostrados nas Tabelas 57, 58, 59 e 60. Essas andlises para
as amostras de residuos (ASTM D70) obtidas por destilagio molecular foram realizadas
somente para 2 dos 4 tipos de petréleo em estudo devido a rotina de execugio adotada pelo
CENPES/PETROBRAS para cumprimento de metas e otimiza¢io de tempo. Os resultados
obtidos para as amostras de residuos (petrdleos Delta e Omega) sdo mostrados nas Tabelas

6le62.

Tabela 57: Densidades determinadas nas amostras de destilado coletadas, partindo de

residuos Alfa 420°C+ e de vacuo no destitador molecular

Temperatura atmosférica Temperatura Densidade a
equivalente do residuo de do Destilador | 70°C (g/cms)
partida (°C) Molecular (°C)

420 85 0,892
420 175 0,895
420 295 0,907
420 325 0,911
420 340 0,914
565 235 0,958
565 265 0,951
565 295 0,947
565 325 0,949
565 340 0,949
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Tabela 58: Densidades determinadas nas amostras de destilado coletadas, partindo de

residuos Gama 420°C+ e de vicuo no destilador molecular

Temperatura atmosférica | Temperatura | Densidade a
equivalente do residuo de | do Destilador | 70°C (g/cms)
partida (°C) Molecular (°C)

420 80 0,921
420 140 0,921
420 200 0,923
420 260 0,926
420 340 0,931
545 220 0,944
545 250 0,948
545 280 0,548
545 310 (0,947
545 340 0.946

Tabela 59: Densidades determinadas nas amostras de destilado coletadas, partindo de

residuos Delta 420°C+ e de vicuo no destilador molecular

Temperatura atmosférica | Temperatura | Densidade a
equivalente do residuo de | do Destilador | 70°C (g/em®)
partida (°C) Molecular (°C)

420 80 0,917
420 140 0,919
420 200 0,920
420 260 0,928
420 340 0,932
540 235 0,948
540 265 0,954
540 295 0.951
540 325 0,952
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Tabela 60: Densidades determinadas nas amostras de destilado coletadas, partindo de

residuos Omega 420°C+ e de vicuo no destilador molecular

Temperatura atmosférica | Temperatura | Densidade a
equivalente do residuo de | do Destilador | 70°C (g/cm3)
partida (°C) Molecular (°C)

420 80 0,907
420 140 0,907
420 210 0,910
420 260 0,916
420 340 0,921
560 225 0,939
560 255 0,938
560 2825 0,937
560 315 0,938
560 340 0,939

De acordo com os resultados obtidos para as amostras de destilado obtidas por
destilacdo molecular nas Tabelas 57, 58, 59 e 60, pode ser observado que, tanto para as
amostras de destilado coletadas partindo de residuos 420°C+ quanto para residuos
540/565°C+, as densidades ndo variam, variam pouco ou variam somente na Gltima casa de
precis@o, nfio sendo isso suficiente para explicar o comportamento esperado, que seria a
densidade aumentar significativamente com o aumento da temperatura do destilador
molecular empregada para obtencdio das amostras. Isso pode ter ocorrido devido ao
equipamento utilizado nas medidas de densidade ndo ser tdo preciso, mas néo poderia ser
omitido, pois mesmo assim € importante para um melhor conhecimento das fragdes geradas
por destilagdo molecular e para andlise conjunta com outras propriedades em futuros
trabalhos, além de avaliar o uso de nova metodologia para determinacgéo de densidade nos
proximos trabalhos a serem realizados pelo grupo de pesquisa.

Deve ser ressaltado, no entanto, que isso ndo afeta os resultados, ja que esses

foram realizados em duplicidade, nem as outras propriedades.
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Tabela 61: Densidades determinadas nas amostras de residuo coletadas, partindo de

residuos Delta 420°C+ e de vicuo no destilador molecular

Temperatura atmosférica | Temperatura | Densidade a
equivalente do residuo de | do Destilador | 25°C ((g/em®)
partida (°C) Molecular {(°C)

420 80 1,008
420 140 1,012
420 200 1,017
420 260 1,030
420 340 1,045
540 235 1,031
540 265 1,036
540 295 1,043
540 325 1,047

Tabela 62: Densidades determinadas nas amostras de residuo coletadas, partindo de

residuos Omega 420°C+ e de véicuo no destilador molecular

Temperatura atmosférica | Temperatura | Densidade a
equivalente do residuo de | do Destilador | 25°C (g/cm’)
partida (°C) Molecular (°C)

420 80 (0,986
420 140 0,992
420 210 1,007
420 260 1,014
420 340 1,031
560 225 1,014
560 255 1,019
560 282,5 1,023
560 340 1,031
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Para as amostras de residuo obtidas, foi utilizada outra metodologia para a
determinacio de densidade (ASTM D70) devido a alta viscosidade das mesmas.

Os resultados obtidos para as amostras de resfduos (petréleos Delta e Omega)
mostrados nas Tabelas 61 e 62 seguem o esperado, uma vez que tanto para as amostras de
residuo coletadas partindo de residuos 420°C+ quanto para residuos 540/565°C+, os valores
de densidade determinados aumentam de acordo com o aumento da temperatura do

destilador molecular por serem associados a amostras cada vez mais pesadas.

6.5. RESIDUO DE CARBONO DAS AMOSTRAS OBTIDAS POR MEIO DE
DESTILACAO MOLECULAR (corrente de destilado e residuo) A PARTIR DE
RESIDUOS 420°C+ E DE VACUO

Antes de apresentar os resultados de caracterizagdes obtidos, € valido ressaltar que
nas Tabelas onde esteja “nd” representa nfio determinado por restrigiio de quantidade de
amostra disponivel. Isso servira para todas as Tabelas apresentadas a seguir.

A determina¢iio de residuo de carbono € usada para determinar a quantidade de
produto restante apos evaporagdo e pirdlise da amostra, nfo sendo inteiramente composto
por carbono, para avaliar quanto serd formado de coque. Os resultados das andlises de
carbono mostram a quantidade de particulas de coque, asfaltenos e cinzas existentes nas
amostras e que sio de combustio dificil ou impossivel.

Essas andlises foram realizadas somente para algumas das amostras obtidas por
destilaciio molecular por insuficiéncia de amostra e sfio aqui apresentadas para que sejam
de conhecimento geral e para que seja entendida sua importéncia, caso seja de interesse

analisar a formacéo de coque.

Tabela 63: Residuo de carbono determinado nas amostras de destilado coletadas, partindo

de resfduo Alfa 420°C+ no destilador molecular

Temperatura Temperatura
atmosférica do Destilador | Residuo de

equivaiente do residuo | Molecular (°C) | Carbono (%)

de partida (°C)

420 325 3.5

420 340 4.8
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Tabela 64: Residuo de carbono determinado nas amostras de destilado coletadas, partindo

de residuos Gama 420°C+ ¢ de vacuo no destilador molecular

Temperatura Temperatura
atmosférica do Destilador Residuo de
equivalente do residuo | Molecular (°C) | Carbono (%)
de partida (°C)
420 340 3.4
545 340 8.1

de residuo Delta 420°C+ no destilador molecular

Tabela 65: Residuo de carbono determinado nas amostras de destilado coletadas, partindo

Temperatura Temperatura
atmosférica do Destilador | Residuo de
equivalente do residuo | Molecular (°C) | Carbono (%)
de partida (°C)
420 260 1,3
420 340 3,2

Tabela 66: Residuo de carbono determinado nas amostras de destilado coletadas, partindo

de residuos Omega 420°C+ e de védcuo no destilador molecular

Temperatura Temperatura
atmosférica do Destilador Residuo de
equivalente do residuo | Molecular (°C) | Carbono (%)
de partida (°C)
420 210 04
420 260 0,9
420 340 3.4
560 315 6,8
560 340 6.8
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Os resultados apresentados nas Tabelas 63 a 66 mostram que para os residuos de
partida 420°C+ n@o hd uma variaciio significativa entre os valores de residuo de carbono
(%) presente nas amostras de destilado obtidas a temperatura do destilador molecular de
340°C (destilado final) para os 4 tipos de petréleo estudados.

Nas Tabelas 64 e 66 quando se comparam os valores de resfduo de carbono (%)
presentes nas amostras de destilado obtidas a temperatura do destilador molecular de
340°C, partindo de residuos 420°C+ e de vacuo (545°C+ e 560°C+ para Gama e Omega,
respectivamente) nota-se um aumento de, aproximadamente, 3 a 5 %, o que indica que
estas amostras gerariam uma quantidade de coque maior.

Nas Tabelas 67 ¢ 68 pode ser observado que tanto para as amostras de residuos
partindo de residuos 420°C+ e de vicuo (54OQC+ e 560°C+ para Delta e Omega,
respectivamente) o residuo de carbono aumenta com o aumento da temperatura do
destilador molecular, sendo 1ssc coerente uma vez que com 0 aumento da temperatura do
destilador molecular sfio produzidas amostras (cortes) com moléculas com maior

quantidade de anéis aromaticos e heterodtomos.

Tabela 67: Residuo de carbono determinados nas amostras de residuo coletadas, partindo

de residuos Delta 420°C+ e de vicuo no destilador molecular

Temperatura atmosférica Temperatura
equivalente do residuo de do Destilador | Residuo de
partida ("C) Molecular (°C) | Carbono (%)

420 80 17,1
420 140 17,5
420 200 194
420 260 229
420 340 28,6
540 235 243
540 265 25,8
540 295 27,8
540 325 nd




128

Tabela 68: Residuo de carbono determinados nas amostras de resfduo coletadas, partindo

de residuos Omega 420°C+ e de vécuo no destilador molecular

Temperatura atmosférica | Temperatura
equivalente do residuo de do Destilador Residuo de
partida (°C) Molecular (°C) | Carbone (%)
420 30 11,7
420 140 14,7
420 340 26,5
560 225 20
560 255 20
560 282.5 22,6
560 340 25,8

6.6. ANALISES PELO METODO SARA DAS AMOSTRAS OBTIDAS POR MEIO
DE DESTILACAO MOLECULAR (corrente de destilado) A PARTIR DE
RESIDUOS 420°C+ E DE VACUO

Os resultados das Tabelas 69 a 72 mostram as porcentagens de saturados (S),
aromaticos (A), resinas (R) e asfaltenos (A) medidas pelo método SARA para as amostras
de destilado obtidas por destilagio molecular que proporcionam um conhecimento mais
detalhado das guantidades de diferentes tipos de moléculas presentes.

Pode ser observado ainda que, com o aumento da temperatura de destilagio
molecular empregada ocorre uma diminuicio da porcentagem de saturados e um
consequente aumento da porcentagem de aromiticos, o que demonstra a eficiéncia da
separaciio, visto que, conforme se aumenta a temperatura do destilador molecular
empregada, os cortes (amostras obtidas) sfo constituidos por uma maior quantidade de
compostos aromdticos do que saturados, tornando-se mais pesadas (compostas por

moléculas mais complexas).
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Tabela 69: Porcentagens de saturados (S), aromadticos (A), resinas (R) e asfaltenos (A)

determinados nas amostras de destilado coletadas, partindo de residuos Alfa 420°C+ ¢ de

vicuo no destilador molecular

Temperatura | Temperatura
atmosférica | do Destilador
equivalente do | Molecular Saturados | Aromaticos | Resinas | Asfaltenos
residuo de ("C) (% S) (% A) (% R) (% A)
partida (°C)
420 85 39 55 4.5 <1
420 175 38 57 4,2 <1
420 295 31 62 6,6 <1
420 325 29 65 5.3 <1
420 340 28 64 7.5 <1

Tabela 70: Porcentagens de saturados (S), aromaticos (A), resinas (R) e asfaltenos (A)

determinados nas amostras de destilado coletadas partindo de residuos Gama 420°C+ e de

vicuo no destilador molecular

Temperatura | Temperatura
atmosférica | do Destilador
equivalente do | Molecular Saturados | Aromadticos | Resinas | Asfaltenos
residuo de "0 (%% S) (% A) (% R) (% A)
partida ("C)
420 80 41 52 7 <1
420 140 43 47 9.5 <1
420 200 41 52 6,3 <1
420 260 38 48 i3 <1
420 340 33 49 17 1,2
545 220 31 57 10 1.8
545 280 25 58 16 1,2
545 310 22 58 18 1.4
545 340 22 55 21 1,4
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Tabela 71: Porcentagens de saturados (S), arométicos (A), resinas (R) e asfaltenos (A)

determinados nas amostras de destilado coletadas, partindo de residuos Delta 420°C+ e de

vacuo no destilador molecular

Temperatura | Temperatura
atmosférica | do Destilador
equivalente do | Molecular Saturados | Aromaticos | Resinas Asfaltenos
residuo de ‘'C) (% S) (% A) (% R) (% A)
partida (0C)
420 30 42 52 5.4 <1
420 260 35 50 13 1,7
420 340 29 56 14 1,1
540 235 19 58 20 3
540 265 17 60 20 2,8
540 295 16 55 26 2,5
540 325 16 63 20 2

Tabela 72: Porcentagens de saturados (S), aromdticos (A), resinas (R) e asfalienos (A)

determinados nas amostras de destilado coletadas, partindo de residuos Omega 420°C+ e de

vacuo no destilador molecular

Temperatura | Temperatura
atmosférica | do Destilador
equivalente do | Molecular Saturados | Aromaticos | Resinas | Asfaltenos
residuo de ‘O (% S) (% A) (% R) (%% A)
partida (oC)
420 80 49 43 7,5 <1
420 260 45 48 6,3 <1
420 340 39 49 i 14
560 225 39 49 11 <1
560 255 27 53 18 1.7
560 2825 27 53 19 1,6
560 340 24 57 19 1,2
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6.7. ANALISES DE METAIS DAS AMOSTRAS OBTIDAS POR MEIO DE
DESTILACAO MOLECULAR (corrente de destilado e residuo) A PARTIR DE

RESIDUOS 420°C+ £ DE VACUO

As andlises de metais foram realizadas somente para algumas das amostras obtidas

por destilacio molecular por insuficiéncia de amostra e os resultados obtidos (Tabelas 73 a

76) sdo aqui apresentados para que sejam de conhecimento geral e para que seja entendida

sua importincia, caso haja necessidade de avaliar um possivel envenenamento de

catalisadores.

Tabela 73: Metais (Niquel (Ni), Ferro (Fe) ¢ Vanadio (V)) determinados nas amostras de

destilado coletadas, partindo de residuos Alfa 420°C+ e de vécuo no destilador molecular

Temperatura | Temperatura
atmosférica | do Destilador Tipo de
equivalente do | Molecular corrente Ni (mg/kg) Fe V (mg/kg)
residuo de O (mg/kg)
partida (°C)
420 325 Destilado 0,65 0,99/0,47 5,40
420 340 Destilado 0,82 1,00/0,45 6,60

Tabela 74: Metais (Niquel (Ni), Ferro (Fe) e Vanadio (V)) determinados nas amostras de

destilado coletadas, partindo de residuos Gama 420°C+ e de vicuo no destilador molecular

Temperatura | Temperatura
atmosférica | do Destilador Tipo de
equivalente do| Molecular corrente Ni (mg/kg) Fe V (mg/kg)
residao de (°C) (mg/kg)
partida (°C)
420 340 Destilado 3.00 1,20/0,40 9,10
545 340 Destilado 8,80 0,67 3,00
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Tabela 75: Metais (Niguel (Ni), Ferro (Fe) ¢ Vanadio (V)) determinados nas amostras de

destilado coletadas, partindo de residuos Delta 420°C+ e de vacuo no destilador molecular

Temperatura | Temperatura
atmosférica | do Destilador Tipo de
equivalente do | Molecular corrente Ni (mg/kg) Fe V (mg/kg)
residuo de ("C) {(mg/kg)
partida (°C)
420 260 Destilado 1,20 0,68 1,60
420 340 Destilado 9,70 1,30 1,60

Tabela 76: Metais (Niquel (Ni), Ferro (Fe) e Vanadio (V)) determinados nas amostras de

destilado e residuo coletadas, partindo de residuos Omega 420°C+ e de vicuo no destilador

molecular
Temperatura | Temperatura
atmosférica | do Destilador Tipo de
equivalente do| Molecular corrente Ni {(mg/kg) Fe V (mg/kg)
residuo de ‘C) (mg/kg)
partida (°C)
420 210 Destilado 0,35 1,10 <0,50
420 260 Destitado 0,77 0,67 1,10
420 340 Destilado 6,10 0,54 8,70
560 2825 Destilado 6,80 6,72 8,80
560 340 Destilado 17,00 0,18 23,00
560 225 Residuo 34,00 21,00 44,00
560 2825 Residuo 39,00 25,00 50,00

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 76, nota-se gue hd uma maior
quantidade de metais nos residuos em relagiio aos destilados, devido ao fato das amostras

de residuos serem mais complexas.
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6.8. TEOR DE ASFALTENOS DAS AMOSTRAS OBTIDAS POR MEIO DE
DESTILACAO MOLECULAR (corrente de destilado e residuo) A PARTIR DE
RESIDUOS 420°C+ E DE VACUO

Os resultados das Tabelas 77 a 80 mostram que as amostras de destilado possuem
teor de asfaltenos entre, aproximadamente, 0,5 a 1 % tanto para as obtidas partindo de
residuos 420°C quanto para as obtidas partindo de residuos de vicuo.

Ja para as amostras de residuos obtidas pode ser observado que tanto para as
amostras partindo de residuos 420°C+ ¢ de véicuo (540°C+ e 560°C+ para Delta e Omega,
respectivamente) o teor de asfaltenos aumenta com o aumento da temperatura do destilador
molecular, sendo 1sso coerente uma vez que com o aumento da temperatura do destilador
molecular sdo produzidas amostras (cortes) com moléculas com maior quantidade de anéis
aromaéticos, que formam asfaltenos.

Geralmente, a presenga de metais é maior nos petréleos que apresentam maior teor

de asfaltenos e de enxofre, estando de acordo com os resultados apresentados nessa ese.

Tabela 77: Teor de asfaltenos determinados nas amostras de destilado coletadas, partindo

de residuos Alfa 420°C+ no destilador molecular

Temperatura | Temperatura
atmosférica | de Destilador Tipo de Teor de
equivalente do| Molecular corrente asfaltenos (%)
residuo de 0
partida (°C)
420 325 Destilado <0,5
420 340 Destilado 0,78
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Tabela 78: Teor de asfaltenos determinados nas amostras de destilado coletadas, partindo

de residuos Gama 420°C+ e de vacuo no destilador molecular

Temperatura | Temperatura
atmosférica | do Destilador | Tipode |  Teor de
equivalente do | Molecular corrente asfaltenos (%)
residuo de ("C)
partida (°C)
420 340 Destilado 0,6
545 340 Destilado <0,5

partindo de residuos Delta 420°C+ e de vicuo no destilador molecular

Temperatura | Temperatura
atmosférica | do Destilador Tipo de Teor de
equivalente do | Molecular corrente asfaltenos (%)
residuo de °C)
partida (°C)
420 340 Destilado <0,5
420 140 Residuo 8.6
420 200 Residuo 8,7
420 260 Residuo 12,2
420 340 Residuo 17,1
540 235 Residuo 11,4
540 265 Residuo 12,2
540 295 Residuo 15,9

Tabela 79: Teor de asfalienos determinados nas amostras de destilado e residuo coletadas,
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Tabela 80: Teor de asfaltenos determinados nas amostras de destilado e residuo coletadas,

partindo de residuos Omega 420°C+ ¢ de vécuo no destilador molecutar

Temperatura | Temperatura
atmosférica | do Destilador Tipo de Teor de
equivalente do| Molecular corrente asfaltenos (%)
residuo de (°C)
partida (°C)
420 210 Destilado <0,5
420 260 Destilado <0,5
420 340 Destilado <0,5
560 340 Destilado <0,5
420 140 Residuo 4,23
420 340 Residuo 13,2
560 225 Residuo 7.3
560 255 Residuo 7.9
560 282.5 Residuo 9.1
560 340 Resfduo 11,9

6.9. TEOR DE ENXOFRE DAS AMOSTRAS OBTIDAS POR MEIO DE
DESTILACAOQ MOLECULAR (corrente de destilado ¢ residuo) A PARTIR DE
RESIDUOS 420°C+ E DE VACUO

Os resultados mostrados nas Tabelas 83 e 84 indicam que hd um aumento do teor
de enxofre com o aumento da temperatura do destilador molecular, ou seja, para um mesmo
petréleo, quanto mais pesada for a fragdo, maior € o seu teor de enxofre. Eventualmente, as
fracdes médias podem apresentar maior teor de enxofre do que as pesadas, devido &
decomposicdo de compostos sulfurados de maior ponto de ebulicio durante o processo de
destilagdo. A determinacdo do teor de enxofre € importante devido aos compostos
sulfurados envenenarem catalisadores, serem téxicos e produzirem, por combustio,

poluentes ambientais.
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Tabela 81: Teor de enxofre determinados nas amostras de destilado coletadas, partindo de
residuos Alfa 420°C+ e de vicuo no destilador molecular

Temperatura | Temperatura
atmosférica | do Destilador Tipo de Teor de
equivalente do | Molecular corrente enxofre (%)
residuo de ‘O
partida (°C)
420 325 Destilado 2.7
420 340 Destilado 2,7

Temperatura | Temperatura
atmosférica | do Destilador Tipo de Teor de
equivalente do| Molecular corrente enxofre (%)
residuo de ‘C)
partida (°C)
420 340 Destilado 0,49
545 340 Destilado 0,43

Tabela 82: Teor de enxofre determinados nas amostras de destilado coletadas, partindo de

residuos Gama 420°C+ e de vicuo no destilador molecular
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Tabela 83: Teor de enxofre determinados nas amostras de destilado e residuo coletadas,

partindo de residuos Delta 420°C+ e de vécuo no destilador molecular

Temperatura | Temperatura
atmosférica | do Destilador Tipo de Teor de
equivalente do | Molecular corrente enxofre (%)
residuo de °C)
partida (°C)
420 260 Destilado 0,72
420 340 Destilado 0,77
420 80 Resfduo 1,05
420 140 Residuo 1,06
420 200 Residuo 1,08
420 260 Residuo 1,09
420 340 Residuo 1,12
540 235 Residuo 1,03
540 265 Residuo 1,06
540 295 Resfduo 1,06




138

Tabela 84: Teor de enxofre determinados nas amostras de destilado e residuo coletadas,

partindo de residuos Omega 420°C+ ¢ de védcuo no destilador molecular

Temperatura | Temperatura
atmosférica | do Destilador Tipo de Teor de
equivalente do | Molecular corrente enxofre (%)
residuo de (°0)
partida (°C)
420 210 Destilado 0,41
420 260 Destilado 0,54
420 340 Destilado (.58
560 282.5 Destilado 0,60
560 340 Destilado 0.61
420 80 Residuo 0,78
420 140 Residuo 0,84
420 210 Residuo 0,87
420 340 Residuo 0,93
560 282.5 Residuo 0,87
560 315 Residuo 0,88
560 340 Residuo 0,89

6.10. PENETRACAO, VISCOSIDADE E PONTO DE AMOLECIMENTO DAS
AMOSTRAS OBTIDAS POR MEIO DE DESTILACAO MOLECULAR (corrente de
residuo) A PARTIR DE RESIDUOS 420°C+ E DE VACUO

Os resultados das andlises de penetrag@o, viscosidade e ponto de amolecimento
vo ser discutidos conjuntamente devido a essas andlises serem utilizadas para avaliagdo do
potencial de aplicagio como asfalto. Antes de dar inicio & discussdo dos resultados, &
importante elucidar que a penetragio foi realizada a vérias temperaturas, sendo esse um
procedimento comum. Normalmente, essa andlise € feita a 25°C, mas se o residuo for muito
duro, nio € possivel fazer a 25°C, entfio a andlise passa a ser realizada a 35°C, pois nessa
temperatura a agulha consegue penetrar no material. A 5°C ocorre o contririo, o residuo

tem uma maior fluidez a 25°C e assim, a penetracfio seria maior que 200 dmm e encostar-
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se-ia ao fundo da cuba utilizada, logo deve ser utilizada uma temperatura menor, para
aumentar a consisténcia da amostra (nesse caso 5°C). £ importante mencionar, também,
que o ponto de amolecimento ¢ uma medida da consisténcia da amostra, isto &, se o residuo
for mais consistente (maior viscosidade), menor € a penetragdo e maior € o ponto de
amolecimento. Se for mais fluido, maior € a penetragio € menor € o ponto de
amolecimento.

Ao analisar os resultados das Tabelas 85 a 8§, foi observado que a penetragio
diminui e a viscosidade aumenta com o aumento da temperatura do destilador molecular,
isto €, quanto mais pesada ¢ a fragdo gerada, maior € a viscosidade, tornando-a mais dura e,
conseqientemente, com uma penetragfo menor. O ponto de amolecimento, por sua vez,
aumenta com o aumento da temperatura do destilador molecular, o que representa que
quanto mais dura (maior viscosidade) € a fragdo, maior € a temperatura necessaria para que
a mesma amoleca (maior ponto de amolecimento e maior consisténcia). O aumento do

ponto de amolecimento também indica o aumento da aromaticidade das fragdes.

Tabela 85: Penetracfio determinada nas amostras de residuo coletadas, partindo de residuos

Alfa 420°C+ e de vicuo no destilador molecular

Temperatura Temperatura | Penetragio | Viscosidade a Ponto de
atmosférica do Destilador (dmm) 135°C (¢P) | amolecimento
equivalente do residuo | Molecular (°C) ‘0
de partida ("C)

420 85 124%% 119 233
420 175 47%% nd 28.6
420 295 9 2130 713
420 325 4 10035 $2.8
420 340 4% 15280 89.2
565 235 81 332 452
565 265 51 544 49.6
565 295 48* 1089 61,4
565 325 13* 6984 80.1
565 340 5% 6969 82.1

*a 35°C

#*a 5°C
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Tabela 86: Penetragio determinada nas amostras de residuo coletadas, partindo de residuos

Gama 420°C+ e de vicuo no destilador molecular

Temperatura Temperatura Penetracio Viscosidade a Ponto de
atmosférica de Destilador (dmm) 135°C (¢P) | amolecimento
equivalente do Molecular ‘O
residuo de partida (°O)
"C)
420 80 69 315 45.6
420 140 52 389 50
420 200 29 553 53.2
420 260 8 1599 67.2
420 340 5% 13172 91.1
545 220 11 1041 62.8
545 250 9 1434 63.5
545 280 20% 4589 714
545 310 8* 4471 79
545 340 4% 10775 854
*a 35°C

Partindo desses resultados, serd possivel classificar as amostras como cimento
asfaltico de petrdleo (CAP). As especificagBes oficiais brasileiras de CAP, classificados
tanto por viscosidade quanto por penetragio, estio no Regulamento Técnico do
Departamento Nacional de Combustiveis - DNC N°05 DE 11/03/93 - REGULAMENTO
TECNICO DNC N°01/92 - REV 02. No Brasil, especificam-se quatro tipos de CAP,
classificados por penetraciio: CAP 30/45, CAP 50/60, CAP 85/100 E CAP 150/200 e com
base na viscosidade a 60°C (que pode ser estimada pelo grifico de Heukelon (Shell) a partir
das viscosidades a 135°C determinadas nessa tese), engloba os trés tipos seguintes: CAP 7,
CAP 20 e CAP 40. Esse estudo niio faz parte do objetivo dessa tese e, por isso, ndo serd
apresentado, mas vem sendo realizado para a produciio de artigos para publicagdes em

revistas indexadas.
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Tabela 87: Penetracio determinada nas amostras de residuo coletadas, partindo de residuos

Delta 420°C+ e de vicuo no destilador molecular

Temperatura Temperatura | Penetracio | Viscosidade a Ponto de
atmosférica do Destilador (dmm) 135°C (¢P) | amolecimento
equivalente do Molecular (°C) 9
residuo de partida
C)
420 80 82 270 46.4
420 140 41 430 52.0
420 200 14 944 60.6
420 260 11# 4135 773
420 340 0* 46500 101.6
540 235 19% 2262 704
540 265 16* 3485 703
540 295 i 8654 85.4
540 325 2% 28455 99.0

*a35°C
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Tabela 88: Penetra¢io determinada nas amostras de residuo coletadas, partindo de residuos

Omega 420°C+ e de vacuo no destilador molecular

Temperatura Temperatura | Penetragio | Viscosidade a Ponto de
atmosférica do Destilador (dmm) 135°C (cP) amolecimento
equivalente do Meolecular (°0)
residuo de partida °O)
°C)
420 g0 57%* 63 317
420 140 12%%* 160 412
420 210 49 388 50
420 260 31% 1373 64.9
420 340 2 15583 90,6
560 225 26 277 60.1
560 255 41%* 1053 62.5
560 2825 25% 1991 70,5
560 340 5% 8297 87.6
*a 35°C
**a5°C

As caracterizagOes aqui apresentadas sfo de grande importincia, uma vez que
conhecendo mais detalhadamente essas correntes (destilado e residuo) torna-se possivel
avaliar possiveis aplica¢Ges e, também, prevenir problemas de contaminagdes de produtos,
envenenamento de catalisadores e incrustagdes nas tubulacdes utilizadas no processamento.
Ainda, com as andlises de ponto de amolecimento, penetracio e viscosidade determinada
para as correntes de residuos, torna-se possivel especificd-los como cimentos asfalticos de
petrdleo (CAP), avaliando, assim, como essas fragdes poderiam ser utilizadas. Além disso,
pode-se dizer que uma das vantagens de se empregar a téenica de destilagdo molecular para
residuos pesados ¢ a possibilidade de produzir asfalto mais duro para empregar em misturas

de alto modulo, partindo dos residuos gerados por meio dessa técnica.



CAPITULO 7: CORRELACAO FRAMOL E CURVAS
PEV ESTENDIDAS
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Para finalizar a discussfo dos resultados, foi elaborado esse capitulo que mostra a
extensdo das curvas PEV, a metodologia para o desenvolvimento da correlagio FRAMOL
proposta e, ainda, a avaliacfio das correlagGes disponiveis na literatura para o célculo da

curva PEV.
7.1. ESTUDO PARA EXTENSAO DAS CURVAS PEV

Neste estudo, as curvas PEV foram estendidas partindo dos resultados de
temperatura e porcentagem de destilado obtidos por meio de destilacio molecular, sendo
que os valores de temperatura foram convertidos em valores de temperatura atmosférica
equivalente (TAE) utilizando a correlagio da ASTM D1160.

A correlagfio da ASTM D1160 € vilida para sistemas onde ocorrem equilibrios de
fases, entretanto, no processo de destilagfio molecular ndo hd essencialmente equilibrio de
fases (processo de ndo-equilibrio) além de operar a pressdes mil vezes menores. Mesmo
assim, considera-se nas equagdes da ASTM D1160 (equagdes 24 e 25), a pressdo de 0,001
mmHg para a realizacfo de uma abordagem preliminar e inovativa da extensfio das curvas
PEV.

TAE = 1 748,14 —273,1 (24)
VT +0,38614 ~ 0,00051606

A =1{5,9991972 - (0,9774472 x log P)}/{2663,129 — (95,76 x log P)} (25)
onde:

TAE = temperatura atmosférica equivalente (°C);

VT = temperatura de vapor observada (K);

P = pressdo do sistema, em mmHg, observada.

Partindo do uso dessa metodologia, foi possivel estender as curvas PEV dos
residuos 420°C+ e dos residuos de vicuo 540/565°C+ estudados nessa tese, servindo como
uma primeira andlise de quanto seria o ganho provivel em porcentagem de destilado
acumulada no processamento dos mesmos, caso a destilagio molecular fosse utilizada.
Essas curvas PEV estendidas utilizando a correlagdo da ASTM D1160 sao apresentadas nas

Figuras 36 a 39.
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7.1.1. CurRvAS PEV ESTENDIDAS ALFA
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Figura 36: Curvas PEV estendidas por meio da destilagio molecular utilizando a

correlacdo da ASTM D1160 para residuos Alfa
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7.1.2. CURVAS PEV ESTENDIDAS GAMA
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7.1.3. CURVAS PEV ESTENDIDAS DELTA

CURVA PEV ESTENDIDA DELTA 420°C
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Figura 38: Curvas PEV estendidas por meio da destilagfio molecular utilizando a

correlacdo da ASTM D1160 para residuos Delta



7.1.4. CURVAS PEYV ESTENDIDAS OMEGA
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Ao se analisar as curvas PEV estendidas apresentadas nas Figuras 36 a 39, foi
possivel constatar que a destilagdo molecular € um bom método de avaliagfo e extensio da
curva PEV para diferentes tipos de petréleo devido a continuidade obtida nessas curvas
{entre a curva PEV convencional ¢ a curva PEV estendida nessa tese) e que o
desenvolvimento de uma nova correlag@io se faz necessédria para obter um melhor ajuste
para a extensdo dessas curvas.

Nota-se, também, que hd um ganho em porcentagem de destilado de 30-45% para
residuos 420°C+ e 8-20% para residuos 540/565°C+ (vide Tabela 89) . Isso representa uma
contribui¢io de extrema importincia para o processamento de petréleo futuramente, pois
indica que além da extensio da curva PEV por meio da destilacio molecular (que permite
conhecer melhor o petréleo) teremos um melhor aproveitamento do petréleo cru, gerando
cerca de 10-20% de gaséleo que poderd ter valor agregado, além de reduzir a quantidade de

residuos ndo-processiveis em 30-40%.

Tabela 89: Ganhos em porcentagem de destilado obtidos da extensdo da curva PEV por

meio da destilacdo molecular

Ganho
Tipo de petroleo Temperatura do residuo (% destilado acumulada)
‘0
Alfa 420 30
Alfa 565 10
Gama 420 45
Gama 545 21
Delta 420 42
Delta 540 8
Omega 420 36
Omega 560 12
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7.2. DESENVOLVIMENTO DA NOVA CORRELACAO PARA EXTENSAO DA
CURVA PEV

A partir dos dados de processos e dos dados de cada uma das correntes obtidas
(destilado e residuo) por meio do destilador molecular de filme descendente ¢ de suas
propriedades, ¢ possivel estabelecer, agora, correlagdes de répida aplicagdo para
determinagiio nio somente da extensio das curvas PEVS, mas também para permitir
desenvolver uma correlagio geral envolvendo os pontos de ebulicdo verdadeiros obtidos
por métodos padronizados (ASTM) e, também, os dados dos pontos de ebuli¢io

verdadeiros (PEVs) obtidos por destilagio molecular.

7.2.1. METODOLOGIA

A metodologia desenvolvida para a obtengdo dos pontos de ebulicdo verdadeiros
gerados por meio da destilacio molecular envolve o uso de técnicas de treinamento de
dados e, também, da técnica de destilagfio simulada que convertem os dados de temperatura
da destilagdo molecular em dados de pontos de ebuli¢éo verdadeiros, permitindo a obtengio
de expressdes matematicas.

E necessdrio definir uma expressio que seja robusta e que permita determinar
pontos de ebulicio verdadeiros para qualquer tipo de petrdleo, de forma semelhante ao que
ocorre com as normas padronizadas (ASTM), ou seja, uma Unica correlagio deve permitir
determinar os pontos de ebulicio verdadeiros a partir dos dados de processo. A partir dos
pontos de ebulicdo verdadeiros calculados pela expressdo desenvolvida é possivel obter a

curva PEV do petrdleo incluindo-se também o trecho da curva PEV acima de 540/565°C, o

qual serd determinado agora por meio da destilagio molecular.
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Figura 40: Curvas PEV ASTM e determinada nesta tese para petroleoc Omega ¢ sua

extensfio (esquema de metodologia aplicada).

A Figura 40 mostra o procedimento para o desenvolvimento da expressdo

matematica para o calculo da extensfio da curva PEV. Os dados obtidos por meio de

destifagio molecular, representados na Figura 40 como “O Pontos da Destilagio

Molecular” serfo correlacionados de tal forma que eles passem a integrar a curva PEVY

obtida via ASTM {procedimento convencional}, representado na Figura 40 como “Extensdo

da Curva PEV”. Esta correlacio foi desenvolvida segundoe o procedimento a seguir.

7.2.2. DESENVOLVIMENTO DA EXPRESSAO MATEMATICA

A destilagio molecular foi aplicada, primeiramente, para residuos 420°C+ de

petroleo. A partir da curva PEV deste petrdleo, que atinge valores de até 540/565°C

(método convencional via ASTM), pode-se saber exatamente qual € a temperatura
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atmostérica equivalente (TAE) correspondente a cada uma das temperaturas operacionais
(temperatura do evaporador) utilizadas na destilagdo molecular em fungdo das porcentagens
de destilado acumuladas calculadas (gerando 35 cortes), desde que a temperatura operacional
esteja no trecho entre 420 e 540/565°C+, conforme pode ser visto na Figura 40 “faixa de
treinamento da correlago”.

Em seguida, repetiu-se o procedimento de cortes por destilagio molecular, agora,
para residuos de vdcuo 540/565°C+. Para determinar exatamente em qual temperatura
inicia-se o processo de separagiio dos componentes mais voldteis um cuidado especial foi
tomado (na Figura 40 - ponto inicial da extensdo), cuja temperatura obtida na destilagao
molecular representa exatamente o ponto de ebuli¢do verdadeiro do corte considerado, e de
mesmo valor do corte, de 540/565°C+. Outras temperaturas operacionais de destilagio
molecular foram usadas até se atingir o valor de 340°C.

Este altimo ponto (na Figura 40 - ponto final da extensdo) € muito importante para
o desenvolvimento da correlagiio, cujo valor de TAE pode ser facilmente determinado. A
fracdio destilada gerada a 340°C pode ser caracterizada, de forma simples, por meio de
cromatografia gasosa de alta temperatura/destilagio simulada (CGAT/DS). Os dados de DS
gerados a partir desta Gltima fragfio fornecem, de forma direta, a TAE da mesma nesse
ponto (340°C).

A TAE correspondente a esta temperatura ¢ obtida no cromatograma de massa
acumulada, cujo valor da TAE é encontrado no valor correspondente ao valor acumulado
méssico de aproximadamente 96 a 98%. Segundo a metodologia de operagdo da destilagao
molecular, as massas de destilado obtidas, por exemplo, a 340°C, representam todas as
massas acumuladas entre as temperaturas do valor do corte (540/365°C+) e o valor da
temperatura maxima da destilagdo molecular (340°C). Sendo assim, a TAE desta ultima
fracio é encontrada no ponto final do cromatograma, onde ¢ considerado um actmulo
massico préximo a 97%, representado na Figura 41 como o ponto FBP (de “Final Boiling

Point™).
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Figura 41: Cromatograma da corrente de destilado do residuo Delta obtida por destilagio

molecular a temperatura operacional de 340°C

Desta forma, foi possivel determinar e conhecer varias TAEs das fragdes obtidas
pela destilagdo molecular, entre elas, pontos entre 420 e 540/565°C (residuos 420°C+ -
dados para treinamento da correlacio), 540/565°C+ e a TAE na condigdo de temperatura
méxima a 340°C. Assim, foram levantados dados de 5 tipos de petrdleos, sendo valido
ressaltar que nessa parte da tese foi estudado mais um tipo de petrdleo, chamado Beta, para
obtengfo de maior quantidade de dados, visando desenvolver uma metodologia mais
abrangente.

Com o0s dados de TAE obtidos partindo desses 5 tipos de petrdleo foi levantada
uma correlacdo matemdtica que permitisse determinar os PEVs de qualquer petréleo na
faixa de 540°C a até, aproximadamente, 700°C, como estd mostrado mais adiante. Assim,
com esta correlacdo, € possivel determinar as TAEs, e com elas, as curvas PEV, nido
somente do segmento em estudo 540/565°C, mas também permitir uma corre¢@o da curva
PEV obtidas pelos métodos padronizados, nas proximidades de 540/565°C e, estender a

curva PEV até, aproximadamente, 700 °C,
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No final foi desenvolvida uma correlagfio robusta, aplicdvel a qualquer um dos
petréleos estudados com propriedades importantes, como continuidade entre a curva PEV
de metodologias convencionais € a extensfo pela metodologia aqui apresentada. Ainda,
considerando-se a extrapolagio da curva PEV até o limite médximo de destilado (100%),
apresenta adequada coeréncia entre os graus APIs dos diversos petrdleos estudados.
Contudo, certamente, sua precisfio poderd ser melhorada quando for possivel considerar um
universo maior de petréleo.

A seguir, estdo apresentados os resultados relativos aos dados obtidos por
destilacdo molecular utilizando-se os petréleos Alfa, Omega, Beta, Gama e Delta. Ainda,
virias propostas de correlagiio dos dados da destilagio molecular para dados TAEs foram
consideradas.

A Figura 42 mostra as curvas PEVs dos petrdleos estudados nesta tese. Deve ser
observado que a forma da curva PEV € tipica para cada petréleo.

A Figura 43 mostra os dados de processo (temperatura) e as fragOes de destilado
obtidas por destilacio molecular, utilizando-se cortes de 420°C+. Deve ser notado que a
partir da temperatura operacional de 220°C do destilador molecular, as curvas adquirem
comportamento proximo a linear.

A Figura 44 mostra ambos os conjuntos de pontos de destilagdo molecular, tanto
de residuos 420°C+ quanto de residuos de vicuo 540/565°C+. Deve ser notado que com 0
aumento dos valores de fracdo destilada, as curvas tendem a se separar, principalmente para
os petrélecos mais pesados. Este fato deve ser atribuido ao alto grau de concentracio
atingido nestes segmentos, obtido em altas temperaturas. Todas estas informacdes,
conforme descrito anteriormente, possibilitaram o desenvolvimento de correlages

adequadas para a determinagio das curvas PEV.
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156

360 —
 Destilagio Molecular Gama a Omega Alfa
340 — " ;
- de petrdleos em cortes
320 [ de 420 e 545/565°C

300 |-
280 —
260
240 —
220 —
200
180
160
140
120
100

Residuos a 345/365°C

Temperatura (°C)

Residuos a 420 °C

ool Lo Lo L] I I W A
45 50 55 80 B85 70 75 80 85 20
Porcentagem de Destilado acumulada (% massa)

Figura 44: Curvas obtidas a partir dos pontos obtidos da destilagdo molecular com cortes a

420°C+ e 540/565°C+.

7.2.3. EXPRESSAO PARA A DETERMINACAO DA PEV

A Figura 45 mostra as curvas correlacionando as temperaturas operacionais da
destilagio molecular ¢ as temperaturas atmosféricas equivalentes (TAEs), cujos valores
foram obtidos segundo a metodologia descrita. Pode-se notar que, a partir da temperatura
operacional do destilador molecular de 200°C (equivalente a TAE de 550°C), as curvas véo
se tornando bem convergentes, mostrando que o uso de correlagdo (nica para a
determinagdo das curvas PEV ¢é vidvel, e desejavel, j4 que ela niao ¢ influenciada
significativamente pelo tipo de petréleo, semelhante aos métodos da ASTM.

Assim, a partir dos dados da Figura 45, o melhor ajuste foi avaliado e, finalmente,
se chegou a seguinte expressfo para o cdlculo da extensdio da curva PEV, chamada de

correlagao FRAMOL (equacio 26):

PEV =456,4+0167TxT,, +1,64.10% xT,,* +4,13.10° xT,,,° (26)
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onde: PEV = Ponto de Ebulicdo Verdadeiro (°C);

Tpy = Temperatura de operagiio do destilador molecular (°C).

Esta correlagdo foi desenvolvida em trabalho conjunto com a equipe do projeto
FRAMOL (Sbaite et al., 2005).

Esta equacgfio, como serd mosirada mais adiante, apresenta resultados muito bons,
com continuidade das curvas PEV obtidas pelos métodos ASTM para qualquer um dos
petréleos avaliados e, também, com resultados que tendem a valores assintéticos, conforme
previsto por Boduszynski (1987), sendo ainda consistente em relacdo ao grau API dos
petréleos avaliados e apresenta robustez. Logo, considerando-se os petréleos estudados, o

erro associado a esta expressio € menor do que +10 °C.
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Figura 45: Curvas correlacionando as temperaturas de destilagdo molecular e os pontos de

ebulicdo verdadeiros
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7.2.4. APLICACAO DA CORRELACAO DESENVOLVIDA (FRAMOL) PARA

EXTENSAO DAS CURVAS PEV

A seguir, estdio apresentadas as curvas PEV, incluindo as extensdes, obtidas por
meio da metodologia proposta, com a correlacio desenvolvida (FRAMOL).

A Figura 46 mostra as curvas PEV determinadas pela ASTM e pela metodologia
desenvolvida no presente trabatho para o petréleo Alfa. A extensdo da curva PEV atingiu
valores proximos a 700°C (exatamente 696°C). Nota-se que a extensdo apresenta
continuidade e apresenta substancial coincidéncia com a curva obtida a partir dos pontos
determinados pelas ASTM, com ligeira discrepincia na sua extremidade, préximo a
540/565°C. Entretanto, avaliando-se as curvas projetadas para valores de corte tendendo a
100% (Figura 47), € possivel verificar que a tendéncia da curva deste trabalho vai para uma
assintdtica, enquanto que a extrapolacio da curva PEV obtida via ASTM tende a se
estabilizar, ou seja, comportamento nfio comum, até porque a extensio ndo € prevista no
ajuste da correlagio com os dados da ASTM. Logo, a extensfio proporcionou bons ajustes
incluindo os valores de PEV acima de 700°C. Naturalmente, que a expressio desenvolvida
fo1 feita para um universo de apenas 5 petréleos. Com um universo maior de dados, a
correlagio FRAMOL podera ser ajustada para uma maior precisiio, incluindo a extensfio
para valores de PEV acima de 700 °C.

A Figura 48 mostra as curvas PEV para o petrélec Omega obtidas por meio dos
estudos aqui propostos e, também, via ASTM. O PEV maximo atingido também foi de
696°C, ja que o destilador molecular operou na mesma temperatura maxima. Neste caso, a
coincidéncia entre ambas as curvas mencionadas foi total, inclusive quando os cortes
tendem a 100% (Figura 49), indicando que ndo somente a correlagio proposta, mas também
a correlagdo obtida da ASTM por extrapolacio foram muito boas, com ambas tendendo

para uma assintotica, como era esperado.
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Figura 46: Curvas PEV ASTM e determinada nesta tese, e sua extensio do petrdleo Alfa.
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Figura 47: Curvas PEV ASTM e determinada nesta tese, ¢ sua extensao até préximos

100% de destilagdo do petrdleo Alfa.
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Figura 49: Curvas PEV ASTM e determinada nesta tese, e sua extensdo até proximos

100% de destilagio do petrdleo Omega.
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A Figura 50 mostra as curvas PEV para o petrdleo Gama, obtidos por ASTM e,
também, pelo modelo proposto nesta tese. Novamente, se verifica a coincidéncia das
curvas, além da continuidade da fungio apés' o corte a 550°C, mostrando que a expressio
desenvolvida apresenta bons ajustes para este tipo de petrdleo também. J4 a Figura 51
mostra que a correlagdo obtida pelos pontos da ASTM nd@o apresenta continuidade
semelhante aos dos resultados do modelo aqui proposto.

A Figura 52, da mesma forma, apresenta os mesmos resultados para o petroleo Beta,
com continuidade, bom ajustes ¢ a presenca de uma assintética. Ja na Figura 53 € possivel
verificar que a curva extrapolada para valores de corte proximos a 100% atingiu niveis
inferiores comparados ao Gama, e que estd de acordo pelo fato de que o Gama € mais
pesado que o Beta, conforme € possivel verificar na Figura 56, onde se mostra a influéncia
do grau API do petroleo nas curvas PEV.

A Figura 54 também mostrou de forma similar aos outros casos estudados que os
dados da curva PEV do Delta obtidos por meio da destilagdo molecular apresentou sua
extensio com continuidade, boa superposi¢io & curva PEV via ASTM e assintotica
adequada (Figura 55), apresentando o corte a 100% maior que o Beta e menor que o Gama,
conforme 4 se esperava.

Desta forma, pode ser verificado que o procedimento desenvolvido utilizando a
destilagio molecular e uma expressfo robusta para transformar dados experimentais em
curva PEV foi muito adequado, mostrando qualidades importantes como: continuidade,
superposicio e assintdtica das curvas, bem como a coeréncia nos resultados com o0s
diversos petréleos trabalhados (graus APIs), conforme Figura 56. A precisio desta
metodologia e correlac@o certamente dependerd da avaliagdo de um universo bem maior de
petréleos e com dados abundantes nos trechos em estudo, sendo que esta abordagem faz

parte das propostas de trabalhos futuros a serem realizados.
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Figura 50: Curvas PEV ASTM e determinada nesta tese, e sua extensdo do petréleo Gama.
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de destilag3o do petréleo Gama.



Temperatura (°C)

750 —

700
650

Beta 6

Curva PEV ASTM

------ {Curva PEV Estendida /

600 — @ Exteasfio da curva PEV

550
500
450
400
350
300
250
200
150
100

(O Pontos da Destilagio Molecaiar

TR I S BT I R B

10 20 30 40 50 60 70 80 80 100
Porcentagem de Destilado acumulada (%m)

Figura 52: Curvas PEV ASTM e determinada nesta tese, e sua extensdo do petroleo Beta.
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Figura 53: Curvas PEV ASTM e determinada na tese, ¢ sua extensdo até préximos 100%

de destilacfio do petrdleo Beta.
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Figura 54: Curvas PEV ASTM e determinada nesta tese, e sua extensfio do petroleo Delta.
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Figura 56: Curvas PEVs determinadas até proximos 100% de destila¢ao para todos os

petroleos estudados nessa tese.

7.3. AVALIACAO DAS CORRELACOES DISPONIVEIS NA LITERATURA PARA

CALCULO DA CURVA PEV

Com o objetivo de comparar os resultados aqui apresentados, outras correlagdes

foram analisadas, entre elas; a delta UIC, ASTM D1160 aplicada a destilagio molecular e

as equacgdes de Boduszynski.
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7.3.1. CALCULO DA CURVA PEV UTILIZANDO A EXPRESSAO ALTERNATIVA DELTA UIC

A aproximagiio dada pela UIC-GmbH sugere que os pontos obtidos por destilagao
molecular sejam simplesmente incrementados por um valor fixo de temperatura, um valor
de AT. Este valor de AT ¢é determinado entre a diferenca de temperatura da primeira fragao
destilada no destilador molecular e o corte considerado. O valor de AT depende
fundamentalmente da precisio dos tdltimos pontos da PEV padronizada, a 540/565°C, e
também dos primeiros pontos obtidos por destilagdo molecular. Ainda, para cada tipo de
petréleo, haverd um valor especifico de AT, o que ndo confere robustez a este método ¢
ainda niio hd nenhum embasamento (écnico quanto a esta metodologia. A Figura 57 mostra
a extensiio da curva PEV pelo método delta UIC, E possivel verificar, entdo, na Figura 57,
que ha continuidade (por ser a condigio de ajuste) e em Tpw= 340°C, o PEV & de apenas

670°C (TAE) (quase 30 graus abaixo do real).

7.3.2. CALCULO DA CURVA PEV UTILIZANDO A EXPRESSAO ALTERNATIVA ASTM D1160

APLICADA A DESTILACAO MOLECULAR

Como jé foi citado no item 7.1, a correlagdo da ASTM D1160 € vélida para
sistemas onde ocorrem equilibrios de fases, como no procedimento da ASTM e como o
processo de destilagio molecular é considerado um processo de ndo-equilibrio, o uso dessa
correla¢fio ndo seria o mais adequado.

Analisando-se a correlacio pela ASTM (para 0,003 mmHg de pressdo, onde
consegue-se o melhor ajuste), pode-se verificar que nio h4 continuidade na fungiio no
trecho de extensdo da PEV, tanto que nfio foi possivel ajustar qualquer polinbmio, ndo
sendo possivel analisar a condigio de fracionamento maximo (100%). Entretanto, apesar da
nio continuidade, o valor do PEV em 340°C € bem proximo ao real, conforme mostra a
Figura 58, até porque foi buscada uma pressdo (0,003 mmHg) que atendesse a esta

condicfio e, portanto, este método de cdlculo ndo é robusto.
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7.3.3. CALCULO DA CURVA PEV UTILIZANDO AS EQUACOES DE BODUSZYNSKI

Essas equagtes (Boduszynski e Altgelt, 1994) sdo utilizadas, na verdade, para
determinar peso molecular, densidade e/ou razdo hidrogénio/carbono (H/C) a partir de
dados de temperatura atmosférica equivalente (TAE). Os valores destas propriedades,
obtidos por meio destas equagdes, apresentam erros que podem variar de 10 a 12%. O uso
da forma inversa destas equagdes, ou seja, introduzindo peso molecular, densidade e/ou
H/C, proporciona erros grandes nos valores de TAEs calculados, da ordem de 10% e, ainda,
sdo dependentes do tipo de petrdleo. Assim, com estes erros, ndo € recomendavel seu uso
para a determinagdo das curvas PEV, porque teriam de ser realizadas outras medidas,
possibilitando acamulo de erros de medicio.

Além disso, haveria também demora na obtencio dos resultados, podendo apenas
ser utilizadas para buscar uma aproxima¢do das TAEs, para utihza¢io das mesmas nas

curvas PEV. A seguir, a equagfio mais usual de Boduszynski:

PM =140+3,4.107 x (TAE® | p*°) 27

onde:
PM = peso molecular
TAE = temperatura atmosférica equivalente (°F)

p = densidade a 2,5°F

A extensio da curva PEV proposta nesta tese apresenta caracteristicas bem
adequadas conforme pode ser observado na Figura 59, diferentemente dos pontos negativos

discutidos dos outros procedimentos (vide itens 7.3.1., 7.3.2. ¢ 7.3.3.).
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Figura 57: Curvas PEV ASTM e pontos de extensdo por AT UIC para o petréleo Gama.
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Figura 59: Curvas PEV ASTM determinada nessa tese do petréleo Gama.

A metodologia desenvolvida nesse Capitulo mostra que foi possivel atingir valores

da PEV estendida até, aproximadamente, 700°C, aumentando consideravelmente o grau de

caracterizacdo dos petréleos pesados, o que poderd contribuir para aumentar seu valor

comercial, ao definir um melhor processamento/refino dos mesmos.
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CAPITULO 8: CONCLUSOES E PROPOSTAS
PARA TRABALHOS FUTUROS
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No processo de destilaglio molecular podem ser utilizadas temperaturas mais
brandas em relacfo aos procedimentos convencionais utilizados, devido ao alto vicuo
empregado, evitando, assim, a possivel degradagdo térmica dos materiais estudados, ja que,
por exemplo, a temperatura do destilador molecular de 340°C equivale a,
aproximadamente, 700°C (temperatura atmosférica equivalente).

Logo, utilizando-se a técnica de destilagio molecular de filme descendente para
petréleos pesados nacionais e desenvolvendo uma correlagiio entre os dados provenientes
da destilagiio molecular ¢ os dados de TAE obtidos nos métodos convencionais, torna-se

possivel estender a curva PEV além de 540/565°C, como foi mostrado nessa tese.

Através dos experimentos realizados no destilador molecular de filme
descendente, tanto para lubrificantes quanto para residuos 420°C+ e 540/565°C+, foram
gerados dados experimentais inéditos na literatura € que sdo importantes tanto para novos
desenvolvimentos nesta drea quanto para que fossem alcancados 0s objetivos propostos
nessa tese, permitindo um estudo detalhado e abrangente, em termos de aplicagio do
processo de destilagio molecular, andlises estatisticas das varidveis de processo por
planejamentos experimentais e caracterizagbes realizadas para as correntes de destilado e
residuos obtidas por destilagdo molecular.

Os resultados obtidos por meio de destilagiio molecular de filme descendente para
5 diferentes tipos de lubrificante e para os 4 tipos de petréleo estudados mostraram que a
temperatura de destilagio tem maior influéncia no processo do que a vazao de alimentaciéo.
Isso pode ser observado quando foi avaliado o comportamento da varidvel de resposta
(porcentagem de destilado) em funcio das varidveis do processo (temperatura de destilagéo
e vazio de alimentagio) utilizados no planejamento experimental realizado para cada um

dos lubrificantes e petréleos.

Além disso, ¢ importante ressaltar que os estudos de planejamentos sao
extremamente importantes niio s6 para a realizag@io dos experimentos envolvidos nessa tese,
mas também para otimizagio de futuros experimentos de destilagiio molecular com petroleo
e seus derivados e, ainda, para avaliar se diferentes tipos de petréleo e lubrificantes sofrem
a mesma influéncia no processo.

Um estudo foi realizado para extensdo e avaliagio da curva PEV para residuos T
= 420°C+ (mais leve) (obtidos POT STILL), partindo da determinagéo do ponto inicial da

destilacfio, passando por 3 pontos intermedidrios e finalizando com o ponto realizado a
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temperatura maxima (mais pesado possivel — residuo final) dentro da capacidade de
processamento do destilador molecular de filme descendente, para obtenc@o de amostras de
destilados e residuos para caracterizagio e extensdo da curva PEV, a partir de cada um dos
residuos mais leves (420°C+) dos 4 tipos de petrdleo: Alfa, Gama, Delta e Omega.

Estes resultados mostraram que quanto maior a temperatura de destilagfo, maior €
a porcentagem de destilado obtida, o que ¢ de grande interesse, uma vez que, pode-se ter
uma maior quantidade de destilado sem estar degradando termicamente o material durante
o processo, j4 que as temperaturas operacionais utilizadas na destilagdo molecular séo
muito mais brandas (devido ao alto vicuo empregado) do que as que teriam de ser usadas
nos processos Convencionais.

Foi, também, realizado um estudo para extensdo e avaliagdo da curva PEV para
residuos T = 540/565°C+ (obtidos POT STILL), partindo da determinagio do ponto inicial
da destilagdo, passando por 3 pontos intermedidrios ¢ finalizando com o ponto realizado a
temperatura méxima (mais pesado possivel — residuo final) dentro da capacidade de
processamento do destilador molecular de filme descendente, para obtencao de amostras de
destilados e residuos para caracterizacfo ¢ extensido da curva PEV, a partir de cada um dos
residuos finais (540/565°C+) dos 4 tipos de petréleo: Alfa, Gama, Delta e Omega.

Estes resultados confirmam que quanto maior a temperatura de destilagdo, maior
serd a porcentagem de destilado obtida e, ainda, mostram que no ponto final de destilacio
(340°C) foi obtido aproximadamente 40% de destilado. Este valor representa que, para um
petréleo nacional genérico, no qual uma faixa em torno de 30% ¢ resfduo de vacuo
(540/565°C+), estd se obtendo um ganho de 10 a 20% no processamento deste 6leo cru.

Os resultados obtidos das curvas de destilagio servem como base para os estudos
apresentados da correlagio desenvolvida (FRAMOL) entre os dados obtidos por destilacio
molecular ¢ os dados obtidos convencionalmente no processamento de petréleo e, também,
da extensdo das curvas de Ponto de Ebuli¢do Verdadeiro (PEV).

Todas as caracterizagdes realizadas nas correntes de destilado e residuo obtidas
por destilagio molecular sio de grande importincia, uma vez que, conhecendo mais
detalhadamente essas correntes, torna-se possivel avaliar possiveis aplicacdes de acordo,
por exemplo, com as densidades, pesos moleculares, grau de aromaticidade, entre outras e,
também, prevenir problemas de contaminagdes de produtos, envenenamento de

catalisadores e incrustagdes nas tubulacdes utilizadas no processamento.
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Com as andlises de ponto de amolecimento, penetragdo e viscosidade
determinadas para as correntes de residuos torna-se possivel especifica-los como cimentos
asfalticos de petrdleo (CAP), avaliando, assim, como essas fragdes poderiam ser utilizadas.
Além disso, pode-se dizer que uma das vantagens de se empregar a técnica de destilagfio
molecular para residuos pesados é a possibilidade de produzir asfalto mais duro para
empregar em misturas de alto médulo, partindo dos residuos gerados por meio dessa
técnica.

Como o desenvolvimento dessa tese mostrou toda a potencialidade da destilagéo
molecular para a caracterizaciio de petréleos pesados, comumente encontrados no Brasil,
especificamente as fragdes mais pesadas, foi possivel atingir valores da PEV estendida até,
aproximadamente, 700°C e, adicionalmente, foi possivel estabelecer metodologias de
andlises quimicas importantes do ponto de vista do conhecimento de grupos de moléculas
presentes nas fragdes mais pesadas, como os aromaticos policiclicos, grau de insaturagiio e
contaminantes metélicos.

Se por um lado as curvas PEV permitem conhecer o petréleo em funcio da
volatilidade e rendimento durante seu refino, por outro lado, o conhecimento dos grupos
quimicos presentes nas fragdes mais pesadas permite estabelecer estratégias operacionais de
refino, como o tipo de craqueamento mais adequado, além de otimizacdes de processos.

Neste sentido, as propostas de trabalhos futuros pretendem explorar estes estudos
em maior extensdo, ampliando o universo de petréleos e as andlises de caracterizagio,
avan¢ando nas metodologias tanto para a obteng@o das curvas PEV estendidas, quanto nas
das andlises fisico-quimicas, buscando maior precisdo nos resultados e velocidade de
analise.

Adicionalmente, devido as caracteristicas peculiares da maior parte do petréleo
nacional, estes trabalhos futuros avancario no sentido do desenvolvimento de um
equipamento de destilagio molecular especifico aos petrdleos nacionais pesados, visando
atingir valores de PEV superiores a 700°C, aumentando, consideravelmente, o grau de
caracterizacio dos petréleos pesados, que, em Gltima andlise, pode contribuir para aumentar
seu valor comercial, ao definir um melhor processamento/refino dos mesmos.

Finalmente, a avaliagfio e a proposi¢io de novos processos/condigdes operacionais,
certamente, trardo beneficios adicionais ao refino do petréleo existente no Brasil, com a

obten¢do de novos produtos, entre eles, asfalto, parafinas e 6leos lubrificantes especiais.
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