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Resumo

A curva PEV € uma importante ferramenta que define os rendimentos de diversos deri-
vados de petréleo obtidos em fun¢do dos seus pontos de ebulicdo verdadeiros, fornecendo
informacdes importantes para decisdes referentes ao controle dos processos de refinarias
e sobre a qualidade do petréleo produzido. A curva PEV estd bem estabelecida para pon-
tos de ebuli¢do de até 565°C, através de métodos estabelecidos pela ASTM. O emprego
de uma metodologia para a caracterizagao das fra¢des pesadas de petréleo com pontos de
ebuli¢do acima de 565°C e o desenvolvimento de um procedimento para a extensao da
curva PEV nessa faixa tem, portanto, um impacto decisivo no melhor aproveitamento do
6leo cru nacional, ja que estes t€m uma quantidade expressiva de fracdes pesadas na sua
composi¢do. Para se ter um conjunto de dados da curva PEV mais abrangente para es-
ses petrdleos, foi estabelecida uma metodologia para a extensdo da curva PEV através da
destilacdo molecular. O objetivo geral deste trabalho foi determinar experimentalmente a
extensao da curva PEV de fracdes pesadas de petréleos nacionais, utilizando o processo
de destilacdo molecular. Desse modo, a extensdo da curva PEV foi feita a partir da ob-
tencdo dos dados do destilador molecular para dois tipos de petréleos ainda nao estudados
pelo grupo do LDPS/UNICAMP e, através da correlacdo DESTMOL, as temperaturas
de operacdo do destilador molecular foram convertidas para os pontos de ebuli¢ao verda-
deiros correspondentes. Por meio desse processo, as correntes de produto obtidas foram
quantificadas e avaliadas através de caracterizagdes fisico-quimicas. A metodologia atra-
vés da destilacdo molecular atingiu valores de PEV préximos a 700°C, proporcionando,

além disso, ganhos considerdveis de destilado, representando grandes avancos na érea.

Palavras-chave: Curva PEV, Destilacio Molecular, Petréleo, Residuo de Petrdleo.



Abstract

The TBP curve is an important tool that defines the yield of petroleum products in
function of its true boiling points, supplying important information for decisions of refin-
ery process control and quality of the produced oil. The TBP curve is well established
for true boiling points up to 565°C, through established methods for the American Soci-
ety and Testing Materials (ASTM). The use of a methodology for the characterization of
heavy petroleum fractions with true boiling points above 565°C and the development of a
procedure for the extension of TBP curve in this range has, therefore, a decisive impact to
the best improvement of national crude oil, since they have an expressive amount of heavy
fractions in its composition. To improve this data set of TBP curve for heavy oils, a metho-
dology for the extension of TBP curve was established through the molecular distillation.
The general objective of this work was to determine experimentally the extension of TBP
curve for national heavy petroleum fractions, using the molecular distillation process. In
this manner, the extension of TBP curve was made from the data attainment of molecular
distiller for two types of oils not still studied for the LDPS/UNICAMP group and, through
the application of DESTMOL correlation, the operating temperatures of the molecular dis-
tiller was converted for the corresponding true boiling points. In this process, the product
streams were quantified and evaluated through physical-chemical characterizations. The
methodology using molecular distillation reached TBP values up to 700°C, providing, so,

considerable gain of distilled, representing a notable advance in this area.

Keywords: TBP Curve, Molecular Distillation, Petroleum, Petroleum Residue.
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1 Introducao

Nos ultimos anos, principalmente no Brasil, tem ocorrido uma evolucao na qualidade
dos produtos derivados de petréleo em fungao das novas exigéncias dos clientes no setor.
Ao mesmo tempo tem sido intensificada em jazidas nacionais a ocorréncia de 6leos crus
cuja caracterizacdo € rica em fragcdes pesadas, for¢cando a industria petrolifera a adequar
esses suprimentos, de modo que haja melhorias no processamento de 6leos pesados e re-
siduos (MOTHE; JUNIOR, 2007). Os derivados de petrdleo, particularmente no setor de
transportes, ainda t€ém hegemonia e se beneficiam de uma infra-estrutura e comercializa-
cdo de combustiveis e do préprio porte do mercado mundial, associado a um parque de

equipamentos de enormes proporcoes (TAVARES, 2005).

Para que seja possivel abastecer o mercado consumidor, destacando-se evidentemente,
a quantidade e também a qualidade desses produtos, € necessario processos que permitam
obter comercialmente seus produtos de maneira bastante otimizada, combinada as novas
caracteristicas do 6leo cru como matérias-primas. Para atender esta demanda, as refinarias
sao forcadas a converter parte dos seus residuos em fracdes leves. No caso do petréleo
brasileiro, necessariamente, a diferenca na quantidade e qualidade dos residuos nas unida-
des de destilacao requer desenvolvimento no sentido de agregar valor a eles e também em

atender a demanda acima mencionada.

Portanto, € estratégico o emprego de pesquisas e desenvolvimento que tragam consigo

uma melhora no rendimento e qualidade do 6leo, a fim de se garantir competitividade e
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estimular economicamente a area de refino (MOTHE; JUNIOR, 2007). Sendo assim, o
caso de estudo dessa dissertacdo se insere perfeitamente aqui. Além disso, e de maneira
muito importante, € preciso valorar este petréleo com essas novas caracteristicas. Valorar
quer dizer melhor caracteriza-lo e melhor aproveitd-lo, principalmente no que se refere

aos seus residuos.

Desse modo, uma caracteriza¢ao mais detalhada dos produtos oriundos dessas novas
jazidas nacionais ou daquelas com profundidade maior € de fundamental importancia para
estabelecer melhores estratégias e condi¢des 6timas de processamento no refino, de modo

que haja um aproveitamento maximo das fracdes pesadas do petrdleo.

Na refinaria, o 6leo cru €, basicamente, fracionado em unidades de destilacdo. As fra-
cOes mais pesadas provenientes das etapas de destilacdo sdo direcionadas em unidades de
craqueamento, capazes de quebrar as fracoes pesadas de petréleo em derivados leves de
alto valor agregado como a gasolina e o 6leo diesel. Desse modo, torna-se imprescindivel
adequar as condi¢Oes operacionais de 6leos pesados para otimizacao dessas etapas na refi-
naria a fim de atender fundamentalmente a demanda do mercado de derivados de petréleo.
Destacando-se o cendrio brasileiro de petréleo, a otimizacdo dessas unidades € de grande
importancia, uma vez que o petréleo nacional se caracteriza por ter, aproximadamente,

30% de fracdes pesadas no 6leo cru (SBAITE, 2005).

Os petréleos sao avaliados em termos comerciais e de processamento através da curva
de ponto de ebulicdo verdadeiro, mais conhecida como curva PEV. Esta curva se trata de
uma propriedade importante na caracterizagao do petrdleo, ja que a partir dela é possivel
definir os rendimentos dos diversos derivados e fragdes de petréleo que sdo obtidos em
funcdo dos seus pontos de ebuli¢do verdadeiros correspondentes, fornecendo-se informa-
coes valiosas a respeito do fracionamento do petrdleo, facilitando dessa forma a tomada

de decisdo antes de ser submetido ao processamento na refinaria.

A curva PEV estd bem estabelecida para pontos de ebulicdo até 565°C através de dois

métodos convencionais especificados pela American Society for Testing and Materials
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(ASTM). O primeiro método, que ¢ 0o ASTM D 2892 (2001), € satisfatdrio para a destilagdo
de petréleos até 400°C. O segundo método, conhecido como ASTM D 5236 (2002), é
realizado a vécuo utilizando-se o produto de fundo da ASTM D 2892 (2001) com pontos
de ebuli¢ao acima de 400°C. No entanto, esse método permite a destilacdo desses materiais

até a temperatura de ebulicdo de 565°C.

O desenvolvimento de uma metodologia para a caracterizagao das fracdes pesadas de
petréleo e, conseqiientemente, o desenvolvimento de um procedimento para a extensdo da
curva PEV acima de temperaturas de ebuli¢cdo de 565°C tem, portanto, um impacto de-
cisivo no melhor aproveitamento do 6leo cru nacional, ja que estes tém uma quantidade
expressiva de fracdes pesadas na sua composi¢do. A avaliagdo e a caracterizacdo do pe-
tréleo cru também poderia ser facilitada permitindo-se, sobretudo, determinar o seu real

valor de mercado.

Para se ter um conjunto de dados mais abrangentes para constru¢do da curva PEV, foi
estabelecida uma metodologia para a extensdo desta curva através do processo de destila-
cdo molecular, que € um processo de separagdo muito utilizado na industria de quimica
fina e, recentemente, tem sido aplicada em pesquisa e desenvolvimentos na drea de petré-
leo (SBAITE, 2005; WINTER, 2007). Trata-se de uma operagdo andloga a evaporacao e
com o importante diferencial de operar em alto vacuo, o que possibilita operacdo a baixas
temperaturas quando comparadas as metodologias convencionais (ASTM). Essas condi-
coes de operacdo sdo fundamentais para que os materiais termicamente sensiveis possam
ter aplicabilidade nesse processo, como € o caso das fracdes pesadas de petréleo. Como
a producao de petréleos nacionais pesados tem aumentado consideravelmente, tornou-se
imprescindivel desenvolver, aprimorar e aplicar a metodologia de extensao da curva PEV
a estes Oleos (SBAITE, 2005; WINTER, 2007).

Com isso, o presente trabalho contribui com o aprimoramento dessa metodologia para
a caracterizacdo de dois outros tipos de petréleos pesados nacionais utilizando o processo

de destilacdo molecular.
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O objetivo geral deste trabalho de dissertacdo de mestrado € determinar experimental-
mente 0s pontos para a extensao das curvas PEV de fracdes pesadas de petréleos nacionais
utilizando-se o processo de destilacio molecular, uma vez que boa parte do petréleo na-
cional € classificado, hoje, como pesado e extrapesado. Essa metodologia através da des-
tilagio molecular faz com que a curva PEV atinja valores préximos a 700°C. E também
objetivo utilizar a correlacdo DESTMOL através de dados operacionais do processo que
converte a temperatura de operacao do destilador molecular para o seu respectivo ponto
de ebulicdo verdadeiro. Além de que com isso pode-se estender a curva PEV, a intengao é
avalid-la para duas matérias-primas (residuos de petréleo) que ainda nao foram estudadas

pelo nosso grupo de pesquisa.

Os objetivos especificos desta dissertacdo de mestrado sdo, portanto:

1. Familiarizag@o com o processo de destilacdo molecular, incluindo-se experimentos

com Oleos lubrificantes, para exploragao do funcionamento do destilador molecular;

2. Conducao dos experimentos com residuos de petréleo. Essas matérias-primas se
referem ao residuo atmosférico 400°C+ (ponto inicial de ebulicdo de 400°C) ob-
tido pelo método ASTM D 2892 (2001) para um tipo de petrdleo e ao residuo de
vacuo 550°C+, obtido pelo método ASTM D 5236 (2002) para outro tipo de petro-
leo, fornecidos pelo CENPES/PDP/TPAP'. Os experimentos com esses residuos de
petréleo sdo realizados no destilador molecular, e este gera dois produtos: cortes
(correntes de destilado) e residuos. Os cortes deste processo t€ém uma importancia
enorme para a valoracdo de petréleos pesados e sé € possivel através do processo de
destilacdo molecular. A corrente de residuo, por sua vez, tem extrema importancia

para a valoracdo do cimento asféltico de petrdleo;

3. Obtenc¢ado de pontos da curva PEV e sua extensdo a partir dos dados operacionais

obtidos no item 2;

ICENPES, Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Melo; PDP, Pesquisa
e Desenvolvimento de Producdo; TPAP, Tecnologia de Processamento Primdrio e Avaliagdo de Petrdleos.
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4. Caracterizagdo dos grupos de aromaticos presentes na corrente de residuo do des-
tilador molecular, a partir dos produtos obtidos no item 2. Isto € feito por meio da
cromatografia em camada fina e deteccao por ioniza¢ao de chama (TLC-FID), mais

conhecido como método SARA;

5. Baseado na caracterizacdo feita no item 4, estudos serdo realizados no sentido de
classificar os residuos da destilacdo molecular para obter os cimentos asfalticos de

petréleo.

Os objetivos deste trabalho de dissertacdo sdao contribuicdes de carater cientifico e

tecnoldgico para a industria petrolifera brasileira.

Dentro de todo esse contexto, o conteido dessa dissertacdo de mestrado foi dividido

em oito capitulos.

O Capitulo 2 expde a revisao bibliografica. Esse capitulo descreve trabalhos anterio-
res na literatura que colaboraram para a concretizacao deste trabalho e esclarece conceitos
fundamentais e relevantes para que o leitor tenha um maior entendimento de todo o con-
tedido abordado na presente dissertacdao, nos quais podem ser citados o petréleo e seus
derivados, o processo de destilacdo molecular, a curva PEV e as técnicas analiticas para a

caracterizacdo do petréleo.

O Capitulo 3 exibe a metodologia empregada e se refere a descri¢do dos equipamentos

e os procedimentos experimentais envolvidos e abordados neste trabalho.

Nos Capitulos 4 e 5, sdo apresentados os resultados e discussodes referentes a conducao
dos experimentos de todas as matérias-primas estudadas através da técnica estatistica dos

planejamentos experimentais.

O Capitulo 6 mostra resultados inéditos da extensdo da curva PEV dos dois tipos de

residuo de petréleo que nunca foram antes estudados na literatura.

O Capitulo 7 evidencia a caracterizagcdo das amostras obtidas a partir das correntes de
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produto do destilador molecular dos residuos de petréleo estudados. Além disso, descreve
a potencialidade dos residuos obtidos no destilador molecular como cimentos asféalticos de

petréleo.

A conclusdo final e as sugestdes para trabalhos futuros sdo apresentadas no Capitulo



2 Revisdo Bibliogrdfica

Neste capitulo, € apresentada a revisdo bibliogréfica desta dissertagcdo de mestrado.
Trabalhos anteriores na literatura que colaboraram para a concretizacgio deste trabalho sao
apresentados. Além disso, conceitos relevantes acerca do petrdleo, seus derivados e as
matérias-primas envolvidas, como também o processo de destilacdo molecular e a curva

de pontos de ebulicdo verdadeiros sdo abordados.

2.1 O Petroleo e Seus Derivados

O petréleo pode ser definido como uma mistura de compostos de ocorréncia natural
que consiste, predominantemente, de &tomos de hidrogénio e carbono, chamados de hidro-
carbonetos, e em quantidades menores de derivados organicos sulfurados, nitrogenados,
oxigenados e organo-metdalicos. Além disso, ndo € considerada uma substancia homogeé-
nea e suas caracteristicas variam de acordo com o campo produtor. Os componentes mais
viscosos e pesados correspondem a moléculas contendo grande nimero de d&tomos de car-
bono, enquanto que os componentes mais leves e voldteis apresentam nimero menor de
atomos de carbono, formando cadeias menos longas (NELSON, 1969; ZiLIO; PINTO,
2002; FARAH, 2006).

As propriedades fisicas dos petréleos podem variar, principalmente de acordo com o

tipo predominante de hidrocarbonetos presentes. Apesar de possuirem diferentes caracte-
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risticas fisicas como, por exemplo, 6leos fluidos e ricos em fragdes leves até 6leos muito
viscosos e ricos em fracdes pesadas, a sua composi¢do quimica apresenta pouca variacao
(GARY, 1994; FARAH, 20006).

Embora objeto de muitas discussdes no passado, hoje tem-se como certa a sua origem
organica (CEPETRO, 2008), sendo composta majoritariamente por séries de hidrocarbo-
netos, que sao classificados (NELSON, 1969; GERDING, 1995) em:

Saturados: As moléculas cont€ém quantidade de dtomos de hidrogénio suficiente para
saturar os atomos de carbono, ou seja, ttm o nimero maximo de hidrogénios na

cadeia;

Insaturados: As moléculas ndo contém quantidade suficiente de d&tomos de hidrogénio

para saturar os atomos de carbono.
Os hidrocarbonetos saturados podem ser divididos ainda em:

Parafinicos: As cadeias de dtomos sio retilineas com ligagdes simples. Quimicamente,
sao compostos bem estaveis. O grupo de parafinas € bem grande, variando desde um
até mais de noventa dtomos de carbono na cadeia. Alguns exemplos de parafinicos

sdo etano, pentano e hexano;

Nafténicos: As moléculas apresentam cadeias ciclicas com ligacdes simples. Os nafténi-
cos sdo quimicamente estdveis e suas propriedades sao similares as parafinas. Exem-

plos de nafténicos s@o ciclobutano e ciclopentano.
Os hidrocarbonetos insaturados se dividem em:

Aromaticos: As cadeias sdo fechadas, apresentando ligagdes simples e duplas de forma
alternada, ou seja, possui um nucleo benzénico. Sao quimicamente ativos e par-
ticularmente susceptiveis a oxidagdo. Alguns exemplos de arométicos sdo benzeno

e tolueno;
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Olefinas: Apresentam cadeias retilineas com ligacao dupla. Sdo quimicamente instdveis
e largamente utilizadas como matérias-primas na industria petroquimica. Exemplos

de olefinas sdo etileno e propileno;

Diolefinas: As moléculas contém cadeias retilineas e sdo diferentes das olefinas por apre-

sentarem duas ligacdes duplas;

Acetilénicos: Apresentam cadeias retilineas com tripla ligacdo. Alguns exemplos de ace-

tilénicos sdo etino e propino.

Além dos hidrocarbonetos, o petréleo contém resinas e asfaltenos, que sdo componen-
tes formados predominantemente por componentes policiclicos com elevada massa molar
€, em menor propor¢do, grupos funcionais dcidos e bdsicos que contém heterodtomos
como enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais. Os asfaltenos sdo insoliveis em parafini-
cos leves e, assim, precipitam-se com n-hexano. As resinas sdo moléculas de estrutura
semelhante aos asfaltenos apresentando menor polaridade e massa molar (RAMOS, 2001;
ZiLIO; PINTO, 2002).

O petréleo tem poucas aplicagdes no seu estado bruto, servindo-se praticamente como
6leo combustivel. Para que o potencial de aplicacdo do dleo cru seja aproveitado ao ma-
ximo, bem como sua utilizagdo como fonte de matérias-primas, ele deve ser submetido
a uma série de transformacdes fisico-quimicas (processo de refino), a fim de desdobrar-
se nos seus inimeros derivados. O refino de petréleo permite acesso aos mercados, uma
vez que possibilita a transformacgdo de petréleo bruto em derivados largamente usados em
diversos setores da economia (MARIANO, 2001; TAVARES, 2005).

Refinar petréleo €, portanto, separar as fracdes desejadas e processa-las industrial-
mente, transformando-as em produtos comercializaveis. O objetivo das operagdes na refi-
naria basicamente consiste em conhecer a composi¢ao do 6leo cru para refind-lo, pois sdo
varidveis a constituicdo e o aspecto do petréleo bruto, de acordo com a formagao geol6-

gica do campo de onde € extraido. Nem todos os derivados podem ser produzidos com
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qualidade, direta e economicamente de qualquer tipo de petréleo assim como ndo existe

uma técnica Unica de refino adaptdvel a qualquer tipo de 6leo bruto (TAVARES, 2005).

Os produtos de petrdleo sao constituidos pelas chamadas fracdes de petrdleo, obtidas
a partir dos diversos processos de refino de diferentes tipos de 6leo cru. Em um produto de
um determinado tipo de petréleo podem estar presentes uma ou mais fracoes de diferentes
processos de refino. Dessa forma, numerosos sdo os processos de refino utilizados na
producdo de derivados de petrdleo. Aqui € abordado apenas aquele considerado de maior

importancia neste trabalho.

O processamento de petréleo se inicia, basicamente, com as destilacoes atmosférica
e a vdcuo, de onde se obtém as fracdes basicas de refino. Estas fracdes podem compor
diretamente um produto de petréleo ou servir de carga para outros processos, como o
craqueamento. A destilagao de petréleo € um processo fisico de transferéncia de matéria

que separa os constituintes de acordo com seus pontos de ebuligdo.

Em linhas gerais, a unidade de destilacdao atmosférica separa fracdes de petréleo com
pontos de ebulicdo verdadeiros até 400°C. Os materiais s@o separados por diferenca de
pontos de ebulicdo ao longo da coluna. Sao extraidos, nessa unidade de destilagdao atmos-
férica, gases combustiveis, GLP (gases liquefeitos de petréleo), gasolina, nafta, querosene
e Oleo diesel através de cortes definidos entre pontos de ebuli¢do verdadeiros até 400°C.
Os materiais que ndo sio separados até 400°C sao direcionados para o fundo da coluna,

gerando um produto chamado residuo atmosférico.

O residuo atmosférico é direcionado como carga de alimentag@o para a unidade de
destilacdo a vacuo, com o propdsito de separar fracdes de hidrocarbonetos pesados na
faixa de 400°C até 565°C. A destilagao a vacuo pode atender, basicamente, a dois tipos
de configuragdo, podendo ser adotadas de acordo com a demanda de mercado e as carac-
teristicas do residuo atmosférico. Dessa forma, tem-se a configuracdo para combustiveis
e para Oleos lubrificantes. Esta ultima configuracdo visa a producgao de dleos lubrificantes

especificados sob condi¢des mais rigorosas de processamento, pois requer um grau de
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fracionamento mais especifico entre os cortes. A configuracdo para combustiveis visa
a producdo de cortes na faixa do combustivel gaséleo, que posteriormente é submetido
como carga de alimenta¢do em unidades de craqueamento para producdo de fragdes leves
como gasolina, GLP e outros. Em ambas as configuracdes, existe uma corrente de saida
no fundo da unidade de destilacdo a vacuo cujos materiais ali presentes t€ém pontos de

ebuli¢do verdadeiros acima de 565°C. Essa corrente ¢ chamada de residuo de vdcuo.

Ap6s o fracionamento do petrédleo, a distribuicdo das fragdes de hidrocarbonetos no
petréleo bruto € o que determina a sua qualidade, ou seja, petréleos ricos em componentes
mais leves sdo mais caros por causa da demanda atual de mercado, apresentam elevado
grau de recuperacdo, com poucas perdas representadas pelas fracdes pesadas (estas de
menor valor comercial), além de serem mais facilmente processados, reduzindo-se, assim,

esfor¢os com equipamentos e consumo de energia.

2.1.1 Matérias-Primas

Nessa dissertacao, dois tipos de petréleo foram estudados. Para sigilo do fornecedor
dessas matérias-primas (CENPES/PDP/TPAP), os dois tipos de petréleo foram chamados
de Lambda e Sigma. No entanto, estes petroleos estudados nao se tratam de 6leos crus, e

sim, de dois residuos de petrdleo.

O CENPES/PDP/TPAP obteve ambos os residuos de petroleo através de duas unidades
piloto de destilacdo. A primeira unidade piloto, processada em batelada com quinze pratos
tedricos, utiliza o método ASTM D 2892 (2001) para obter cortes e residuos até 400°C.
O residuo atmosférico Lambda 400°C+, que corresponde a uma das matérias-primas uti-
lizadas no processo de destilacdo molecular, é obtido através do método ASTM D 2892
(2001) como produto de fundo dessa unidade piloto de destilacio. A nomenclatura dos
residuos de petréleo vem acompanhada com o simbolo + (1€-se mais), indicando que so-
mente hidrocarbonetos pesados com pontos de ebuli¢do verdadeiros acima de 400°C estao

ali presentes.
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A segunda unidade piloto de destilacdo, também processada em batelada, é operada a
vécuo e utiliza o método ASTM D 5236 (2002) para se produzir cortes e residuos de 400°C
até 565°C. Com relagao ao petréleo Sigma, utilizou-se primeiramente o método ASTM D
2892 (2001) para se obter o residuo atmosférico 400°C+ como carga de alimentagdo para
o método ASTM D 5236 (2002) na unidade piloto de destilagdo a vacuo. Deste, foi obtido
como produto de fundo o residuo de vicuo Sigma 550° C+, cujos derivados de petréleo ali

presentes se encontram com pontos de ebuli¢ao verdadeiros acima de 550°C.

Portanto, foram utilizados os residuos de petr6leo Lambda 400°C+ e Sigma 550°C+

como matérias-primas para o processo de destilagdo molecular.

Além dos dois residuos de petréleo, foram investigados dois tipos de 6leos lubrifi-
cantes nacionais especificados pela PETROBRAS com viscosidades diferentes, fornecidos
pelo CENPES/PDP/TPAP. Por sigilo do fabricante, definiu-se os 6leos lubrificantes por W
e”Z.

Realizaram-se os experimentos na etapa exploratéria e de familiarizagdo do equipa-
mento com 6leos lubrificantes por se tratarem de materiais menos viscosos que os residuos
de petroleo, facilitando-se o seu manuseio nos equipamentos. Os 6leos lubrificantes, por-

tanto, sdo materiais importantes para desenvolver habilidades operacionais no sistema.

Os 6leos lubrificantes sdo derivados do petréleo, constituidos basicamente por hidro-
carbonetos de enorme complexidade; o 6leo de base contém misturas varidveis de nafténi-
cos e aromdticos com nimeros de carbono entre 15 e 50. Esses hidrocarbonetos também
contém alguns tragos metdlicos e pequenas quantidades de heterodtomos, como enxofre,
vanadio e ferro. Componentes desse 6leo produzido a partir de unidades de destilagao a
vacuo possuem ponto de ebulicao na faixa de 300-600°C (CERQUEIRA, 2004; SBAITE,
2005; NETO, 2005).

Oleos lubrificantes bésicos sdo obtidos no refino de determinados tipos de petréleo,

pois a composicao quimica dos dleos lubrificantes depende do petréleo bruto que os ori-
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ginou. A formulacdo dos lubrificantes € feita através de uma combinacao de 6leos bdsicos
e aditivos, estudada e definida para garantir um nivel de exigéncia adequado para sua uti-
lizacao comercial (CERQUEIRA, 2004; NETO, 2005).

A principal fun¢@o de um 6leo lubrificante € a redugdo do atrito e do desgaste entre
superficies metdlicas ou pldsticas que se movem uma contra a outra. Sao usados comu-
mente para dissipar os calores gerados pelo atrito, separar as superficies em movimento e

controlar o desgaste corrosivo (ANP, 2007).

Uma das caracteristicas mais importantes de um 6leo lubrificante € sua viscosidade.
Quanto maior a viscosidade de um 6leo, menor € a variacdo da viscosidade com a tem-
peratura. Oleos lubrificantes sdo definidos como leves ou pesados de acordo com suas

viscosidades cinemadticas a 40°C e massa molar (SBAITE et al., 2003).

2.2 A Curva PEV (Ponto de Ebulicao Verdadeiro)

A determina¢do da curva PEV para petréleo é uma importante ferramenta utilizada
para decisodes referentes ao controle dos processos de refinarias e sobre a qualidade do
petréleo produzido e comprado por empresas petroliferas de todo o mundo. Pequenas
variagdes na PEV podem ter um significativo impacto nos controles de processos e especi-
almente na rentabilidade (valorac¢do) do 6leo. Conseqiientemente, € muito importante para
a industria do petréleo a utilizacdo de métodos seguros e confidveis capazes de fornecer

curvas PEV exatas e precisas.

A curva PEV estd bem definida para pontos de ebulicdo verdadeiros de até 565°C
por métodos convencionais da American Society for Testing and Materials. Dois métodos
especificados pela ASTM determinam a distribui¢do do ponto de ebulicdo de dleos crus.
O primeiro método — ASTM D 2892 (2001) — ¢ satisfatério para a destilagao até 400°C.
De acordo com essa metodologia, trabalha-se com pressdes de 760 mmHg, 100 mmHg e

2 mmHg para se obter os cortes necessarios até o ponto de ebulicdo verdadeiro (PEV) de
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400°C. O segundo método — ASTM D 5236 (2002) — é efetuado a vacuo da ordem de 0,1
mmHg utilizando-se o residuo atmosférico 400°C+ da ASTM D 2892 (2001). O método
ASTM D 5236 (2002) é usado para evitar o craqueamento térmico, permitindo a destilagao
de componentes que entram em ebulicao a temperaturas superiores a 400°C. No entanto,

esse método permite a destilacdo desses materiais até pontos de ebuli¢do verdadeiros de
565°C (ROUSSIS; FITZGERALD, 2000).

Em funcdo das ASTM D 2892 (2001) e ASTM D 5236 (2002), s@o construidas as

curvas PEV convencionais, como pode ser exemplificado na Figura 2.1.
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Figura 2.1: Curva PEV convencional de um tipo de petréleo estabelecida pelos métodos
ASTM D 2892 (2001) e ASTM D 5236 (2002)

A curva PEV estabelece o ponto de ebuli¢do verdadeiro em funcio da porcentagem
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madssica de destilado acumulada (%oDac). O ponto de ebuli¢cdo verdadeiro, chamado ao
longo deste trabalho de PEV, se refere a temperatura de ebuli¢do corrigida a pressao
atmosférica quando a unidade de separacdo é operada a pressdes menores, ja que O pe-
tréleo, quando atinge temperaturas muito elevadas, pode sofrer craqueamento térmico por
se tratar de um material termicamente sensivel. Convencionalmente, o ponto de ebuli¢dao

verdadeiro € exposto na curva PEV na ordenada, como mostra a Figura 2.1.

Numa determinada PEV, sdo separados os cortes (que foram destilados) dos materiais
que nao foram destilados — chamados de residuos — aquela temperatura. A curva PEV, na
verdade, estabelece uma distribuicdo méassica dos materiais que foram destilados e acu-
mulados numa determinada PEV. Se for projetado, na Figura 2.1, um ponto com uma
determinada PEV, quer dizer que naquela temperatura de ebuli¢do ja se conseguiu acu-
mular em massa uma determinada quantidade de destilado. Essa quantidade de destilado
acumulada em massa se trata, portanto, da porcentagem massica acumulada de destilado
(%Dac). Na ilustragdo da Figura 2.1, a curva PEV descreve exatamente a contribui¢ao
do método ASTM D 2892 (2001) para o ponto de ebulicdo verdadeiro de derivados de
petrdleo até 400°C (pontos em vermelho), e o método ASTM D 5236 (2002) entre 400°C

e 550°C (pontos em amarelo).

No presente trabalho, foi empregada a distribuicdo acumulada de destilado madssica,
e ndo volumétrica, uma vez que a metodologia de extensdo da curva PEV por destilagao
molecular € estabelecida usualmente em fun¢do da massa obtida nos seus produtos. Além
disso, o CENPES/PDP/TPAP forneceu as curvas PEV convencionais de Lambda e Sigma,

em funcdo da porcentagem massica de destilado acumulada.

Em metodologias convencionais se consegue valores com pontos de ebuli¢cdo verda-
deiros de até no maximo 565°C. O CENPES/PDP/TPAP forneceu, nesse trabalho em es-
pecifico, um residuo cujo valor maximo conseguido foi de 550°C, e se tratou do residuo
de vacuo Sigma 550°C+. Por causa disso, é evidenciada a grande dificuldade que se tem

em fracionar petréleos cujas faixas de ebuli¢do estdo acima desses valores sem promover
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o craqueamento térmico do petréleo em questao.

Em virtude da possibilidade de explorar essa regido da curva PEV e, conseqiiente-
mente, ter um conjunto de dados mais abrangente para petrdleos pesados, foi estabelecida
uma metodologia para a extensdo da curva PEV (BATISTELLA et al., 2005; SBAITE,
2005), através de destilagdo molecular. Em Batistella (1999) pode ser verificada a robus-
tez deste método, uma vez que se trata de um processo que apresenta tempos de operacao
extremamente curtos e condi¢des de temperatura menores que seriam conduzidas em pro-
cessos convencionais, sendo ideal para o trabalho com produtos de elevada massa molar
e termicamente sensiveis (LUTISAN; CVENGROS, 1995). No caso do petréleo, é possi-
vel evitar-se o craqueamento térmico permitindo-se que essa metodologia seja empregada

para a extensdo da curva PEV.

Segundo Batistella et al. (2005) e Sbaite (2005), um conjunto de dados de varios tipos
de petrdleo foram determinados experimentalmente em (SBAITE, 2005), através do pro-
cesso de destilacdo molecular e, através desses dados, uma nova correlagdo foi apresentada
(Equacdo 2.1) como DESTMOL

PEV =456,4+0,1677-T+1,64-1074. 7% +4,13-107°. 73 2.1

onde PEV significa ponto de ebuli¢do verdadeiro, em °C e T é a temperatura de operagao
do destilador molecular, em °C, que se refere a temperatura de operagdao na regido de

evaporacdo dentro do destilador molecular.

A correlacdo DESTMOL, como foi definida, permite que os dados de temperatura
do destilador molecular sejam convertidos em pontos de ebulicao verdadeiros, que sdo os

dados que se utilizam nas curvas PEV convencionais.

A extensdo da curva PEV a partir da correlacdo DESTMOL atingiu valores proximos
a 700°C, de acordo com Batistella et al. (2005) e Sbaite (2005), apresentando continui-

dade e substancial coincidéncia com a curva obtida a partir dos pontos determinados pelos



2.3 Destilacdo Molecular 17

métodos ASTM D 2892 (2001) e ASTM D 5236 (2002). Naturalmente, a expressao foi de-
senvolvida para um determinado conjunto de petrdleos, inicialmente exposto no trabalho
de Sbaite (2005) e posteriormente em Winter (2007). Com um universo maior de dados,
como ¢ o objetivo deste trabalho de mestrado, a correlagio DESTMOL podera ser avaliada
e, se for o caso, ajustada para se adequar a todo o universo de petrdleos, considerando-se
a extensao para valores de PEV préximos e superiores a 700°C, como ja se mencionou

acima.

2.3 Destilacao Molecular

A destilacdo molecular € uma operacdo de separacdo nio convencional de transfe-
réncia de massa difusional que foi desenvolvida para promover a separa¢do de misturas
liquidas homogéneas de baixa volatilidade, elevada massa molar e sensibilidade térmica.
Também conhecida na literatura como destilagcdo short path (BODUSZYNSKI, 1987), a
destilacdo molecular tem a vantagem de promover a separacao de produtos termicamente
sensiveis e de baixa volatilidade, pois opera a alto vacuo e, conseqiientemente, tempera-
turas menores que aquelas que seriam conduzidas em outras operagdes de separacdo (LU-
TISAN; CVENGROS, 1995). Em unidades de evaporagdo e destilacdo convencionais,
esses materiais termicamente sensiveis envolvidos na separacdo podem sofrer degradacdo
devido a instabilidade térmica e at€é mesmo pelo emprego de elevadas temperaturas na
operacdo do equipamento (BATISTELLA, 1996).

O design do destilador molecular é bem diferente de colunas de destilacdo e unidades
de evaporacao convencionais. Nas unidades de destilagdo, o vapor € gerado no fundo da
coluna e sua taxa depende diretamente do calor cedido ao refervedor através das utilidades.
O vapor, conseqiientemente, entra em equilibrio termodinamico com o seio do liquido em
cada estagio de equilibrio. J4 em processos de evaporagdo, o vapor é formado na propria
superficie do liquido que se encontra em uma condi¢ao termodinamica abaixo do seu ponto

de bolha. A taxa de vapor formada € fun¢do da temperatura do liquido e das condi¢des do



2.3 Destilacdo Molecular 18

vapor acima da superficie (BATISTELLA, 1999).

A destilagao molecular se trata um tipo particular de evaporagao, pois o vapor também
¢ formado a partir da superficie do liquido do evaporador, com o diferencial de operar em

alto vacuo.

Pelo fato de se trabalhar com pressdes bastante reduzidas, as moléculas mais vola-
teis que escapam da superficie do liquido no evaporador praticamente nao retornam e a
taxa de evaporagao é maxima. Por causa disso, a destilacao molecular é considerada um
processo eficiente de ndo-equilibrio a baixas pressoes, pois a taxa das moléculas evapora-
das que escapam a superficie do liquido atingem a regido de condensacao facilmente, ja
que o efeito do vapor gerado pelo liquido formado dentro do evaporador ndo influencia a

taxa de evaporagao das moléculas pelo fato dessas encontrarem um percurso praticamente
desobstruido (BATISTELLA, 1999 apud HICKMAN, 1943).

Neste processo, a matéria-prima € alimentada e distribuida de forma homogénea numa
regido de evaporagdo — chamada de evaporador — e esta é dotada de um condensador in-
terno. O evaporador dispde de fonte de calor necessdria para que as moléculas ali presentes
se volatilizem e migrem para o condensador interno. O alto vacuo favorece a transferéncia
de massa das moléculas evaporadas do evaporador e a distancia que as moléculas percor-
rem entre essas regides deve ser menor que o livre percurso médio das moléculas evapora-
das (PERRY; CHILTON, 1980; LUTISAN; CVENGROS, 1995). O livre percurso médio
€ definido como a média das distancias percorridas em linha reta por uma molécula sem
que haja colis@o. Ou seja, diz respeito a distancia percorrida por uma molécula entre duas
colisdes sucessivas (MARTINS, 2006 apud HOLLG et al., 1971).

O processo de destilagdo molecular, para operar com eficiéncia, exige que o filme li-
quido superficial formado pela matéria-prima seja sempre renovado na regido onde ocorre
a evaporagdo (BATISTELLA, 1996; FREGOLENTE, 2006). Para isso, a permanente re-
novagdo do filme no evaporador se da através de dois tipos de forcas: gravitacional e

centrifuga. Devido a essa caracteristica, o destilador molecular € classificado em dois mo-
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delos: o destilador molecular de filme descendente e o destilador molecular centrifugo.

No primeiro modelo (Figura 2.2), o filme € formado e renovado no evaporador devido
a forga gravitacional. O escoamento do filme é descendente, ja que a configuracao deste
modelo se encontra na posicao vertical. No destilador molecular centrifugo (Figura 2.3),
uma pelicula muito fina é formada através do espalhamento de um filme mecanico sobre
a superficie do evaporador, que possui geometria conica. Desse modo, o filme é formado,
distribuido e renovado mediante for¢a centrifuga, diferentemente da forgca gravitacional
aplicada no destilador molecular de filme descendente. No entanto, ambos os modelos

tém como principio de separacdo o alto vacuo e a formagdo de um filme liquido sobre a
superficie do evaporador (FREGOLENTE, 2006).
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Figura 2.2: Destilador molecular de filme descendente. Esquema adaptado em Altgelt e
Boduszynski (1994)

A destilacdo molecular também se caracteriza por apresentar tempos de residéncia
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bastante curtos durante a separagdo, devido a permanente renovacdo de um fino filme
liquido e homogéneo formado na regido de evaporacdo no destilador molecular. O tempo
de residéncia curto favorece a separacdo de produtos termicamente sensiveis, pois sob

essas condi¢des a decomposicao térmica € negligenciada (SBAITE, 2006).
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Figura 2.3: Destilador molecular centrifugo. Esquema adaptado em Hickman (1943)

Devido as suas caracteristicas intrinsecas, tais como alto vacuo, baixos tempos de
residéncia e temperaturas reduzidas quando comparadas a processos convencionais, 0 pro-
cesso de destilagdo molecular encontra bastante utilidade a separacao de produtos termi-
camente sensiveis, elevada massa molar e baixa volatilidade e tem sido muito empregado
na separacao de materiais como nas industrias de quimica fina e, recentemente, em fracoes

pesadas de petréleo.

Na literatura, existem trabalhos em destilacdo molecular desde o inicio do século XX.
O primeiro trabalho foi reportado por Langmuir (1913). Nele, a primeira predi¢cao da taxa

de evaporagdo em alto vacuo foi estabelecida.
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As primeiras aplicagdes na destilagcdo molecular em laboratério ocorreram a partir da
década de 20, com os trabalhos de separacdo de is6topos de mercirio (BATISTELLA,
1999 apud BRONSTED; HEVESY, 1920) e purificagdo de 6leos de Apiezon (BATIS-
TELLA, 1996 apud BURCH, 1928), um tipo de residuo de petréleo nio destildvel, com

elevada massa molar.

Na década de 30, Hickman (1936) descreve o seu trabalho introdutério para identifi-

cacdo de vitaminas a partir do 6leo de peixe, pelo processo de destilacdo molecular.

As primeiras unidades industriais de destiladores moleculares foram desenvolvidas na
década de 40 (HICKMAN, 1943). Dois tipos de destiladores foram projetados: o de filme

descendente com pds de agitacdo e o centrifugo.

Na década de 60, Helm e Petersen (1968) expuseram o uso do destilador molecular
para fracionamento de um tipo de asfalto da califérnia e, posteriormente, caracterizagdo
dos seus respectivos produtos. No entanto, nesse trabalho, o maximo valor de temperatura
de operacdo do destilador molecular atingido foi de 275°C, trabalhando com uma pressao
de 0,0001 mmHg. Em um dos poucos trabalhos disponiveis na literatura aberta, Tho-
mas (1964) apresentou a aplicacdo de dois tipos de 6leos lubrificantes em um destilador

molecular centrifugo.

Na década de 70, as principais aplicacdes da destilacio molecular foram abordadas
detalhadamente em Holl6 et al. (1971), principalmente na drea de quimica fina. Maa
e Tsay (1973) estudaram a eficiéncia de separacdo do destilador molecular, levando-se
em consideragdo aspectos como a ndo idealidade da mistura liquida e o resfriamento da

superficie de evaporagao.

Perry e Chilton (1980) descreveram a descri¢do geral do processo de destilacdo mole-
cular. Neste trabalho encontram-se diversas aplicacdes da destilacdo molecular em diver-

sas areas desenvolvidas e varios aspectos teéricos do equipamento foram abordados.

Na década de 80, Ferron (1986) descreveu o processo de evaporacdo e condensacdo
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em alto vicuo utilizando-se uma aproximagao pela equacao de Boltzmann. Ele apresentou
no seu trabalho a dindmica de evaporacao pelo método dos momentos, corrigindo-se ini-
cialmente a idealidade da taxa de vapor apresentada por Langmuir (1913). Esse trabalho
foi precursor de vérios outros quanto a modelagem matematica do processo de destilagao

molecular.

Bhandarkar e Ferron (1988) descreveram a modelagem de todos os fendmenos de
transferéncia pela técnica de diferencas finitas na regido onde se encontra o filme liquido
do evaporador para sistemas bindrios. J4 na década de 90 e dando continuidade aos seus
trabalhos, Bhandarkar e Ferron (1991) apresentaram a simula¢ido do fluxo de vapor no

processo de destilagdo molecular utilizando o método de Monte Carlo.

Batistella e Wolf-Maciel (1996) desenvolveram uma modelagem e uma simulagio ri-
gorosa para o destilador molecular centrifugo e para o de filme descendente, além de

comparar o desempenho de cada um.

Dentre as aplicacdes na década de 90, destacaram-se Lanzani et al. (1994), na separa-
cdo de colesterol a partir de manteiga; Batistella e Wolf-Maciel (1998) apresentaram o
desempenho dos destiladores moleculares centrifugo e de filme descendente para a con-
centracdo de carotenos do 6leo de palma e Cvengros et al. (1999) expuseram a purificagao

de vitamina K; também pelo processo de destilagdo molecular.

Trabalhos pioneiros de destilagdo molecular na area de petréleo surgiram, recente-
mente, no Brasil. Em Winter et al. (2005) e Sbaite et al. (2005a), foram apresentados os
cortes e os residuos obtidos por destilagdo molecular para alguns tipos de residuo de pe-
tréleo nacional. Os cortes foram utilizados para a extensao da curva PEV. As correntes de
residuos foram usadas nas caracterizagdes por penetragcao, viscosidade e ponto de amole-
cimento com o intuito de avaliar o potencial que o processo de destilacio molecular tem

para se obter novas rotas de cimento asféltico de petrdleo.

Em Sbaite et al. (2005b), foi apresentada a extensdao da curva PEV usando uma corre-
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lagdo via ASTM D 1160 (2002). Batistella et al. (2005), e em seguida Sbaite (2006),
apresentaram uma nova correlagdo — chamada de DESTMOL — e esta converte a tempera-
tura de operagao do destilador molecular para a de ebulicdo verdadeira na curva PEV. Essa

correlacdo foi obtida através de dados experimentais de varios tipos de petréleo, descritos
em Sbaite (2005).

Em Maciel et al. (2006), foram descritos os planejamentos experimentais de dois tipos
de petréleo no destilador molecular de filme descendente e, em cada tipo de petrdleo, os
experimentos foram conduzidos para dois residuos de petréleo. Em cada experimento, a
temperatura do destilador molecular foi a varidvel que mais afetou a quantidade de des-
tilado obtida. Winter et al. (2006) também descreve o planejamento experimental para
um tipo de petréleo nacional, além de discorrer a caracterizacdo dos produtos obtidos em
destilacdo molecular por osmometria de pressdao de vapor. Winter et al. (2007) faz um
comparativo entre a ASTM D 1160 (2002) e a correlagaio DESTMOL utilizando o desti-
lador molecular de filme descendente para um tipo de petréleo e verifica a robustez desta

ultima.

2.4 Destilacao Simulada (SIMDIS)

Uma alternativa para os métodos convencionais de destilacao, iniciada a partir da dé-
cada de sessenta, foi o advento da destilacdo simulada (ALTGELT; BODUSZYNSKI,
1994; FERREIRA; AQUINO, 2005). Como o préprio nome diz, essa técnica se diferencia
do processo de destilacdo convencional por se tratar de uma destilagao simulada (SIMDIS)
obtida por cromatografia gasosa. A metodologia de destilagao simulada tem sido empre-
gada na inddstria de petréleo e comecou a fornecer informagdes confidveis a respeito das
distribui¢des dos pontos de ebulicdo de 6leos crus e seus derivados. Dentre as vantagens
desse método, destacam-se tempos curtos de obtengao das andlises, reprodutibilidade das
amostras, necessidade de pequenas quantidades de amostras e principalmente o alto nivel

de automacao no processo (FERREIRA; AQUINO, 2005).
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A metodologia utilizando a destilagdo simulada por cromatografia gasosa teve o seu
primeiro método ASTM empregado no ano de 1973 para fracdes de petréleo até valores de
540°C (ALTGELT; BODUSZYNSKI, 1994). De acordo com Roussis e Fitzgerald (2000)
e Altgelt e Boduszynski (1994), o método de destilacdo simulada por cromatografia gasosa
se baseia numa relacdo linear entre os pontos de ebuli¢do de hidrocarbonetos e o nimero

de vezes que estes eluem em colunas apolares de cromatografia gasosa.

Recentemente, os esfor¢os na destilacdo simulada (SIMDIS) tém sido direcionados
para o desenvolvimento de distribui¢des de ponto de ebulicao verdadeiros acima de 540—
565°C, ja que o maximo valor atingido pela ASTM D 2887 (2001) e pelas unidades de
destilacdo convencionais (ASTM D 2892, 2001; ASTM D 5236, 2002) atingem, res-
pectivamente, essas faixas de temperatura a pressao atmosférica. Inicialmente, algumas
técnicas foram desenvolvidas (ALTGELT; BODUSZYNSKI, 1994), como a analise termo-
gravimétrica a vacuo (cuja sigla € VTGA, originada do inglés vacuum thermal gravimetric
analysis) e a cromatografia por fluido supercritico (SFC), cuja sigla também estd em in-
glés (supercritical fluid chromatography). No entanto, o SIMDIS VTGA fornece valores
inferiores ao que seriam amostrados em unidades de destilag@o a vacuo. Ja o SIMDIS SFC
produz bons resultados, exceto no final da faixa de distribui¢ao dos pontos de ebuli¢ao em
torno de 750°C (ALTGELT; BODUSZYNSKI, 1994).

Em Roussis e Fitzgerald (2000), foi introduzida a destilacao simulada por cromatogra-
fia gasosa utilizando-se o espectrometro de massa como detector para fracdes de petréleo.
Com esse método, consegue-se determinar faixas de pontos de ebulicdo bastante elevadas.
Além disso, destilacdo simulada por cromatografia gasosa por espectrometria de massa
permite informacdes detalhadas a respeito da composicdo quimica dos 6leos crus e deri-

vados.

Atualmente, utilizam-se varios métodos através da técnica da destilagdo simulada por
cromatografia gasosa, e cada um depende da finalidade com que se pretende realizar a

simulacdo e do tipo de amostragem: o método ASTM D 2887 (2001) para fracdes de pe-
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tréleo até 540°C, citado anteriormente; o ASTM D 3710 (1995) para fracdes de gasolina;
o método ASTM D 5307 (1997) para 6leos crus (ROUSSIS; FITZGERALD, 2000); e o
método ASTM D 6352 (2004) vélido para fragdes de petréleo na faixa de 174 a 700°C.
Existe o método HT-750, que nao é reconhecido pela ASTM, embora seja muito utilizado
em industrias petroliferas, pois a abrangéncia desse método na simulagdo da curva PEV &
bem maior que os métodos descritos anteriormente (FERREIRA; AQUINO, 2005).

A metodologia de extensdo da curva PEV utilizando o processo de destilagdo molecu-
lar e a simulacdo destilada t€ém sua importancia e devem ser complementados. A destila-
cdo simulada, por ser um método mais rapido e feito com menor quantidade de amostras, é
mais usual para a avalia¢do de petréleo. Ja a extensdo da curva PEV, utilizando o processo
de destilagdo molecular, permite a coleta de cortes onde podem ser feitas caracterizacdes

fisico-quimicas, e isso possibilita um maior conhecimento do petréleo a ser processado.

2.5 Planejamento de Experimentos

Com o avanco da ciéncia e a necessidade de otimizacdo de processos em diversas
areas, a condugdo de experimentos tem aumentado significativamente e tem levado diver-
sos profissionais a adotarem técnicas cada vez mais robustas para tratar todas as infor-
macodes ali presentes. A investigacdo e avaliacdo do comportamento das varidveis, que
sdo especificas para cada tipo de processo, tornaram-se imprescindiveis para conseguir o

objetivo que se deseja em um determinado experimento.

O objetivo em um experimento ou processo especifico pode se tratar da qualidade
de um produto final, como um indicador de produtividade ou uma caracteristica fisico-
quimica que dé a um determinado produto um valor de mercado consideravel, ou até
mesmo um subproduto indesejavel em um processo. Além disso, vérios fatores podem
influenciar o objetivo que se pretende em um experimento ou processo (NETO et al.,
2003; RODRIGUES; LEMMA, 2005).
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Através de metodologias cientificas, € possivel determinar ou até mesmo quantificar
o objetivo de um determinado experimento. Com essas metodologias, consegue-se avaliar
a variavel de interesse a partir da influéncia de uma ou diversos parametros dentro de um

determinado processo ou experimento.

O planejamento experimental ¢ uma metodologia cientifica que investiga, conjunta-
mente, o comportamento de diversas varidveis para se determinar e quantificar a varidvel
de interesse de um processo ou experimento. Essa metodologia, fundamentada na teo-
ria estatistica, fornece em um determinado processo ou experimento informagdes Uteis no
sentido de se identificar produtos em uma faixa 6tima de trabalho utilizando-se um nimero

minimo de experimentos (NETO et al., 2003).

A técnica do planejamento experimental tem vdrias vantagens, destacando-se a otimi-
zacdo de varidveis de interesse, a possibilidade de se calcular e se avaliar o erro experi-
mental, a andlise simultanea de diversas varidveis e até mesmo se quantificar o efeito que
estas, 1soladas ou nao, tém na variavel de interesse. Além disso, reduz-se o ndmero de
experimentos ou repeticdes e melhora-se a qualidade da informagao obtida através dos re-
sultados. Isso corresponde a uma sensivel diminuicao do trabalho e, conseqiientemente, do
tempo e do custo final do experimento (RODRIGUES; LEMMA, 2005). O planejamento
experimental fornece informagdes seguras sobre o processo, minimizando-se 0 empirismo
que envolve técnicas de tentativa e erro (RODRIGUES; LEMMA, 2005 apud BOX et al.,
1978b).

Em geral, a estatistica € usada quando a quantidade de informagdes € numerosa. No
entanto, a atividade estatistica mais importante ndo € a analise de dados, e sim os plane-
jamentos experimentais pelos quais estes dados devem ser obtidos. Quando isso € feito
de forma apropriada, muitas conclusdes sobre o experimento ou processo podem ser ti-
radas. Para que se atinja os objetivos desejados usando essa metodologia, é necessario
haver uma integracdo entre o processo, a estatistica € o bom senso da equipe responsa-

vel pela montagem dos experimentos e analise estratégica dos resultados (RODRIGUES;
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LEMMA, 2005; NETO et al., 2003).

Nos experimentos realizados nesta dissertacdo de mestrado, dois tipos diferentes de
planejamentos experimentais foram utilizados: o planejamento experimental fatorial com-
pleto e o planejamento fatorial de configuracdo axial. A metodologia detalhada de cada

planejamento serd apresentada no Capitulo 3.

2.6 Conclusoes

A partir do processo de destilagdo molecular, € possivel estender a curva PEV para
petréleos pesados nacionais, o que vem sendo necessdrio para atender as demandas de
mercado e seguir os avancos tecnoldgicos da industria petrolifera e das pesquisas e desen-

volvimento desta drea, de acordo com o que foi apresentado neste capitulo.

Os préximos capitulos apresentam a metodologia empregada em todo este trabalho,
a conducdo dos planejamentos experimentais através de dleos lubrificantes e os residuos
de petréleo, a extensdo da curva PEV dos residuos de petréleo Lambda 400°C+ e Sigma

550°C+ e a caracterizacdo das correntes de produtos obtidas por destilacdo molecular.
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3  Metodologia

Neste capitulo, sdo descritas as metodologias utilizadas para a execucdo deste traba-
lho.

3.1 Destilador Molecular de Filme Descendente

3.1.1 O Equipamento

O destilador molecular de filme descendente utilizado neste trabalho de dissertacdo
foi fabricado pela empresa alema UIC-GmbH, cujo modelo ¢ o KDL 5. O equipamento
estd disponivel no Laboratério de Desenvolvimento de Processos de Separaciao (LDPS),
pertencente a Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) da UNICAMP (Figura 3.1). A
partir daqui, este equipamento serd chamado de destilador molecular de filme descendente
em vidro, para diferenciacdo em relacdo a um de ago construido pelo grupo de pesquisa na

area de destilacdo molecular deste laboratorio.

Seu componente principal € a unidade de destilagdo molecular, contendo um evapo-
rador vertical e um condensador interno centrado. O evaporador tem o formato de um
cilindro concéntrico e € distribuido longitudinalmente na regido externa do equipamento.
O condensador tem a forma de uma serpentina e € distribuido, internamente, ao longo da
regido central. A Figura 3.2 exibe uma fotografia detalhada do destilador molecular antes

de ser submetido as amostras de petréleo. O destilador molecular € feito de vidro e possui
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cerca de 23 cm de altura e um diametro de 10 cm, conforme detalhe na Figura 3.2.

Figura 3.1: Destilador molecular de filme descendente em vidro, pertencente ao Labora-
tério de Desenvolvimento de Processos de Separagao (LDPS)

Entre o evaporador e o condensador existe um espaco vazio, onde predomina alto va-
cuo. A distancia entre a superficie do evaporador e o condensador nessa regido € da ordem
de 2 a 5 cm, e esta deve ser menor que a grandeza do livre percurso médio das moléculas
evaporadas (PERRY; CHILTON, 1980; LUTISAN; CVENGROS, 1995). O viacuo entre
o evaporador e o condensador € da ordem de 0,00075 mmHg, correspondente a pressao
de 0,1 Pa. Através deste vicuo, as moléculas atingem o condensador facilmente, pois en-
contram um percurso praticamente sem obstrucdo pela auséncia de outras moléculas que

teoricamente iriam colidir com elas.

A separacdo da matéria-prima se da através do destilador molecular entre o evaporador
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e o condensador interno. A matéria-prima, quando submetida no destilador molecular, é
distribuida de forma homogénea no evaporador e € controlada pela vazdo de alimentacdo
do sistema. Essa distribui¢do se deve ao prato giratdrio, presente na regido superior da
unidade de destilacao molecular, como mostra a Figura 3.3. A matéria-prima, quando entra
em contato com o prato giratorio, distribui-se para a parede interna do evaporador e, com
o auxilio das pds de agitacdo (Figura 3.3), também com rotag@o controldvel, garantem a

uniformidade do filme fino na sua superficie.

Figura 3.2: Foto em detalhe do destilador molecular de filme descendente em vidro

O evaporador dispde de uma fonte de calor que promove a evaporagdo das molécu-
las na sua superficie para o condensador. Devido a essas caracteristicas, o evaporador é
envolvido por uma camisa de aquecimento, onde circula um fluido com capacidade de
aquecimento até 340°C. Quando as moléculas atingem a superficie do condensador, se

condensam. O condensador dispde de um fluido de resfriamento (dgua, neste caso es-
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pecifico) que € transportado internamente na forma de serpentina na regido interna do
destilador molecular (Figura 3.2). Para que haja uma boa separa¢do dos componentes,
faz-se necessdria uma diferenca minima de temperatura de 50°C entre o evaporador e o

condensador, garantindo uma boa troca térmica no equipamento.

O destilador molecular de filme descendente em vidro possui um sistema de coleta de

amostras composto por dois carrosséis, como mostra a Figura 3.4.

Prato Giratério

Alimentacao g

£ Saida do Fluido
de Aquecimento
Camisade ——
Aquecimento

Pds de Agitacido

< Entrada do Fluido

Safda de Aquecimento

de Residuo —%
Vicuo

Entrada do Fluido

de Resfriamento —> ' A Jaidado Tuido

de Resfriamento

Saida do Corte
(Destilado)

Figura 3.3: Esbog¢o do Destilador Molecular de Filme Descendente em vidro, adaptado de
Winter (2007)

O destilador molecular de filme descendente em vidro tem duas correntes de saida:
cortes (também chamada de destilado) e residuos. A Figura 3.4 — no lado direito — mostra
em detalhe a saida do corte e seu respectivo carrossel para armazenamento do produto.

Cada carrossel contém seis tubos receptores (Figura 3.4) que podem ser girados pelo ope-
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rador sem a interrup¢do do processo de destilacdo e quebra de vdcuo. Desta maneira,
pode-se fazer até cinco corridas sem a necessidade de desligar o sistema de vacuo do equi-
pamento, pois isso se dd com a troca dos tubos dentro do carrossel. O sexto tubo presente

no carrossel é utilizado para descarte de material entre cada corrida.

Figura 3.4: Foto em detalhe (lado esquerdo) dos carrosséis coletores dos cortes e residuos
do destilador molecular de filme descendente em vidro. No lado direito, detalhe na coleta
do destilado

O destilador molecular disponibiliza de sistemas de controle independentes de tem-
peratura no equipamento. Estes controlam as temperaturas do evaporador, de alimenta-
¢do, do condensador e da saida de residuo. Na Tabela 3.1, encontram-se as variagdes de
temperatura possiveis em cada parte do destilador, de acordo com o fabricante do equipa-

mento.

Como o préprio nome diz, a temperatura do evaporador (também chamada de tem-
peratura de operagdo do destilador molecular) controla a temperatura do fluido de aqueci-
mento presente na camisa de aquecimento do evaporador. A temperatura do condensador

controla a temperatura do fluido de resfriamento através de um banho térmico. Ainda,
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tém-se as temperaturas de alimentacdo e de saida do residuo. Estas sdo importantes na
operacdo do equipamento, principalmente quando a matéria-prima (como € o caso dos
residuos de petrdleo) requer valores elevados de temperatura para permitir o escoamento
adequado deste material. Sabe-se que em altas temperaturas o petréleo torna-se mais

fluido, ou menos viscoso.

Tabela 3.1: Faixas das temperaturas no destilador molecular de filme descendente

Local Variacao de Temperatura (°C)
Evaporador 70-340
Condensador -20-100
Alimentacdo 25-200
Saida de Residuo 25-300

O destilador molecular somente funciona de maneira eficiente (BATISTELLA, 1996)
sob alto vdcuo. Para atingir pressdes tdo baixas, € necessdrio o uso de um sistema de
bombas em série no equipamento. Este sistema € composto por uma bomba mecanica, co-
nhecida também como bomba auxiliar e uma bomba difusora de Langmuir (Figura 3.5). A
primeira bomba consegue estabelecer um vacuo de aproximadamente 0,0075 mmHg. Esta
se mantém ligada para que a segunda bomba, a difusora, responsavel pelo alto vacuo do
sistema, consiga atingir a pressao necessaria de 0,00075 mmHg. Este sistema de bombas
em série ainda contém vélvulas e um sistema de armadilha, também conhecido por trap
(Figura 3.5), que tem a func¢do de reter possiveis voldteis do processo que, porventura,

poderiam atingir e danificar a operacdo das bombas.

Através dessa caracteristica particular da destilacdo molecular de poder operar a pres-
soes tao baixas como 0,00075 mmHg, a separacdo pode ser feita a temperaturas considera-
velmente mais baixas do que qualquer outro método de destilagdo a vacuo. Além disso, a
espessura reduzida do filme possibilita um tempo de residéncia muito curto na superficie
do evaporador aquecido. Isto produz uma destilacio mais branda quando comparada aos
processos convencionais, pois cortes podem ser obtidos sem decomposicao térmica dos

materiais.
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Figura 3.5: Fotografia do sistema de armadilha (frap), lado esquerdo; e do sistema de
bombas em série no lado direito

3.1.2 O Processo de Destilacao Molecular de Filme Descendente

Primeiramente, a matéria-prima a ser utilizada no destilador molecular é submetida a
um tanque de armazenamento com facilidades para aquecimento. Na parede desse tanque,
ha uma camisa de aquecimento onde circula um fluido quente para aquecer a matéria-
prima e deixa-la mais fluida. Alguns tipos de dleos lubrificantes e principalmente residuos
de petrdleo tém viscosidades bastante elevadas a temperatura ambiente e, por isso, existe
a necessidade de aquecimento no tanque de armazenamento para facilitar o escoamento

dessas matérias-primas ao longo do processo.

Depois de aquecida no tanque de armazenamento, a matéria-prima € alimentada na
parte superior do destilador molecular através de uma bomba dosadora que controla a va-

zao de alimentagdo. O prato giratério distribui a matéria-prima uniformemente em toda
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a circunferéncia interna do evaporador e, na sua superficie, forma-se uma fina camada
liquida. As pds giratdrias, distribuidas longitudinalmente na superficie interna do evapo-
rador, garantem a uniformidade do filme que estd sendo formado. Nesta etapa, muito
importante no processo, o filme fino liquido formado pela matéria-prima na superficie do
evaporador percorre toda a sua extensdo longitudinal devido a for¢a da gravidade, e € jus-
tamente neste momento que as moléculas mais leves se desprendem da camada liquida
evaporante e sdo transferidas para o condensador. Esse mecanismo € governado por trans-
feréncia de massa difusional (BATISTELLA, 1996), pois a possibilidade de uma molécula

transferida retornar do condensador ao evaporador € praticamente nula.

No condensador, a uma temperatura inferior a do evaporador, o vapor transferido se
liquefaz em contato com a superficie. As moléculas mais pesadas, que ndo foram evapo-
radas, sdo escoadas por gravidade para uma das duas saidas do destilador molecular como
residuo, enquanto as moléculas mais leves que atingem o condensador sdo escoadas, tam-

bém por gravidade, na outra saida como cortes (ou destilado).

Finalmente, os produtos sdo coletados nos tubos presentes em cada carrossel giratério
(Figura 3.4). As quantidades massicas de destilado e de residuo pesadas nos tubos em uma
determinada corrida sdo determinadas em uma balan¢a devidamente calibrada e fornecem,
através da razao entre a massa de destilado e as massas somadas de destilado e residuo, a

porcentagem mdssica de destilado obtida.

3.2 Destilador Molecular Centrifugo

3.2.1 O Equipamento

O destilador molecular centrifugo também pertence ao Laboratério de Desenvolvi-
mento de Processos de Separacao (LDPS/FEQ/UNICAMP). A Figura 3.6 ilustra o equi-

pamento.
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Figura 3.6: Fotografia do destilador molecular centrifugo (vista frontal)

A unidade de destilacdo molecular é o componente principal do equipamento. Este
contém um evaporador de forma cdnica localizado na regido inferior do equipamento e
um condensador externo, cujo formato é de um disco (Figura 3.7). O diametro do conden-
sador € parecido com o do evaporador (BATISTELLA, 1996). A distancia entre o evapo-
rador conico e o condensador tem que ser menor que o livre percurso médio da molécula,
tal como € no destilador molecular de filme descendente em vidro (PERRY; CHILTON,
1980).

O evaporador do destilador molecular centrifugo tem facilidades para aquecimento.
No entanto, o evaporador é aquecido por meio de um sistema elétrico, ao contrario do
sistema encamisado de aquecimento no destilador molecular de filme descendente. O

condensador tem facilidades para resfriamento e € dotado de uma camisa de resfriamento
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Figura 3.7: Esboco do destilador molecular centrifugo (vista lateral), esquema adaptado
de Fregolente (2006)

e

onde circula um fluido refrigerante (dgua, neste caso especifico).

A forca centrifuga distribui o filme liquido no evaporador e, dessa forma, independe
da forca gravitacional (BATISTELLA, 1996 apud BRUIN, 1969). E conferido ao evapo-
rador um movimento de rotac@o fixo — da ordem de 1350 rpm — promovido por um motor
elétrico. O evaporador € fixado por meio de rolamentos e um sistema de gaxetas (BATIS-
TELLA, 1996).

O equipamento dispde de um tanque de armazenamento com facilidades de aqueci-
mento, onde € estocada inicialmente a matéria-prima (Figura 3.8). A conexdo entre o
tanque e a unidade de destilacdo molecular € dotada de uma tubulacao suportada por uma
manta de aquecimento, que geralmente € utilizada caso o fluido seja muito viscoso. Esse
escoamento se deve a uma bomba dosadora que controla a vazdo de alimentacdo no des-

tilador molecular. As tubulagdes de saida do destilador molecular também sdo suportadas
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por mantas de aquecimento e duas bombas de sucg¢do facilitam o escoamento dos produtos.

No destilador molecular centrifugo, existe um controlador que manipula as varidveis
do processo (Figura 3.8). Essas sdo a temperatura do evaporador (que € considerada a
temperatura de operacdo do equipamento), temperatura do condensador, temperatura do
evaporador, leitura da pressdo, temperatura das mantas de aquecimento da saida do equi-

pamento e acionamento das bombas de alimentagado e saida.

Figura 3.8: No lado esquerdo, o tanque de armazenamento; ao lado do tanque, o contro-
lador de temperatura e vazao; e no lado direito o controle de acionamento das bombas de
vacuo e leitura da pressao na regidao do evaporador

A temperatura do condensador foi controlada através de um banho termostético a
25°C. A pressdo de operacdo foi fixada a 0,1 mmHg, que é o minimo valor que se conse-
gue obter no equipamento. A uma pressio tdo baixa, foi necessario o uso de uma bomba
mecanica, conhecida também como bomba auxiliar até a pressao de 0,3 mmHg e, pos-
teriormente, de uma bomba difusora para atingir a pressdo minima requerida. As duas
bombas funcionam em série, e o procedimento operacional € similar ao destilador mole-
cular de filme descendente. Este sistema de bombas em série também conta com vélvulas e
um sistema de armadilha (frap), que tem como fung¢ao reter possiveis voléteis do processo,

que podem comprometer a operagao das bombas.
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3.2.2 O Processo de Destilacao Molecular Centrifugo

Inicialmente, a matéria-prima € submetida a um tanque de armazenamento com facili-
dades para aquecimento. Depois de armazenada, a matéria-prima € alimentada até a regido
central do evaporador — conforme descri¢ao da Figura 3.7 — onde € succionada através de

uma bomba dosadora a uma vazao de alimentacdo pré-determinada.

A rotacdo do evaporador, fixada pelo fabricante em 1350 rpm, promove a distribui¢dao
da matéria-prima radialmente no evaporador. Essa rotacdo garante a formac¢do de um
fino filme liquido uniforme presente na superficie do evaporador (FREGOLENTE et al.,
2005). Nesta etapa, o fino filme liquido formado pela matéria-prima na superficie do
evaporador percorre toda a sua extensao radial devido a forca centrifuga, e € justamente
neste momento que as moléculas mais leves se desprendem da camada liquida evaporante
e sdo transferidas para o condensador. Esse mecanismo é governado por transferéncia de
massa difusional, pois a possibilidade de uma molécula liquefeita retornar ao evaporador
¢ praticamente nula (BATISTELLA, 1996; FREGOLENTE, 2006).

O destilador molecular centrifugo também dispde de duas correntes de produtos. As
moléculas mais leves que se liquefazem no condensador escoam para a regido inferior do
destilador e, através de uma tubulacio suportada por uma manta de aquecimento (que ge-
ralmente € utilizada para facilidades de escoamento de material viscoso), essas moléculas
sao direcionadas para uma corrente de destilado (cortes) com o auxilio de uma bomba
de succdo. As moléculas mais pesadas, que ndo foram desprendidas na superficie do
evaporador, sdo direcionadas para uma outra corrente de saida chamada de residuo com as

mesmas caracteristicas operacionais da corrente de destilado.
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3.3 Planejamento Experimental

O planejamento experimental ¢ uma metodologia estatistica bastante empregada na
execucdo de experimentos. Com ela € possivel fazer andlises estatisticas tanto quantitati-
vas quanto qualitativas, em varios tipos de aplicacdes experimentais. Trata-se de uma téc-
nica estatistica capaz de predizer se o experimento foi conduzido adequadamente ou nao,
se o0 modelo matemético do experimento € significativo ou ndo, e quais sdo as varidveis
independentes, ou seja, as varidveis operacionais que refletem diretamente no comporta-
mento da varidvel resposta (varidvel de interesse do processo em questdo). A varidvel
resposta €, na verdade, a varidvel dependente que depende de outras varidveis chamadas

de independentes e se modifica de acordo com a variacdo dessas ultimas.

De fato, o que existe e é bastante comum em experimentos, € que a varidvel resposta
nao depende somente de uma varidvel. Geralmente, a conducao dos experimentos exige a
manipulacdo de diversas varidveis para identificar a influéncia delas na varidvel resposta
ou de interesse. Na conducdo dos experimentos, se estes nunca foram realizados, torna-se
mais dificil descrever quais sdo as varidveis independentes que influenciam aquela que

mais interessa ao experimentador (NETO et al., 2003).

Geralmente, se busca um modelo estatistico — que na verdade se trata de uma equagao
matematica que discrimina a varidvel resposta em fungdo das suas varidveis independentes
— para a execucao de um tipo de experimento. A partir da aproximac¢ao matematica obtida,
torna-se perceptivel verificar a influéncia de uma ou mais varidveis em outra de interesse

no experimento.

Segundo Neto et al. (2003), a especificacdo detalhada de todas as operagdes expe-
rimentais — ou seja, o planejamento experimental — vai depender do objetivo pelo qual se
pretende realizar o experimento. Geralmente, cada experimento tem a sua particularidade

e seu objetivo especifico.

Nesse trabalho de dissertacdo de mestrado, dois tipos de planejamentos experimentais
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foram estudados: o planejamento fatorial completo do tipo 2% e o planejamento fatorial

de configuracdo axial, ambos com trés pontos centrais. Estes sdo apresentados a seguir.

3.3.1 Planejamento Fatorial Completo do Tipo 2> com Trés Pontos
Centrais

Os planejamentos fatoriais do tipo 2% sdo bastante tteis em investigacdes prelimina-
res (BOX et al., 1978b), devido ao grande interesse inicial de se saber quais as varidveis
que mais afetam a varidvel resposta, embora tal tipo de planejamento nao permita uma
descricdo rigorosa do experimento. Sdo considerados planejamentos experimentais sim-
ples e praticos para execugdo, uma vez que poucas corridas e combinagdes de varidveis
independentes em estudo sao suficientes para a elaboracdo desse tipo de planejamento ex-
perimental. Os planejamentos experimentais fatoriais do tipo 22 sdo importantes para uma
descricao mais detalhada quando se deseja explorar um planejamento experimental mais
sofisticado (NETO et al., 2003).

O planejamento fatorial completo do tipo 22 envolve duas varidveis independentes e
cada uma ¢ disposta através de dois niveis distintos. Como se sabe, o interesse do planeja-
mento experimental € manipular as varidveis independentes e verificar o comportamento
das suas combinagdes na varidvel resposta. Para isso, é necessdrio submeté-las em niveis
distintos. Via de regra, para o planejamento fatorial completo do tipo 22, esses niveis
correspondem aos valores extremos de cada varidvel dependente. Portanto, representam
o0 minimo e o maximo valor dessas variaveis dentro de uma faixa de trabalho estudada,

como mostram a Figura 3.9.

O planejamento experimental seleciona, basicamente, todas as combinacgdes possi-
veis entre as duas varidveis independentes com seus respectivos niveis. Para que o pla-
nejamento experimental em questdo seja completo, sdo necessdrias quatro combinagdes
(22 = 4). Se o planejamento experimental fosse conduzido com trés varidveis indepen-

dentes utilizando dois niveis distintos, seriam necessdrias oito combinagdes (2°) para se
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estabelecer um planejamento completo.

Essas combinacdes representam o minimo necessario para que seja realizado um pla-
nejamento completo. Quando se deseja avaliar, por exemplo, o erro experimental obtido,
faz-se necessdrio realizar mais corridas, como a introducao de niveis centrais no experi-
mento (NETO et al., 2003). O nivel central se refere ao valor intermedidrio entre os niveis
minimo e maximo em cada varidvel independente. A partir dele se trabalha com trés ni-
veis em cada varidvel independente e verifica-se se hd ou ndo falta de ajuste no modelo
estatistico proposto. Com trés niveis, € possivel verificar se 0 modelo estatistico € linear
ou nao, ja que com dois niveis isso seria, geometricamente, impossivel. Nesse trabalho,
o planejamento fatorial completo do tipo 2* foi utilizado acrescentando a ele trés pontos

centrais.

Cada combinagdo entre os niveis de cada varidvel independente representa uma cor-
rida experimental. Na Figura 3.9, cada corrida € representada pelos quatro circulos em
vermelho para o planejamento fatorial completo do tipo 22. Com o incremento de trés

corridas no ponto central, sdo realizadas sete corridas.

Os niveis sdo apresentados em planejamentos experimentais através de uma normali-
zacdo em cada varidvel independente. Em outras palavras, os niveis sdo obtidos estatisti-
camente através da conversdo do valor real de cada varidvel independente para um valor
codificado. Costuma-se identificar na literatura os niveis da seguinte forma: o nivel mi-
nimo, apresentado na Figura 3.9, é chamado de nivel inferior e é simbolizado por —1 (1é-se
menos um); no ponto central, o nivel é simbolizado por 0 (I€-se zero) e é chamado de nivel
central; e o nivel mdximo de cada varidvel independente é chamado de nivel superior e
simbolizado por +1 (1&-se mais um) (BOX et al., 1978a). Os niveis do planejamento fa-
torial completo do tipo 22 com trés pontos centrais sdo apresentados como segue a Figura
3.10.

Na Figura 3.10, cada circulo representa uma corrida experimental. Os pontos no centro

da Figura 3.10 identificam, esquematicamente, as trés corridas feitas nos pontos centrais
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Figura 3.9: Planejamento fatorial completo do tipo 22

0).

As Equagdes 3.1, 3.2 e 3.3 facilitam o entendimento da codificagdo dos niveis. Le-
vando em consideracdo que as varidveis independentes 1 e 2 tenham, como exemplo na
Figura 3.10, um valor real de 10 unidades no nivel inferior e 20 unidades no nivel supe-
rior, o valor do nivel central é facilmente identificado com 15 unidades, pois se trata do
valor intermedidrio entre os niveis inferior e superior. As Equagdes 3.1, 3.2 e 3.3 exibem
a conversdao matemdtica dos valores reais — tomados como exemplo — para os seus respec-
tivos niveis inferior (—1), central (0) e superior (+1). O procedimento € simples, bastando
subtrair o valor real que se deseja converter pelo valor médio e dividir esse resultado pela

metade da diferenga entre o valor minimo e mdximo do experimento (NETO et al., 2003).
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Figura 3.10: Planejamento fatorial completo do tipo 2% com trés pontos centrais, onde x|
(ordenada) representa a varidvel independente 1 e x, (abscissa) representa como ilustragao
a variavel independente 2

A representacdo dos niveis € adotada para facilitar o entendimento do uso das varidveis

independentes no experimento, principalmente quando se avalia a varidvel resposta em



3.3 Planejamento Experimental 45

funcdo dos niveis das varidveis independentes. Ademais, a partir dos niveis € favorecida a

determinacdo e padronizacao da faixa de trabalho proposta.

A Tabela 3.2 mostra a representacdo esquemadtica do planejamento fatorial completo

do tipo 22 com trés pontos centrais.

Através da combinac¢do dos niveis das varidveis independentes, os resultados dos pla-
nejamentos experimentais fornecem os efeitos que cada varidvel independente reflete na
intensidade da varidvel resposta, determinando quais delas s@o mais importantes no ex-
perimento (NETO et al., 2003).

Tabela 3.2: Planejamento fatorial completo do tipo 22 com trés pontos centrais. xj e x»
sdo, respectivamente, as varidveis independentes 1 e 2 e y; € a varidvel resposta para a

corrida i
x1 x» y; Corridas

+1 -1 1
-1 -1 2 2
+1 +1 y3 3
1+l oy 4
0 0 s 5
0 0 vy 6
0 0 y7 7

Os efeitos normalmente sdo definidos em dois tipos: efeito principal e efeito de in-
teragdo. O efeito principal diz respeito a influéncia isolada da varidvel independente na
variavel resposta. O efeito principal de uma varidvel independente €, por defini¢ao, a mé-
dia dos efeitos dessa varidvel nos dois niveis da outra varidvel independente. O efeito
de interagdo ocorre no planejamento experimental quando duas varidveis independentes

influenciam conjuntamente a variavel resposta.

Os efeitos que sdo significativos definem o modelo estatistico para um planejamento
experimental. E com este modelo que se avalia, matematicamente, o comportamento das
varidveis independentes que mais influenciam a varidvel resposta. O modelo estatistico

¢ obtido através da andlise de regressdo, também conhecida como técnica de ajuste por



3.3 Planejamento Experimental 46

minimos quadrados. Com ela, uma curva € tracada ao longo dos pontos preditos pela

varidvel resposta em func¢do das variaveis independentes através do modelo estatistico.

Para o planejamento fatorial completo do tipo 22 com trés pontos centrais, 0 modelo

estatistico segue como mostra a Equacéo 3.4.

y(xl,xz):bo-l-bl-xl-i-bz-xz-i-blz-xl-xz (3.4)

onde by, by, by e by, sdo os coeficientes do modelo estatistico, chamados na literatura de
estimadores; x| € xp sdo as varidveis independentes do modelo estatistico; e y € a varidvel
resposta que se deseja obter. O ultimo termo do lado direito da igualdade mostra o efeito de
interacdo entre duas varidveis independentes influenciando, ao mesmo tempo, a varidvel
resposta. O tratamento mais detalhado da andlise de regressdo € descrito em Box et al.
(1978a, 1978b) e Neto et al. (2003).

Nesse trabalho de dissertacdo de mestrado, o planejamento fatorial completo do tipo
22 com trés pontos centrais foi utilizado no destilador molecular de filme descendente em

vidro. A matéria-prima utilizada neste equipamento foi o 6leo lubrificante W.

O software utilizado para a anélise e tratamento dos dados experimentais deste plane-

jamento experimental foi o Statistica Release 7.0, da StatSoft, Inc.

3.3.2 Planejamento Fatorial de Configuracao Axial

O planejamento fatorial de configuragdo axial, também conhecido na literatura como
planejamento fatorial estrela, ¢ bem mais detalhado que o planejamento fatorial completo
do tipo 2% com trés pontos centrais. Neste tltimo, cada varidvel independente varre dois
niveis (inferior e superior) acrescidos do nivel central (0). Isso permite, pelo menos, que
se verifique a linearidade do modelo, ja que cada varidvel independente € disposta de trés

niveis distintos. Além disso, com trés niveis é possivel de se verificar se 0 modelo estd
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bem ajustado ou ndo.

O planejamento fatorial de configuracao axial é, ainda, mais detalhado. Ao invés de
trés niveis, cada varidvel independente varre cinco niveis distintos. Trata-se, portanto,
de um planejamento bem mais completo que o anterior com a vantagem de se obter um
modelo bastante consistente da varidvel resposta mediante variagdes lineares e até mesmo

quadraticas das varidveis independentes em estudo.

O planejamento fatorial de configuragio axial é diferente do completo do tipo 22 pelo

incremento de dois niveis axiais em cada varidvel independente, como mostra a Figura
3.11.

-1

-1.41
141 -1 0 11 +141

e

Figura 3.11: Planejamento fatorial de configuragao axial com trés pontos centrais, onde x|
(ordenada) representa a varidvel independente 1 e x» (abscissa) representa como ilustragao
a varidvel independente 2
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Estes se originam através de um giro de 45 graus do primeiro planejamento fato-
rial com relacdo a sua orientag¢do de partida original, gerando uma distribui¢do ortogonal
(NETO et al., 2003). Através dessa nova configuragao em formato de estrela, estes niveis
— chamados de axiais — ficam a uma distancia geométrica do ponto central equivalente ao
didmetro de um quadrado de aresta unitéria, cujo valor é da ordem de 1,4142 unidades
codificadas. Todos eles estdo a uma mesma distancia do nivel central, como se vé na Fi-
gura 3.11. Através deste simples argumento geométrico, definem-se os novos niveis do
planejamento fatorial de configuragdo axial como axial superior (+1,4142) e axial infe-
rior (-1,4142), ambos posicionados além dos niveis com valores unitdrios (nivel inferior e
superior). Os dois niveis axiais incrementam, de acordo com a Figura 3.11, quatro corridas

a mais que o planejamento fatorial completo do tipo 2% com trés pontos centrais.

A Tabela 3.3 mostra a representacio esquemdtica do planejamento fatorial de confi-

guragdo axial com trés pontos centrais.

Tabela 3.3: Planejamento fatorial de configuragdo axial com trés pontos centrais. x| € x
sdo, respectivamente, as varidveis independentes 1 e 2 e y; € a varidvel resposta para a
corrida i

X1 X2 yi  Corridas
0 -1,4142 1
-1 -1 2 2
+1 -1 y3 3
-1,4142 0 V4 4
+1,4142 0 V5 5
0 0 ) 6
0 0 V7 7
0 0 V8 8
-1 +1 Y9 9
+1 +1 Y10 10
0 +1,4142  yq 11

A primeira e segunda colunas mostram os niveis de duas varidveis independentes to-
madas como exemplo ilustrativo (x; € x2). A terceira coluna exibe os valores literais da

varidvel resposta (y;) e a iltima coluna mostra a corrida para cada combinag¢do dos niveis
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em cada varidvel independente. Os circulos da Figura 3.11 traduzem na forma grafica o
esboco da Tabela 3.2 para esse tipo de planejamento experimental. O circulo em azul,
tomado especificamente como exemplo ilustrativo na Figura 3.11, corresponde na Tabela
3.2 a corrida 5, pois representa na ordenada o nivel axial superior (+1,4142) e na abscissa

o ponto central (0).

Para o planejamento fatorial de configuracao axial com trés pontos centrais, 0 modelo

estatistico para duas varidveis independentes segue como mostra a Equacao 3.5.

y(xl,xz) =by+b;-x1+b1; -X%-l—bz-)@-l-bzz-x%-i-blz-xl - Xo 3.5)

onde by, by, by, e b1y sdo os estimadores do modelo estatistico. Além deles, dois novos
estimadores, b1 € byy, aparecem na Equacao 3.5, devido a contribui¢do quadratica de cada
varidvel independente. xj e x; sdo as varidveis independentes do modelo estatisticoe y é a
variavel resposta desejavel. O dltimo termo do lado direito da igualdade mostra o efeito de
interacdo entre duas varidveis independentes influenciando, a0 mesmo tempo, a varidvel

resposta.

Percebe-se, portanto, que o modelo estatistico do planejamento fatorial de configura-
¢do axial é mais detalhado que o fatorial completo do tipo 27 pois, além de apresentar cinco
niveis distintos para variavel independente, prediz contribuicdes lineares e quadréticas do

modelo. Além disso, possibilita a otimizacao na varidvel resposta.

Neste trabalho, o planejamento fatorial de configuragao axial com trés pontos cen-
trais € estudado tanto no destilador molecular de filme descendente quanto no centrifugo.
Para o dltimo equipamento, as matérias-primas utilizadas foram os 6leos lubrificantes W
e Z, enquanto que no destilador molecular de filme descendente em vidro utilizaram-se os

residuos de petréleo Lambda 400°C+ e Sigma 550°C+.
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3.3.3 Variaveis Resposta e Independentes no Processo de Destilacao
Molecular

A grande dificuldade em planejamentos experimentais consiste em determinar quais
sdo as varidveis independentes de um determinado modelo estatistico. Dependendo do
tipo de experimento, vérias podem alterar significativamente a varidvel resposta. E pre-
ciso, portanto, levar em consideragdo que a varidvel independente pode ser manipulada
ou alterada, desde que controlada, durante a execucao do experimento sem depender de
outra, a0 passo que as outras varidveis operacionais sao fixadas. Também, muitas varidveis
independentes podem nao influenciar a varidvel resposta significativamente pois, seja qual

for o valor delas, nada afeta no valor final da varidvel resposta (NETO et al., 2003).

Existem, ainda, algumas varidveis que nao podem ser controladas, embora o experi-
mentador saiba que estas influenciam a varidvel de interesse. Nesse caso, estas sao consi-
deradas apenas como varidveis fixadas no experimento. Em outros casos, um determinado

experimento pode ter mais de uma varidvel resposta (BOX et al., 1978b).

Em outros tipos de experimentos, é possivel ja ter conhecimento das varidveis inde-
pendentes que afetam a varidvel resposta investigando trabalhos anteriores na literatura.
No processo de destilacdo molecular, destacam-se alguns trabalhos que contribuiram para
a escolha das varidveis independentes, levando em consideracdo estudos com matérias-

primas com caracteristicas semelhantes as deste trabalho.

Em Sbaite et al. (2003), estudos foram realizados com 6leos lubrificantes no processo
de destilacdo molecular de filme descendente. Os autores propuseram um planejamento

fatorial completo do tipo 2% com trés pontos centrais e um nivel de significAncia de 90%.

Em Sbaite (2005), o mesmo tipo de planejamento experimental foi conduzido em
vdrios tipos de 6leos lubrificantes, levando também em consideracdo 90% de significan-
cia nas andlises estatisticas. Além disso, planejamentos experimentais foram conduzidos

em residuos de petrdleo nacionais e verificou-se que duas varidveis independentes tinham
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maior influéncia na varidvel resposta para os dois tipos de matéria-prima: temperatura do

evaporador e vazio de alimentagdo.

Em Winter (2007), foi apresentado um planejamento fatorial fraciondrio de resolu-
¢do 2>~ com 6leos lubrificantes, para conhecimento detalhado do processo de destilagio
molecular de filme descendente em vidro. Winter (2007) considerou cinco variaveis in-
dependentes — a temperatura do evaporador, a temperatura do condensador, a vazao de
alimentacdo, a rotagcdo do prato de agitacio e a temperatura de alimentagdo — para se fazer
uma triagem das varidveis que mais afetam a varidvel resposta. Neste planejamento, foi
verificado que a temperatura do evaporador, a temperatura do condensador e a vazao de
alimentacdo foram as varidveis independentes que mais influenciaram a varidvel resposta,

levando em conta um nivel de significincia de 95% no experimento.

Apo6s a triagem feita pelo planejamento fatorial fracionario, Winter (2007) realizou
com outro tipo de 6leo lubrificante um planejamento fatorial do tipo 2°, cujas varidveis em
estudo foram as significativas no planejamento fatorial fraciondrio. Neste planejamento,
Winter (2007) mostrou que somente a temperatura do evaporador e a vazao de alimentacao

influenciaram significativamente o modelo estatistico proposto.

Desse modo, a temperatura do evaporador e avazdo de alimentacdo sao consideradas,
aqui, como as varidveis independentes relevantes para a conducao dos experimentos em

residuos de petréleo e 6leos lubrificantes.

A variavel resposta considerada no processo de destilagdo molecular para todas as
matérias-primas utilizadas € a porcentagem mdssica de destilado. Esta diz respeito a razio
(em termos de porcentagem) entre a quantidade madssica obtida na corrente de destilado

sobre a quantidade méssica total dos produtos (corrente de residuo e corrente de destilado).
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3.4 Caracterizacao das Correntes de Produto do Destila-
dor Molecular

Essa secdo apresenta as caracterizagdes fisico-quimicas empregadas nas correntes de
produto do processo de destilacdo molecular a partir dos residuos de petrdleo e Oleos

lubrificantes como matérias-primas.

3.4.1 Residuos de Petroleo

Para os residuos de petréleo Lambda 400°C+ e Sigma 550°C+, foram feitas varias
caracterizagdes. Dentre elas, o método SARA, a densidade, a andlise elementar, o indice

de penetracdo, o ponto de amolecimento e a destilacdo simulada (SIMDIS).

Método SARA

O método SARA promove uma andlise semiquantitativa de hidrocarbonetos satura-
dos (S), aromaticos (A), resinas (R) e asfaltenos (A) por cromatografia em camada fina e
deteccao por ionizacdo de chama (TLC-FID). A norma ASTM D 4124 (2001) determina
as propor¢des relativas em cada classe de compostos para fragdes pesadas de petréleo,
considerada nesse trabalho para a caracterizacdo das correntes de residuo do destilador

molecular de filme descendente em vidro.

Esse método proporciona um conhecimento detalhado das classes disponiveis nos re-
siduos obtidos e pode avaliar a potencialidade que estes tém como aplicacdo em cimentos
asfélticos de petréleo. A técnica foi empregada no CENPES/PETROBRAS.
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Densidade

A densidade é uma propriedade de bastante interesse na caracterizagio do petréleo. E
determinada pelo método ASTM D 4052 (1996) para medi¢do de densidade das correntes
de destilado por meio de um densimetro digital, e pelo método ASTM D 70 (1997) para
as correntes de residuo através de um picnometro digital. Mediu-se a densidade relativa a
20/4°C, onde a temperatura da amostra estd a 20°C e da agua a 4°C. A razdo entre essas
duas densidades, respectivamente, fornece a densidade relativa. As andlises foram feitas
no CENPES/PETROBRAS.

Analise Elementar

A andlise elementar permite que se tenha conhecimento da porcentagem de carbono
(C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) em uma determinada amostragem. Consiste, basica-
mente, na separacao dos 6xidos formados por cromatografia gasosa através da combustao
da amostra em um forno a temperaturas elevadas com atmosfera controlada de oxigénio.
O equipamento utilizado para realizacdo dessas andlises foi o Analisador Elementar da

marca Perkin Elmer modelo 2400.

Essa analise também foi realizada no CENPES/PETROBRAS.

Penetracao

Os ensaios de penetracdo sdo importantes no sentido de avaliar a consisténcia dos
residuos obtidos a partir da destilacdo molecular e classificid-los em cimentos asfalticos
de petrdleo. Para fazer o ensaio de penetracdo utilizou-se a ASTM D 5 (1997) para as

correntes de residuo do destilador molecular.

Os ensaios foram realizados no CENPES/PETROBRAS.
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Ponto de Amolecimento

O método ASTM D 36 (1995), utilizado na determinagdo do ensaio de ponto de amole-
cimento, consiste na determinagao da temperatura em que uma esfera de aco atravessa um
corpo-de-prova constituido de um disco de amostra contido em anel metédlico. A amostra
¢ fundida e moldada em um anel padronizado e vazado. Sobre a amostra moldada no anel,
uma bola de aco padronizada € assentada, e o conjunto € aquecido até que a bola desca de

nivel e atinja uma placa de referéncia, pela deformacao da amostra contida no anel.

Os cimentos asfalticos de petréleo nao possuem ponto de fusdo definido, uma vez que
se tratam de materiais viscoeldsticos. Como conseqiiéncia disso, existe uma faixa de tem-
peratura tal para que o material amoleca. O ponto de amolecimento se refere justamente
ao primeiro momento pelo qual essa amostra comeca a amolecer. Quanto maior a tem-
peratura de ponto de amolecimento, maior a resisténcia do cimento asfaltico e mais duro

e consistente € o material.

Esse ensaio foi realizado no CENPES/PETROBRAS.

Destilacdo Simulada (SIMDIS)

A destilagdo simulada empregada utilizou a metodologia por HT-750. Nesse método,
um cromatografo a gas dotado de detector de ioniza¢do por chama de hidrogénio, injetor
capilar tipo PTV (do inglés programmed temperature vaporizing), amostrador automético
e sistema de criogenia no forno foram utilizados. Esse método analitico, quando com-
parado com outros de destilacdo simulada, tem maior abrangéncia, atingindo pontos de
ebuli¢do verdadeiros de até 750°C (FERREIRA; AQUINO, 2005).

O primeiro passo para a andlise de destilacao simulada pelo método HT-750 diz res-
peito a necessidade de se fazer uma corrida em branco injetando-se somente um solvente,
que ¢ o dissulfeto de carbono. Em seguida, calibra-se o sistema com uma mistura de pa-

rafinas, obtendo-se uma curva relacionando o tempo de retencdo destes compostos com
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os seus respectivos pontos de ebuli¢do. Para a quantificagdo, € necessdria a injecao de um
gasOleo de referéncia antes da injecdo da amostra que se deseja analisar. Na injecdo, é
necessario preparar uma solucdo com 2% em massa de dissulfeto de carbono. O resultado
avalia, portanto, o desempenho do sistema cromatogréfico e € utilizado para quantifica-
cdo das amostras. Finalmente, um software especifico calcula a curva de destilacao das

amostras.

Essa técnica foi realizada no CENPES/PETROBRAS.

3.4.2 Oleos lubrificantes

Inicialmente, o propdsito do uso dos dleos lubrificantes era somente para se familia-
rizar com os destiladores moleculares. Depois, verificou-se o potencial do uso da técnica
para valorar o 6leo lubrificante. Assim, foi feita a caracterizacdo desse 6leo através da

viscosidade cinematica.

Viscosidade Cinematica

A viscosidade € a propriedade dos fluidos correspondente ao transporte microscopico
de quantidade de movimento por difusdo molecular. Quanto maior a viscosidade, menor
a velocidade com que o fluido se movimenta. Esta propriedade também é chamada de
viscosidade dinamica. A viscosidade cinematica, largamente empregada na caracterizagao
de 6leos lubrificantes, se trata da razdo entre a viscosidade dinamica e a massa especifica,

como mostra a Equacgdo 3.6.

v=H (3.6)

p

onde v ¢é a viscosidade cinematica, dada em ¢St (centistokes) ou mm?* - s~ u é a visco-

sidade dindmica, em Kg-m~'-s~! (SI); e p é a massa especifica, em Kg-m~> (SI). E
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necessério, portanto, converter a unidade de viscosidade cinematica de m? - s~! para ¢St.

As viscosidades cinematicas foram obtidas através de um viscosimetro denominado
Cannon-Fenske niimero 200, devidamente calibrado, conforme mostra a Figura 3.12, no
lado esquerdo. O lado direito da figura mostra os aparatos necessarios para medir a visco-

sidade cinematica.

Antes da medicao das viscosidades cinemadticas, foi necessario determinar a constante
viscosimétrica (c), através da Equagao 3.7. Para isso, repetiram-se 10 medi¢cdes com a
dgua a 25°C, sabendo-se que a viscosidade cinemdtica da dgua a essa temperatura € U =
0,89174 cSt.

V=c-t (3.7)

onde ¢ € a constante viscosimétrica do viscosimetro utilizado, que € um parametro adi-

mensional, e  é o tempo, em segundos.

Figura 3.12: Viscosimetro Cannon-Fenske 200 e aparatos para medicdo da viscosidade
cinemadtica

Para a condu¢do do experimento, foi necessdrio imergir o viscosimetro em um banho
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termostético para controlar a sua temperatura (Figura 3.12, a direita). A leitura da vis-
cosidade € sensivel a variacOes de temperatura. Através disso, o banho termostatico foi
devidamente controlado em duas temperaturas diferentes: 25°C e 40°C, para a realiza¢ao
dos experimentos no cdlculo da viscosidade cinemadtica. Estas duas temperaturas estao
dentro da faixa prevista pela norma ASTM D 445 (2003), mas sabe-se que a tempera-
tura padrdo utilizada na medicdo da viscosidade cinemdtica € de 40°C (SBAITE et al.,
2003). Ar comprimido também foi utilizado para limpeza do viscosimetro. O procedi-
mento experimental foi realizado seguindo a norma ASTM D 445 (2003). Cinco fracdes
do lubrificante Z obtidas no destilador molecular centrifugo (1, 2, 6, 9 e 11) foram amos-
tradas, como também a sua amostra original. Cada fracdo do 6leo lubrificante contém dois
produtos, que sdo os cortes e os residuos. Tanto o residuo como o destilado foi amos-
trado. Em cada amostra repetiram-se trés vezes as medi¢des, seguindo a norma citada,

minimizando erros experimentais.

3.5 Conclusoes

A metodologia apresentada atende a todos os objetivos propostos nessa dissertacao de
mestrado. Foram descritas as metodologias para o processo de destilagdo molecular de
filme descendente e, também, para o destilador molecular centrifugo. Foram apresentadas
as descri¢des e procedimentos operacionais de ambos os equipamentos. A técnica estatis-
tica de planejamento experimental foi reportada, destacando o emprego dos planejamentos
fatoriais completo e de configuracdo axial nos experimentos. Além disso, foram descri-
tas as metodologias utilizadas para a caracterizacdo fisico-quimica dos cortes e residuos

obtidos no processo de destilagdo molecular.

Nos proximos capitulos, sdo apresentados os resultados e discussoes referentes a con-

ducao dos experimentos com 6leos lubrificantes e residuos de petréleo.
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4 Mapeamento das Condigcoes
Operacionais em Oleos
Lubrificantes

Esse capitulo apresenta os resultados obtidos nos experimentos realizados nos destila-
dores moleculares de filme descendente em vidro e no centrifugo. Estudou-se o compor-
tamento de Oleos lubrificantes no destilador molecular de filme descendente em vidro e,

posteriormente, no destilador molecular centrifugo.

Os 6leos lubrificantes sao menos viscosos que os residuos de petréleo e, por isso,
foram utilizados na etapa exploratéria (familiarizacdo do equipamento) devido a maior

facilidade de manuseio e escoamento.

A operagdo do equipamento com os derivados de petrdleo requer condi¢des de opera-
cdo devidamente controladas, para que cada tipo de amostra seja monitorada sob deter-
minadas condi¢des de operacdo. Alguns cuidados devem ser tomados como limpeza do
equipamento, supervisao das varidveis de controle e estabilidade da operacdo. Com re-
lagdo aos controles de temperatura, as condi¢des de aquecimento do evaporador e das
linhas das correntes de produtos devem ser observadas, como também 0 monitoramento

do sistema de banho termostatico, tanto do evaporador quanto do condensador.

Procedimentos operacionais para a preservacao do alto vicuo precisam ser observa-

dos, como o controle de funcionamento da bomba responséavel pela alimenta¢iao continua
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estabelecida no sistema e avaliacdo de possiveis falhas do sistema de alto véacuo.

E vilido ressaltar que o objetivo da etapa exploratéria foi somente familiarizar-se com
o equipamento. Entretanto, acrescentou-se, nessa etapa, a técnica estatistica de plane-
jamentos experimentais com o propdsito de enriquecer os dados obtidos, experimental-
mente. Desse modo, planejamentos experimentais foram realizados em todas as corridas

experimentais.

4.1 Destilador Molecular de Filme Descendente

A matéria-prima utilizada no destilador molecular de filme descendente em vidro foi

o 6leo lubrificante cujo nome fantasia € W, para sigilo dos fornecedores.

4.1.1 Oleo Lubrificante W

O planejamento de experimentos empregado foi o fatorial Completo do tipo 2% com
trés pontos centrais. Nesse planejamento, um total de sete corridas foram realizadas, das

quais trés foram efetuadas no ponto central.

Somente foram avaliadas a temperatura do evaporador e a vazao de alimentacdo. To-
das as demais varidveis foram fixadas. A temperatura do condensador respeitou a di-
ferenca de temperatura minima com relacio a temperatura do evaporador, necessaria para
uma troca térmica eficaz. Novamente, de acordo com estudos anteriores, a temperatura
do condensador nao influenciou significativamente a varidvel resposta para 6leos lubrifi-
cantes (WINTER, 2007) e, portanto, ndo haveria problemas em manipuld-la de acordo
com a diferenca de temperatura minima necessdria, caso realmente houvesse necessidade.

A Tabela 4.1 fornece o valor das varidveis que foram fixadas nesse experimento.

O planejamento fatorial completo 2> com trés pontos centrais é quantitativo e fornece

a equacdo do modelo dentro da faixa de trabalho empregada. O emprego desse tipo de
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planejamento, que foi explorado em alguns trabalhos na literatura com 6leos lubrificantes
e residuos de petréleo (SBAITE, 2006; WINTER, 2007), permitiu conhecer e aprimorar a
técnica de planejamento experimental para os planejamentos posteriores, além de se obter

um modelo estatistico a partir dele.

Tabela 4.1: Variaveis fixadas no experimento

Variaveis Fixadas Valores
Pressao do sistema 0,00075 mmHg
Temperatura de Alimentacao 60°C
Temperatura do Condensador 40°C
Temperatura do Residuo 80°C
Rotag¢do do prato giratério 350 rpm

A Tabela 4.2 esclarece quais s@o os valores das varidveis independentes em cada ni-
vel. Como o planejamento experimental se trata do fatorial completo 2> com trés pontos
centrais, trés niveis foram empregados no experimento. Sao eles os niveis inferior (-1),
central (0) e superior (+1). Em cada nivel, ha o valor correspondente de cada varidvel

independente.

Tabela 4.2: Niveis do experimento para o 6leo lubrificante W
Niveis (-1) (0) (+1)
Q (mL/h) 400 550 700
T (°C) 8 112 139

Para simplificacdo e estética dos dados nas tabelas, a temperatura do evaporador, que é
a temperatura de operagdo do destilador molecular, serd chamada somente de 7 e a vazdo

de alimentacdo somente de Q. %D se refere a porcentagem mdssica de destilado.

A Tabela 4.3 fornece os resultados da porcentagem madssica de destilado deste experi-
mento em ordem crescente de cima para baixo. Cada linha corresponde a uma corrida,
e os valores entre parénteses indicam os niveis associados aos seus respectivos valores

experimentais.
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Através da Figura 4.1, fica mais perceptivel a configuracao de cada corrida experimen-
tal. Cada circulo representa uma corrida. Para exemplificacdo, as trés corridas no nivel
central (0) representam na Tabela 4.3 as trés tltimas linhas, e essas s@o, respectivamente,

os trés circulos centrais da Figura 4.1.

Tabela 4.3: Planejamento Experimental para o 6leo lubrificante W
Q@mL/h) T (°CO) %D  Corridas
700 (+1) 85(-1) 854 2
400 (-1)  85(-1) 18,02
700 (+1) 139 (+1) 55,70
400 (-1) 139(+1) 77,93
550 (0) 112 (0) 44,60
550 (0) 112 (0) 41,93
550 (0) 112 (0) 43,89

WA 0NN =

A Tabela 4.3 fornece algumas informacodes relevantes acerca do comportamento das
varidveis independentes diante da varidvel resposta. Quando a vazdo de alimentacdo va-
riou de 400 mL/h (-1) até 700 mL/h (+1) numa temperatura de 139°C (+1), houve uma
diminuicdo de 22,23% de porcentagem madssica de destilado. Do mesmo modo, quando a
vazao de alimentacdo variou de 400 mL/h (-1) até 700 mL/h (+1) na temperatura fixada
de 85°C (-1), houve uma diminui¢do de 9,48% da porcentagem mdssica de destilado. J4 a
temperatura do evaporador, numa mesma vazao a 400 mL/h (-1), fez com que a porcenta-
gem massica de destilado aumentasse quase 60%. Se considerarmos também a varia¢ao da
temperatura do evaporador para o nivel superior da vazao de alimentacdo, 700 mL/h (+1),
ha um acréscimo de 47,16% da porcentagem madssica de destilado. Assim, a temperatura

do evaporador influencia muito mais a varidvel resposta do que a vazao de alimentacdo.

A Figura 4.2 mostra o gréfico de pareto das varidveis independentes. A linha vertical
pontilhada determina o limite de significancia de 95%. Quando a barra de cada varidvel
independente fica a direita dessa linha vertical pontilhada, quer dizer que os efeitos ou a
interacdo entre estes influenciam significamente a varidvel resposta. Dessa forma, tanto a

temperatura do evaporador quanto a vazao de alimentacdo tiveram uma influéncia signi-
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Figura 4.1: Esbogo do planejamento fatorial completo 2% com trés pontos centrais

ficativa na porcentagem massica de destilado obtida no experimento. Além disso, existe
influéncia da interagcdo entre esses dois efeitos (Q - T') dentro da faixa de significancia de
95%. Dessa maneira, ndo se pode negligenciar o efeito de interacio entre a temperatura
do evaporador e a vazdo de alimentagcdo no presente planejamento experimental. Nota-se,
também, na Figura 4.2, que a temperatura do evaporador influencia muito mais a varidvel

resposta do que a vazao de alimentagao.

A Tabela 4.4 fornece os efeitos que cada varidvel independente apresenta na varidvel

resposta.

O erro puro se trata do erro associado a dispersdo dos dados em cada nivel da variavel
resposta em torno de sua prépria média. E o erro associado aos experimentos. Este é

calculado pelas trés corridas no ponto central. O fteste p se refere a probabilidade de
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Figura 4.2: Grafico de pareto das varidveis independentes estudadas

significancia que foi de 95%. O teste p requer que o seu valor maximo seja 0,05 (igual a
5%) para que o resultado seja significativo. A Tabela 4.4 mostra os efeitos significativos,

cujo valor de p € inferior a 0,05.

Tabela 4.4: Efeitos do planejamento fatorial completo 22 para o 6leo lubrificante W
Efeitos Erro puro P
Média 41,5153  0,523138 0,000159
0 -15,8516  1,384092  0,007538
T 53,5392 1,384092  0,000668
O-T -63800 1,384092 0,043982

A Tabela 4.5 fornece a andlise de variancia — ou tabela ANOVA — do planejamento em
estudo. Esta tabela mostra as contribuicdes da regressao e dos residuos nos experimentos.

As contribuicdes pela regressao se dao pela soma das variancias dos efeitos significativos.
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As contribui¢des pelo residuo se ddo pela soma das variancias do erro puro e da falta de
ajuste do modelo. Na terceira coluna da Tabela 4.5, N° de g.l. significa niimeros de graus
de liberdade.

A porcentagem de variancia explicavel foi de 99,25%, o que significa que 99,25% da
variancia total € explicada pela regressao, ou seja, pela variancia gerada através das varia-
veis independentes estudadas. Para os residuos, apenas 0,75%. A porcentagem maxima
de variancia explicdvel mostra que 99,87% da variancia total € explicada pela regressdo e

o restante pelo erro puro associado ao experimento (0,13%).

Tabela 4.5: Tabela ANOVA para o 6leo lubrificante W

Variacao Soma Quadratica N°de gl. Média Quadratica
Regressao 3158,42 2 1579,2
Residuos 23,9 3 7,9
Falta de Ajuste 20,1 1 20,1
Erro Puro 3,9 2 1,9
TOTAL 3182,3 6 5304
Yovar. explicada 99,25
Jomax. var. explicavel 99,87

A Tabela 4.6 diz respeito ao teste F obtido nos experimentos. Ela evidencia as razdes
das médias quadraticas para avaliar se o modelo proposto é significativo e se estd bem

ajustado ou ndo.

Tabela 4.6: Razdes das médias quadréticas e valor de F tabelado (95% de significancia)
MQgr/MQ, 198,28

Fog 9,55
MQF,j/MQEg, 1047
Fo 18,51

Essa tabela mostra que a razdo entre a média quadratica da regressao e a média qua-

drética dos residuos (MQr/MQ,) é aproximadamente 21 vezes maior que o valor de F
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tabelado (F>g). Estatisticamente, a razdo entre as médias quadraticas tem que ser bem
maior do que o valor de F tabelado (NETO et al., 2003). Isso evidencia no experimento
uma regressao significativa. A razao calculada entre a média quadrética da falta de ajuste
sobre a média quadratica do erro puro (MQr.;/MQEp) deve ser menor que o F tabelado
(F6,2) com seus respectivos graus de liberdade. Assim, o segundo teste F mostra que o
modelo estd bem ajustado as observacdes. Portanto, estatisticamente, pode-se validar o

modelo inicial produzido pelo planejamento fatorial Completo 22 para o éleo lubrificante
W.

O modelo estatistico inicial que descreve o planejamento experimental dentro da faixa

operacional entre os niveis inferiores (-1) e superiores (+1) segue a Equacao 4.1.

%D = 41,51532 —7,92580- Q +26,76962-T —3,18999-T - O .1

onde %D ¢ a porcentagem mdssica de destilado, adimensional; Q é a vazao de alimentagao,

em mL/he T é a temperatura do evaporador, em °C.

Os coeficientes no modelo estatistico se referem aos estimadores na andlise de regres-

sdo (vide secdo 3.3.1).

Neste modelo estatistico, previsto pela Equacao 4.1, ndo se deve colocar o valor origi-
nal das varidveis independentes, e sim o nivel correspondente, com o auxilio da Tabela
4.2.

A Figura 4.3 se refere a predi¢do e observagdo dos dados obtidos, experimentalmente,
através do planejamento fatorial completo 2> com trés pontos centrais. Os valores preditos
(ordenada) sao aqueles determinados a partir da curva que se sobrepde aos pontos, ou
seja, através do modelo estatistico. Os valores observados (abscissa) sdo aqueles obtidos
durante o experimento. Esse grifico permite facilitar o entendimento de quanto o modelo

previsto (ou predito) estd afastado ou ndo dos valores obtidos experimentalmente.



4.1 Destilador Molecular de Filme Descendente 66

O coeficiente de correlacao (Rz) foi de 99,249%, e este fica restrito somente ao inter-
valo dos niveis (-1) e (+1) do planejamento fatorial Completo 22 com trés pontos centrais,
uma vez que esta foi a faixa de trabalho empregada. Percebe-se, portanto, que o modelo

estd bem ajustado de acordo com a Figura 4.3.
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Figura 4.3: Grafico dos dados Preditos vs. Observados

Na Figura 4.4, verifica-se a conformacao dos niveis no formato do esbogo feito através
da Figura 4.1. Esta figura fornece o diagrama de contorno obtido nesse experimento. A
legenda no canto inferior direito da Figura 4.4 fornece a intensidade da varidvel resposta —
produzida pelo software Statistica 7.0 — a fim de facilitar o entendimento da influéncia da
vazao de alimentagdo e temperatura do evaporador na intensidade da porcentagem maéssica
de destilado. Como conseqiiéncia disso, o diagrama de contorno produz curvas de nivel
devido a essa intensidade da varidvel resposta. Como se pode perceber, a intensidade da

porcentagem madssica de destilado aumenta bastante do nivel inferior da temperatura do
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evaporador até o nivel superior. Com relacdo a vazdo de alimentagdo, existe um aumento
do nivel superior para o nivel inferior (por isso o valor negativo do efeito devido a vazao de
alimentacdo, conforme descri¢do na Tabela 4.4), embora esse aumento seja bem inferior

ao da temperatura de alimentacao.

Através da Figura 4.4, também pode ser observado que, no nivel inferior da vazao de
alimentacao (400 mL/h), a temperatura do evaporador influencia muito mais a varidvel res-
posta do que no nivel superior (700 mL/h). Para se notar mais claramente essa diferenca,
os pontos onde estdo localizados o valor de maior temperatura do evaporador estdo em
curvas de niveis distintas, onde a corrida cuja vazdo de alimentacdo corresponde a 400
mL/h apresentou uma maior quantidade de porcentagem madssica de destilado do que a

corrida com vazao de alimentac¢do a 700 mL/h.

Portanto, observa-se que tanto a vazao de alimenta¢ao quanto a temperatura do evapo-
rador t€m, isoladamente, efeitos significativos na intensidade da varidvel resposta, além
da interacdo das duas varidveis independentes. O comportamento curvilineo das curvas
de nivel confirma justamente a contribui¢do da interacdo destes dois efeitos, que nao fo-
ram negligenciados. No entanto, deve-se esclarecer que a influéncia da temperatura do

evaporador € bem maior que a vazdo de alimentag@o na varidvel resposta.
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Figura 4.4: Diagrama de contorno do planejamento fatorial Completo do tipo 2% para o

Oleo lubrificante W

4.2 Destilador Molecular Centrifugo

Os valores das varidveis fixadas nos experimentos do destilador molecular centrifugo

sao mostrados na Tabela 4.7. Essas informacdes valem tanto para o experimento com o

6leo lubrificante W quanto para o 6leo lubrificante Z.

Claramente, percebe-se que as varidveis do destilador molecular centrifugo com seus

respectivos valores sdo diferentes do destilador molecular de filme descendente, levando

em consideracdo o uso da mesma matéria-prima. No destilador molecular centrifugo, a

minima pressdo que o equipamento consegue atingir € 0,1 mmHg, ao contrario do desti-
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lador molecular de filme descendente, onde a pressdo atinge 0,00075 mmHg. Isto quer
dizer que a pressao deste ultimo é bem menor, o que favorece a separacdo das moléculas
na regiao de evaporagao. No destilador molecular de filme descendente, o filme tanto no
evaporador quanto no condensador se forma através da forca gravitacional, enquanto que
no destilador molecular centrifugo — como o préprio nome deste tipo de equipamento diz
— a for¢a de formacdo do filme se deve a forca centrifuga. Para isso, o evaporador dispde
de uma rotagdo fixa para que um fino filme liquido homogéneo seja formado. A rotacdo
do evaporador nao é controlada e foi especificada pelo fabricante. O seu valor se encontra,

também, na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Varidveis fixadas no experimento

Variaveis Fixadas Valores

Pressiao do sistema 0,1 mmHg
Temperatura de Alimentacao 25°C
Temperatura do Condensador 25°C

Rotagdo do Evaporador 1350 rpm

Dois 6leos lubrificantes, W e Z (o dleo lubrificante W € menos viscoso que o Z), foram
estudados no destilador molecular centrifugo. Da mesma forma que o destilador molecular
de filme descendente em vidro, o propdsito dessas matérias-primas derivadas de petréleo
foi devido a facilidade de manuseio destes materiais, por apresentarem baixa viscosidade

quando comparadas ao residuo de petréleo estudado nessa dissertagdo de mestrado.

O planejamento fatorial de configuracdo axial, também conhecido como planejamento
fatorial estrela, é bem mais detalhado que o fatorial completo do tipo 22. Neste tltimo,
utilizado para o 6leo lubrificante W no destilador molecular de filme descendente em vi-
dro com trés pontos centrais, cada varidvel independente varreu trés niveis distintos. J4 no
planejamento fatorial de configuracdo axial com trés pontos centrais, cada varidvel inde-
pendente varre cinco niveis distintos, permitindo um maior detalhamento do planejamento

experimental.

Em cada 6leo, foram realizadas onze corridas, sendo estas com trés pontos centrais.
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4.2.1 Oleo Lubrificante W

A Tabela 4.8 mostra os valores das varidveis independentes em cada nivel estudado.
Sao eles os niveis axial inferior (-1,4142), inferior (-1), central (0), superior (+1), e o nivel
axial superior (+1,4142). Em cada nivel, tem-se o valor correspondente da temperatura do

evaporador e da vazdo de alimentacdo.

Tabela 4.8: Niveis do planejamento experimental para o 6leo lubrificante W
Niveis (-1,4142) (-1) 0) (+1) (+1,4142)
0 (g/h) 297,0 327,8 402,3 476,8 507,6
T (°C) 125 138 170 202 215

A Tabela 4.9 revela os resultados da porcentagem madssica de destilado deste experi-
mento em ordem crescente de cima para baixo. Cada linha corresponde a uma corrida, e
os valores entre parénteses indicam os niveis associados — conforme descri¢ao da Tabela

4.8 — aos seus respectivos valores experimentais.

Tabela 4.9: Planejamento Experimental para o 6leo lubrificante W

0 (g/h) T (°C) %D  Corridas
402,3 (0) 125 (-1,4142) 14,42 1
476,8 (+1) 138 (-1) 20,52 3
3278 (-1) 138 (-1) 34,72 2
507,6 (+1,4142) 170 (0) 48,19 5
402,3 (0) 170 (0) 61,24 6
402,3 (0) 170 (0) 63,80 7
402,3 (0) 170 (0) 64,49 8
297,0 (-1,4142) 170 (0) 73,93 4
476,8 (+1) 202 (+1) 81,43 10
327,8 (-1) 202 (+1) 92,86 9

402,3 (0) 215 (+1,4142) 93,44

p—
p—

Através da Figura 4.5, fica mais compreensivel a configuracdo de cada corrida experi-
mental que foi mostrada na Tabela 4.8. Cada circulo representa uma corrida. Para melhor

entendimento, as trés corridas no nivel central (0) representam na Tabela 4.9 as corridas 6,
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7 e 8. Essas sdo, respectivamente, os trés circulos centrais da Figura 4.5. Como pode ser
percebido, os circulos externos correspondem as quatro corridas que foram incrementadas
no planejamento fatorial de configuracdo axial que nao haviam no planejamento fatorial

completo do tipo 2.
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Figura 4.5: Esbogo do planejamento fatorial de configuracao axial

A Tabela 4.9 mostra varias informagdes relevantes a respeito do comportamento das
variaveis independentes mediante a varidvel resposta. A vazdo de alimentacdo, quando
variou de 297,0 g/h (corrida 4) até 507,6 g/h (corrida 5) numa mesma temperatura do
evaporador de 170°C, fez com que reduzisse quase 26% a porcentagem madssica de desti-
lado. Ou seja, o aumento da vazdo de alimentacdo promoveu a reducdo da porcentagem
madssica de destilado. Ja a temperatura do evaporador, quando foi de 125°C (corrida 1)

até 215°C (corrida 11) numa mesma vazao de alimenta¢do a 402,3 g/h, promoveu um
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acréscimo de 79% na porcentagem massica de destilado.

Assim, ambas as varidveis independentes contribuem na influéncia da porcentagem
madssica de destilado e a temperatura do evaporador influencia muito mais a varidvel res-

posta do que a vazdo de alimentacdo.

A Tabela 4.10 fornece a influéncia estatistica das varidveis independentes dentro da
faixa estudada no planejamento experimental (entre os niveis -1,4142 e +1,4142). Ela
mostra os efeitos significativos que cada varidvel independente tem na varidvel resposta, o

erro puro € o teste p.

Tabela 4.10: Efeitos do planejamento experimental para o 6leo lubrificante W
Efeitos  Erro puro p
Média 62,15306  0,7195 0,000134
0 -15,5125  1,211436  0,006044
T 57,7019 1,21101  0,000440
T? -8,6632  1,377749  0,024371

Na Tabela 4.10, somente foram considerados os efeitos significantes, cujo valor de p
¢ inferior a 0,05. Ainda, o sinal negativo do efeito na vazao de alimentacdo na Tabela 4.10
mostra que o aumento desta faz com que haja uma reducdo da porcentagem mdssica de

destilado.

O gréafico de pareto das varidveis independentes é mostrado na Figura 4.6. Como
pode ser visto nesse grafico, a temperatura do evaporador influencia muito mais a varidvel
resposta do que a vazdo de alimentacdo. Além do comportamento linear, a temperatura
do evaporador apresenta um comportamento quadrético (vide Tabela 4.10) para com a

porcentagem massica de destilado.

Quando se aumenta, a0 mesmo tempo, a vazdo e a temperatura, nota-se um efeito
insignificante de ambas as varidveis mediante a porcentagem madssica de destilado. Por-
tanto, negligenciou-se o efeito de interac@o entre a temperatura do evaporador e a vazao

de alimentacdo. Da mesma maneira, negligenciou-se a influéncia quadrética do efeito
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promovido pela vazio de alimentag@o.

T2 -6,45289

Efeitos Estimados (valores absolutos)

Figura 4.6: Grafico de pareto das varidveis independentes estudadas

A andlise de variancia € mostrada através da Tabela 4.11. Esta fornece as contribui¢des

da variancia da regressdo e dos residuos nos experimentos.

A porcentagem de varidncia explicdvel foi de 99,02%, o que significa que 99,02% da
variancia total € explicada pela regressao. Para os residuos, apenas 0,98%. A porcentagem
maxima de varidncia explicavel mostra que 99,92% da variancia total € explicada pela

regressao e o restante pelo erro puro associado ao experimento (0,08%).

O teste F do presente planejamento experimental ¢ mostrado na Tabela 4.12. Neste

teste, € evidenciado se o modelo proposto € significativo e se estd bem ajustado ou nio.

Essa tabela mostra que a razdo entre a média quadratica da regressdo e a média qua-

drética dos residuos (MQg/MQ,) é, aproximadamente, 109 vezes maior que o valor de F
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tabelado (£37). Isso evidencia no experimento uma regressao significativa, pois a razao
entre as médias quadraticas, estatisticamente, tem que ser bem maior do que o valor de F

tabelado.

Tabela 4.11: Tabela ANOVA para o Oleo lubrificante W
Fonte de Variacio = Soma Quadratica N° de gl. Média Quadratica

Regressao 7220,3616 3 2406,7872
Residuos 35,6462 7 5,0923
Falta de Ajuste 29,7792 5 5,9558
Erro Puro 5,8670 2 2,9335
TOTAL 7291,6539 10 729,1654
Jovar. explicada 99,0223
Jomax. var. explicavel 99,9195

Tabela 4.12: Razdes das médias quadraticas e valor de F tabelado (95% de significancia)
MQr/MQ, 472,63

Fs7 4,35
MQFaj/MQEp 2,03
Fs, 19,30

A razdo calculada entre a média quadratica da falta de ajuste sobre a média quadrética
do erro puro (MQprg; /MQEg p) deve ser menor que o F tabelado (F5 ) com seus respectivos
graus de liberdade. Dessa maneira, observa-se na Tabela 4.12 que € 9,5 vezes menor. De
acordo com Neto et al. (2003), quanto menor o valor de MQF,;/MQE , mais bem ajustado

¢ o0 modelo.

Desse modo, pode-se validar estatisticamente o modelo produzido pelo planejamento
fatorial de configuragdo axial para o 6leo lubrificante W. O modelo estatistico que melhor
descreve o planejamento experimental dentro da faixa operacional (entre os pontos axiais

-1,4142 e +1,4142) segue a Equacao 4.2.
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%D = 62,15306 —7,75443 - Q +28,85085 - T — 4,33154 - T*> (4.2)

onde %D ¢€ a porcentagem mdssica de destilado, adimensional; Q é a vazao de alimentacao,

em g/he T é atemperatura do evaporador, em °C.

O efeito da vazdo de alimentagdo (Q), tomado como exemplo, foi de —15,5125 (Ta-
bela 4.10) e seu estimador (coeficiente da equacdo do modelo) corresponde a metade de
seu valor (—7,75443). Neste modelo estatistico, previsto pela Equacdo 4.2, ndo se deve
colocar o valor original das varidveis independentes, e sim o nivel correspondente, com o
auxilio da Tabela 4.8.

Assim, para determinados valores de vazao de alimentacdo e temperatura do evapo-
rador, € possivel predizer a porcentagem de destilado no modelo estatistico dentro da faixa
de trabalho.

A Figura 4.7 se refere a predi¢do e observagdo dos dados obtidos experimentalmente
através do planejamento fatorial de configuracao axial. Percebe-se, portanto, que o modelo

estd bem ajustado de acordo com a Figura 4.7.

Na Figura 4.8, verifica-se a conformacao dos niveis no formato do esboco feito atra-
vés da Figura 4.5. Esta figura fornece o diagrama de contorno obtido nesse experimento.
A legenda no canto inferior direito da Figura 4.8 fornece a intensidade da varidvel res-
posta distribuida em curvas de nivel produzida pelo software Statistica 7.0. Percebe-se,
no diagrama de contorno, que as curvas de nivel sdo praticamente lineares até valores de
temperatura do evaporador a 170°C. A partir dai, as curvas de nivel comecam mais ni-
tidamente a apresentarem comportamento ndo linear devido a contribui¢do quadratica da
temperatura do evaporador na varidvel resposta. Além disso, as curvas de nivel aumentam
a intensidade no sentido do aumento da temperatura do evaporador e diminui¢ao da vazao

de alimentacao.

Outra informacao bastante relevante no diagrama de contorno diz respeito as duas cor-



4.2 Destilador Molecular Centrifugo 76

110

100 ¢

90 ¢

20 p

T

60 ¢

g

Valores Preditos

o 10 20 30 40 50 fil Ta & el 100 110

Valores Ohbservados

Figura 4.7: Grafico dos valores Preditos vs. Observados

ridas (9 e 11) que apresentaram os maiores valores de porcentagem mdssica de destilado.
Elas estdo, conforme a Figura 4.8, na mesma curva de nivel. Em faixas de temperatura do
evaporador maiores, mesmo tendo conhecimento de que o aumento da vazao reduz em pe-
quena intensidade a porcentagem mdssica de destilado, pode-se trabalhar com altas faixas
de vazdo maiores, desde que com temperaturas de operacao mais elevadas, para que estas
figuem na mesma curva de nivel, ou seja, que tenham a mesma porcentagem madssica de

destilado.

Portanto, observa-se que tanto a vazao de alimenta¢ao quanto a temperatura do evapo-
rador t€m, isoladamente, efeitos significativos na intensidade da varidvel resposta, além
da contribui¢do quadrética da temperatura do evaporador. No entanto, os efeitos linear e
quadratico da temperatura do evaporador influenciam muito mais a porcentagem massica

de destilado do que os demais efeitos.
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Figura 4.8: Diagrama de contorno do planejamento fatorial de configuracio axial para o
6leo lubrificante W

4.2.2 Oleo Lubrificante Z

Nesse planejamento experimental, o tipo de configuracao também foi axial. A matéria-

prima utilizada foi o 6leo lubrificante Z.

A Tabela 4.13 mostra os valores das varidveis independentes em cada nivel estudado.
Como o planejamento experimental estudado foi o de configuragdo axial com trés pontos
centrais, cinco niveis foram empregados no experimento. Em cada nivel, tem-se o valor

correspondente da temperatura do evaporador e da vazdo de alimentagdo.

As condig¢des de operacdo (Tabela 4.7) foram as mesmas para o 6leo lubrificante W.
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Como este ¢ menos viscoso que o 6leo lubrificante Z, percebeu-se a necessidade de maio-
res faixas de temperatura do evaporador — quando comparado com o 6leo lubrificante W —

para obter os rendimentos necessarios da matéria-prima em estudo.

Tabela 4.13: Niveis do experimento com o 6leo lubrificante Z
Niveis (-1,4142) (-1) ) (+1) (+1,4142)
0 (g/h) 297,0 327,8 402,3 476,8 507,6
T (°C) 150 163 195 227 240

Os resultados da porcentagem massica de destilado deste experimento em ordem cres-
cente de cima para baixo sdo mostrados na Tabela 4.14. Cada linha corresponde a uma
corrida, e os valores entre parénteses indicam os niveis associados (Tabela 4.13) aos seus

respectivos valores experimentais.

Tabela 4.14: Planejamento experimental para o 6leo lubrificante Z

0 (g/h) T (°C) %D  Corridas
4023 (0) 150 (-1,4142) 9,47 1
476,8 (+1) 163 (-1) 15,84 3
327,8 (-1) 163 (-1) 22,95 2
507,6 (+1,4142) 195 (0) 32,70 5
402,3 (0) 195 (0) 37,41 8
402,3 (0) 195 (0) 38,51 7
402,3 (0) 195 (0) 38,53 6
297,0 (-1,4142) 195 (0) 46,49 4
476,8 (+1) 227 (+1) 54,25 10
327,8 (-1) 227 (+1) 60,41 9

p—
p—

402,3 (0) 240 (+1,4142) 65,31

Através da Figura 4.9, fica mais nitida a configuracdo de cada corrida experimental
que foi mostrada na Tabela 4.8. Cada circulo representa uma corrida. Para melhor enten-
dimento, as trés corridas no nivel central (0) representam na Tabela 4.14 as corridas 6, 7 e

8. Essas sdo, respectivamente, os trés circulos centrais da Figura 4.9.

A Tabela 4.14 permite varias informagdes importantes acerca do comportamento das
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varidveis independentes com relagdo a varidvel resposta. A vazdo de alimentacdo, quando

variou de 297,0 g/h (corrida 4) até 507,6 g/h (corrida 5) numa mesma temperatura do

evaporador de 195°C, fez com que reduzisse quase 14% a porcentagem madssica de desti-

lado. Ou seja, o aumento da vazao de alimenta¢do promoveu a reducdo da porcentagem

madssica de destilado numa intensidade muito menor que o 6leo lubrificante W (Tabela

4.9). Ja a temperatura do evaporador, quando foi de 150°C (corrida 1) até 240°C (corrida

11) numa mesma vazao de alimentacdo a 402,3 g/h, promoveu um acréscimo de 56% na

porcentagem madssica de destilado.

T (°C)

240

(+1.41)

227

(+1)

195
(0)
163
(-1) ‘
|
(-1,41) (-1.41) (-1) () (+1) (+1.41)
297 328 402 477 508

Q(g/h)

Figura 4.9: Esboco do planejamento fatorial de configuragcdo axial

A Tabela 4.15 fornece a influéncia estatistica das varidveis independentes dentro da

faixa estudada no planejamento experimental (entre os niveis -1,4142 e +1,4142). Ela

evidencia os efeitos significativos que cada varidvel independente tem na varidvel resposta,
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0 erro puro € o teste p.

O sinal negativo do efeito na vazao de alimentag¢ao na Tabela 4.15 mostra que o au-
mento desta faz com que haja uma reducdo da porcentagem massica de destilado. J& para
a temperatura do evaporador ocorre o contrdrio: o seu aumento promove o aumento da

porcentagem madssica de destilado.

Tabela 4.15: Efeitos do planejamento experimental para o 6leo lubrificante Z
Efeitos  Erro puro p
Média 38,35245 0,192427  0,000025
0 -8,19400 0,451408 0,003021
T 38,71073  0,451283  0,000136

O grafico de pareto das varidveis independentes é mostrado na Figura 4.10.

B, TI922

2.563851
T2

-1,53630

T 0

7401101

p=.05

Efeitos Estimados (valores absolutos)
Figura 4.10: Gréfico de pareto das varidveis independentes estudadas

Como se percebe no grafico de pareto (Figura 4.10), a temperatura do evaporador
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influencia muito mais a varidvel resposta do que a vazao de alimentagcdo. De acordo com
as informacdes do gréifico de pareto, nem a temperatura do evaporador nem a vazdo de

alimentacao apresentaram comportamento quadratico (vide Tabela 4.15).

Assim, ambas as varidveis independentes contribuem na influéncia da porcentagem
madssica de destilado e a temperatura do evaporador influencia muito mais a intensidade da
variavel resposta do que a vazao de alimentacdo. Quando se aumenta, a0 mesmo tempo,
a vazao de alimentacdo e a temperatura do evaporador, nota-se um efeito insignificante de
ambas as varidveis frente a porcentagem maéssica de destilado. Por isso, negligenciou-se o

efeito de interacdo entre a temperatura do evaporador e a vazao de alimentacao.

A Tabela 4.16 fornece a andlise de varianciado planejamento estudado. 99,61% da va-
riancia total € explicada por erros devido a regressao e a porcentagem méaxima de variancia
explicdvel mostra que 99,97% da variancia total é explicada pela regressdo. O restante é

dado pelo erro puro associado ao experimento (0,03%).

Tabela 4.16: Tabela ANOVA para o 6leo lubrificante Z
Fonte de Variacio = Soma Quadratica N° de gl. Meédia Quadratica

Regressao 3131,2463 2 1565,6231
Residuos 12,1010 8 1,5126
Falta de Ajuste 11,2864 6 1,8811
Erro Puro 0,8146 2 0,4073
TOTAL 3143,3473 10 314,3347
Yovar. explicada 99,6150
Jomax. var. explicavel 99,9741

O teste F deste planejamento experimental é mostrado na Tabela 4.17 e evidencia as
razdes das médias quadraticas para avaliar se o modelo proposto € significativo e se estd

bem ajustado ou ndo.

A razdo entre a média quadratica da regressdo e a média quadratica dos residuos

(MQgr/MQ,) é aproximadamente 232 vezes maior que o valor de F tabelado (F3g). Isso
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evidencia no experimento uma regressao significativa, pois a razdo entre as médias qua-

dréticas € ser bem maior do que o valor de F tabelado.

Tabela 4.17: Razdes das médias quadraticas e valor de F tabelado (95% de significancia)
MQgr/MQ,  1035,0341

Py 4,46
MQra.;/MQg, 46183
Fgo 19,33

A razdo calculada entre a média quadratica da falta de ajuste sobre a média quadrética
do erro puro (MQpry; /MQEg p) deve ser menor que o F tabelado (F5 2) com seus respectivos

graus de liberdade. Dessa maneira, observa-se na Tabela 4.17 que é 4,2 vezes menor.

Desse modo, pode-se validar estatisticamente o modelo produzido pelo planejamento
fatorial de configuracdo axial para o 6leo lubrificante Z. O modelo estatistico que melhor
descreve o planejamento experimental dentro da faixa operacional (entre os pontos axiais

-1,4142 e +1,4142) segue a Equacdo 4.3.

%D = 38,35245 — 4,09700- Q + 19,35537 - T 4.3)

onde %D € a porcentagem mdssica de destilado, adimensional; Q é a vazao de alimentacao,

em g/he T é atemperatura do evaporador, em °C.

Neste modelo estatistico, previsto pela Equacao 4.3, ndo se deve colocar o valor origi-
nal das varidveis independentes, e sim o nivel correspondente, com o auxilio da Tabela
4.13.

Assim, para determinados valores de vazao de alimentacdo e temperatura do evapo-
rador, € possivel predizer a porcentagem de destilado no modelo estatistico dentro da faixa

de trabalho.

A predicdo e observacdo dos dados obtidos experimentalmente através do planeja-

mento fatorial de configuracdo axial ¢ mostrada na Figura 4.11.
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Figura 4.11: Gréfico dos valores Preditos vs. Observados

Como mostra a Figura 4.11, confirma-se o modelo bem ajustado obtido através do

planejamento fatorial de configuracdo axial.

Na Figura 4.12, verifica-se a conformacao dos niveis no formato do esboco feito atra-
vés da Figura 4.9. Esta figura fornece o diagrama de contorno obtido nesse experimento.
A legenda na Figura 4.12 fornece a intensidade da varidvel resposta distribuida em curvas
de nivel produzida pelo software Statistica 7.0. Como € visto na Figura 4.12, as curvas
de nivel sdo lineares ao longo de todo o diagrama de contorno e estd de acordo com a

linearidade do modelo estatistico apresentado na Equacao 4.3.



4.2 Destilador Molecular Centrifugo 84

260

240

220
)
£_ 200
B
120 ¢
I =0
I 70
I 0
[ ]
130
140 [ 20
220 300 320 340 3a0 380 400 420 440 460 480 000 5320 =|§|D

@ (gh)

Figura 4.12: Diagrama de contorno para o 6leo lubrificante Z

As curvas de nivel aumentam a intensidade no sentido do aumento da temperatura do
evaporador e diminui¢do da vazdo de alimentacdo. No entanto, a influéncia da vazdo de
alimentacao € muito menor que a temperatura do evaporador. Isso é mostrado no diagrama
de contorno através da pequena inclinacao das curvas de nivel diante da abscissa. Mesmo
assim, pode-se trabalhar com faixas de vazdo de alimentacdo elevadas para se obter uma
boa quantidade de destilado desde que se trabalhe com temperaturas de opera¢do mais
elevadas, para que estas figquem na mesma curva de nivel, ou seja, que tenham a mesma

porcentagem madssica de destilado.
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4.3 Conclusoes

No planejamento experimental para o destilador molecular de filme descendente em
vidro, cuja matéria-prima do equipamento foi o dleo lubrificante W, o planejamento fato-
rial completo 22 com trés pontos centrais foi utilizado para avaliar o comportamento das
varidveis independentes com relacdo a varidvel resposta. Tanto a temperatura do evapo-
rador quanto a vazdo de alimentagdo influenciaram, significativamente, a porcentagem
madssica de destilado. Além da influéncia dessas varidveis isoladas na varidvel resposta,
a interac@o entre elas dentro da faixa de significancia de 95% também contribuiu para
influenciar a varidvel resposta. Conseguiu-se um coeficiente de correlagao 99,25% e o
modelo estatistico foi obtido, ja que pelos testes F este foi validado. Nesse experimento,
a temperatura do evaporador influenciou muito mais a varidvel resposta que a vazao de

alimentacdo, como todos os demais experimentos.

No destilador molecular centrifugo, os resultados também ficaram satisfatérios pelo
fato de se ter trabalhado com um tipo de planejamento experimental mais robusto, o fa-
torial de configuracdo axial. Pelo teste F, em ambos os 6leos lubrificantes, comprovou-se
que modelos estatisticos sao validos dentro da faixa de trabalho empregada. No experi-
mento com o 6leo lubrificante W, a temperatura influenciou quadraticamente a varidvel
resposta além da contribuicdo linear. Percebeu-se, também, que a vazdo de alimentacdo
influenciou mais a varidvel resposta para o 6leo lubrificante W do que o 6leo lubrificante
Z.



86

5 Conducado dos Planejamentos
Experimentais em Residuos de
Petroleo

Neste Capitulo, s@o apresentados os resultados dos planejamentos experimentais efe-
tuados em dois residuos de petréleo: Lambda 400°C+ e Sigma 550°C+. Para sigilo dos
fornecedores, houve a necessidade de especificar as nomenclaturas dos residuos de petro-

leo através de nomes fantasia.

Na etapa exploratdria (Capitulo 4), o intuito da experimentacdo foi para familiari-
zacdo operacional dos destiladores moleculares. Utilizaram-se matérias-primas (6leos lu-
brificantes) cujas viscosidades foram bem inferiores aos residuos de petréleo que foram
estudados nessa se¢do. Por essa caracteristica, os 6leos lubrificantes foram bastante tteis
nessa etapa de familiarizacdo e conhecimento das condi¢es operacionais devido a sua
facilidade de manuseio ao longo de todo o equipamento. Concluida essa etapa, apds do-
minio operacional dos destiladores moleculares, como também a técnica estatistica dos
planejamentos experimentais, foi possivel trabalhar com os residuos de petréleo Lambda
400°C+ e Sigma 550°C+.

Ademais, a etapa exploratdria agregou muitas informacdes acerca das potencialidades
de fracionamento de 6leos lubrificantes em ambos os destiladores moleculares. Por causa
disso, possibilitou o surgimento de varios trabalhos futuros a respeito do fracionamento de

6leos lubrificantes no processo de destilagcdo molecular.
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Nessa etapa de conducio dos experimentos dos residuos de petréleo Lambda 400°C+
e Sigma 550°C+, utilizou-se o planejamento fatorial de configuracdo axial com trés pontos
centrais. Nesse planejamento, também foram realizadas onze corridas para cada residuo

de petréleo.

A primeira parte deste capitulo descreve a conducao dos experimentos e suas respecti-
vas andlises estatisticas para o residuo atmosférico Lambda 400°C+. A outra parte trata da
outra matéria-prima, o residuo de vacuo Sigma 550°C+. Ambos os residuos de petréleo

foram conduzidos no destilador molecular de filme descendente em vidro.

5.1 Residuo Atmosférico Lambda 400°C+

Para se trabalhar com a manipula¢ido das varidveis independentes, especificamente
a vazao de alimentagdo e a temperatura do evaporador, foi necessdrio deixar as demais
fixadas para a conducdo do planejamento fatorial de configuracio axial. Os valores das
varidveis fixadas nos experimentos do destilador molecular de filme descendente em vidro

sao mostrados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Varidveis fixadas no experimento

Variaveis Fixadas Valores
Pressao do sistema 0,00075 mmHg
Temperatura de Alimentagao 100°C
Temperatura do Residuo 170°C
Temperatura do Condensador 80°C
Rotag¢ao do prato giratério 350 rpm

Os valores da temperatura do condensador, da temperatura do residuo e da temperatura
de alimentacdo fixados na conducdo dos experimentos do residuo atmosférico Lambda
400°C+ sao bem maiores que os obtidos no 6leo lubrificante W (Tabela 4.1). Como o
residuo atmosférico Lambda 400°C+ é bem mais viscoso que o 6leo lubrificante, foi ne-

cessdrio trabalhar com temperaturas bem maiores para permitir o escoamento adequado



5.1 Residuo Atmosférico Lambda 400° C+ 88

dessa matéria-prima no equipamento. Quanto maior a viscosidade do material, maior € a
resisténcia que este dispde para escoamento. Ou seja, menor € a velocidade que o mate-
rial se apresenta para escoamento. Assim, com esses valores de temperatura, foi possivel

escoar, satisfatoriamente, o residuo atmosférico Lambda 400°C+ no equipamento.

O valor da velocidade de rotacdo do prato giratério que distribui a matéria-prima na re-
gido de evaporacao € controldvel. Ele foi fixado em 350 rpm devido a trabalhos anteriores
na literatura (SBAITE, 2005; WINTER, 2007).

Os valores das varidveis independentes em cada nivel estudado sdo mostrados na Ta-
bela 5.2. Tem-se o valor correspondente da temperatura do evaporador e da vazdo de

alimentacao.

Tabela 5.2: Niveis do experimento para o residuo atmosférico Lambda 400°C+
Niveis (-1,4142) (-1) (0) (+1) (+1,4142)
Q (mL/h) 387 420 500 580 613
T (°C) 150 176 240 307 330

A Tabela 5.3 exibe os resultados da porcentagem massica de destilado (%D) deste
experimento em ordem crescente, considerando esta de cima para baixo. O valor da por-
centagem massica de destilado em cada corrida é exposto na terceira coluna desta Tabela.
Cada linha corresponde a uma corrida, e os valores entre parénteses das varidveis indepen-
dentes indicam os niveis associados — conforme descricao da Tabela 5.2 — aos seus valores
experimentais correspondentes. Em cada corrida, existe uma determinada configuragdo e
essa € descrita através do planejamento fatorial de configuragdo axial. O resultado de cada
corrida a partir de uma configuracdo das variaveis independentes, conforme a Tabela 5.2,

estd na terceira coluna correspondente e essa € a variavel resposta.

Através da Figura 5.1, fica mais compreensivel a configuracio de cada corrida expe-
rimental que foi exibida nas Tabelas 5.2 e 5.3. Cada circulo representa uma corrida. Para
melhor entendimento, as trés corridas no nivel central (0) representam na Tabela 5.3 as

corridas 6, 7 e 8. Essas sdo, respectivamente, os trés circulos centrais da Figura 5.1.
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Tabela 5.3: Planejamento experimental para o residuo atmosférico Lambda 400°C+

O (mL/h) T (°C) %D  Corridas
500 (0) 150 (-1,4142) 17,66 1
580 (+1) 176 (-1) 28,67 3
420 (-1) 176 (-1) 31,50 2
613 (+1,4142) 240 (0) 50,53 5
500 (0) 240 (0) 51,69 8
500 (0) 240 (0) 51,79 6
500 (0) 240 (0) 52,32 7
387 (-1,4142) 2400 (0) 52,92 4
580 (+1) 307 (+1) 65,63 10
420 (-1) 307 (+1) 67,14 9

500 (0) 330 (+1,4142) 70,71 11

330 |

(+1.41) ‘

307

(+1)

176
1)

|
(Lap CLAD D ©) (+1) (+1.41)

387 420 500 580 613
Q (mL/h)

Figura 5.1: Esbogo do planejamento fatorial de configuracao axial
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Tomando outro exemplo, a corrida 5 na Tabela 5.3 tem como temperatura do evapo-
rador o valor de 240°C e vazdo de alimentacdo de 613 mL/h. Nota-se na Figura 5.1 que a
corrida 5 € justamente o circulo que estd mais a direita nessa representacdo esquematica.
Observa-se na abscissa desse grafico que o valor da vazao de alimentagcdo € justamente

613 mL/h, como também o valor da temperatura do evaporador € de 240°C na ordenada.

A Tabela 5.3 permite vérias informag¢des importantes sobre o comportamento das va-
ridveis independentes com relacdo a varidvel resposta. A vazdo de alimentacdo, quando
variou de 387 mL/h (veja a corrida 4) até 613 mL/h (veja a corrida 5) numa mesma tem-
peratura do evaporador de 240°C (no nivel central), fez com que reduzisse apenas 2,39%
da porcentagem madssica de destilado. J4 a temperatura do evaporador, considerando a sua
variacdo de 150°C (corrida 1) até 330°C (corrida 11) numa mesma vazao de alimentagao
a 500 mL/h (nivel central), elevou em 53,05% a porcentagem madssica de destilado. A
partir dessa andlise se percebe que a temperatura do evaporador influencia a porcentagem

madssica de destilado numa intensidade muito maior que a vazao de alimentacao.

O grafico de pareto das variaveis independentes € exibido na Figura 5.2. Dessa forma,
tanto a temperatura do evaporador quanto a vazao de alimentacdo tiveram uma influéncia
significativa na porcentagem mdssica de destilado no presente experimento. E valido res-
saltar que a temperatura do evaporador influencia muito mais a variavel resposta do que
a vazdo de alimentag¢do. Além disso, a temperatura do evaporador influencia tanto linear
quanto quadraticamente a porcentagem madssica de destilado, como € exposto na Figura

5.2, apesar da contribui¢do linear ser muito maior que a contribui¢do quadrética.

Quando se aumenta, a0 mesmo tempo, a vazao e a temperatura, nota-se um efeito in-
significante de ambas as varidveis frente a porcentagem maéssica de destilado. Omitiu-se,
portanto, o efeito de interagdo entre a temperatura do evaporador e a vazao de alimenta-
cdo. Da mesma maneira, negligenciou-se a influéncia quadratica do efeito promovido pela

vazao de alimentacao.

A influéncia estatistica das varidveis independentes dentro da faixa estudada no pla-
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nejamento experimental (entre os niveis -1,4142 e +1,4142) é exibida na Tabela 5.4. Ela
evidencia os efeitos significativos que cada varidvel independente tem na varidvel resposta,

0 erro puro € o teste p.

153,3192

T2

T*Q

Q2

p=.05

Efeitos Estimados (valores absolutos)

Figura 5.2: Grafico de pareto das varidveis independentes estudadas

Tabela 5.4: Efeitos do planejamento experimental para o residuo atmosférico Lambda

400°C+
Efeitos Erro puro P

Média 51,90010 0,142260 0,000008
0 -1,92661 0,239459  0,015099
T 36,90946  0,239459  0,000042
T? -7,58592  0,272407  0,001287

A Tabela 5.5, conhecida também como Tabela ANOVA, fornece a analise de variancia
do planejamento em estudo. Esta mostra as contribui¢des da variancia devido a regressao

e aos residuos nos experimentos.
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A porcentagem de variancia explicavel foi de 99,88%, o que significa que 99,88% da
variancia total é explicada pela regressao. Para os residuos, apenas 0,12%. A porcentagem
madaxima de variancia explicdvel mostra que 99,99% da variancia total é explicada pela

regressao e o restante pelo erro puro associado ao experimento (0,01%).

Tabela 5.5: Tabela ANOVA para o residuo atmosférico Lambda 400°C+
Fonte de Variacio = Soma Quadratica N° de gl. Meédia Quadratica

Regressao 2819,3011 3 939,7670
Residuos 1,6736 7 0,2390
Falta de Ajuste 1,4442 5 0,2888
Erro Puro 0,2293 2 0,1146
TOTAL 2822,6484 10 282,2648
Yovar. explicada 99,8814
Jomax. var. explicavel 99,9918

A Tabela 5.6 diz respeito ao teste F obtido nos experimentos. Ela mostra as razdes das
médias quadréticas para avaliar se o modelo proposto € significativo e se estd bem ajustado

ou nao.

Tabela 5.6: Razdes das médias quadréticas e valor de F tabelado (95% de significancia)
MQgr/MQ,  3930,61

F37 4,35
MQFaj/MQEp 2,52
Fs, 19,30

A razdo entre a média quadratica da regressdo e a média quadratica dos residuos
(MQg/MQ,) é aproximadamente 904 vezes maior que o valor de F tabelado (F3,7), evi-

denciando no experimento uma regressao bastante significativa.

A razdo calculada entre a média quadratica da falta de ajuste sobre a média quadrética

do erro puro (MQr,j/MQE,) deve ser menor que o F tabelado (F5 ;) com seus respectivos
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graus de liberdade. Dessa maneira, observa-se na Tabela 5.6 que € aproximadamente 7,66

VEZES meEnor.

Desse modo, valida-se estatisticamente o modelo produzido pelo planejamento fatorial
de configuracdo axial para o residuo atmosférico Lambda 400°C+. O modelo estatistico
que melhor descreve o planejamento experimental dentro da faixa operacional (entre os

pontos axiais -1,4142 e +1,4142) segue a Equacgao 5.1.

%D = 51,90010 — 0,96330- Q + 18,45473 - T — 3,79296 - T2 5.1

onde %D ¢€ a porcentagem massica de destilado, adimensional; Q € a vazao de alimenta-
¢do, em mL/h e T é a temperatura do evaporador, em °C. Os coeficientes se referem aos
estimadores na andlise de regressdao no modelo estatistico. Neste modelo estatistico, pre-
visto pela Equacdo 5.1, ndo se deve colocar o valor original das varidveis independentes,

e sim o nivel correspondente, com o auxilio da Tabela 5.2.

Dessa maneira, para determinados valores de vazao de alimentagao e temperatura do
evaporador, é possivel predizer a porcentagem de destilado no modelo estatistico dentro

da faixa de trabalho.

A predicdo e observaciao dos dados obtidos, experimentalmente, através do planeja-

mento fatorial de configuracdo axial é exibida na Figura 5.3.

Como mostra a Figura 5.3, confirma-se visualmente o modelo bem ajustado obtido

através do planejamento fatorial de configuracio axial.

Na Figura 5.4, verifica-se a conformacao dos niveis no formato do esbogo feito através
da Figura 5.1. Esta figura exibe o diagrama de contorno obtido nesse experimento. Como
€ visto na Figura 5.4, as curvas de nivel sdo ligeiramente quadréticas ao longo de todo o

diagrama de contorno e esta de acordo com o modelo estatistico apresentado na Equagao
5.1
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Figura 5.3: Grafico dos valores Preditos vs. Observados

As curvas de nivel aumentam a intensidade da varidvel resposta no sentido do aumento
da temperatura do evaporador e uma leve diminui¢ao da vazao de alimentag¢ao. No entanto,
a influéncia da vazdo de alimentagdo € muito menor que a temperatura do evaporador.
Isso é mostrado no diagrama de contorno através da pequena inclinacdo das curvas de
nivel diante da abscissa. Com isso, € possivel obter uma elevada porcentagem maéssica de
destilado para valores elevados de temperatura do evaporador. Nessas faixas, € possivel
até mesmo trabalhar com faixas de vazdo de alimentacdo elevadas, pois esta tem uma

influéncia bastante pequena quando comparada a temperatura do evaporador.

Cada faixa na curva de nivel mostrada no diagrama de contorno tem uma mesma in-
tensidade, ou seja, um mesmo valor em termos de porcentagem massica de destilado. Na
Figura 5.4, a medida que se aumenta o valor da temperatura do evaporador ao longo da

ordenada, aumenta-se a largura da curva de nivel. Isso quer dizer que € preciso interva-
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Figura 5.4: Diagrama de contorno para o residuo atmosférico Lambda 400°C+

los maiores de temperatura do evaporador para aumentar a intensidade da porcentagem
massica de destilado onde as faixas dessa mesma varidvel independente sdo maiores. Fa-
zendo este mesmo raciocinio, nas faixas onde os valores da temperatura do evaporador sdo
baixos, é preciso variar pouco esta para que se modifique a intensidade da porcentagem

massica de destilado.

O diagrama de contorno apresenta uma visdo perpendicular e superior ao plano das
duas variaveis independentes do diagrama de superficie. E como se fosse uma fotografia
aérea tirada perpendicularmente de cima no diagrama de superficie. A Figura 5.5 exibe o
diagrama de superficie do residuo atmosférico Lambda 400°C+ obtido através do planeja-

mento fatorial de configuragao axial.
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Na Figura 5.5, nota-se claramente a influéncia quadrética da temperatura do evapo-
rador na porcentagem madssica de destilado. Isso pode ser visto no plano entre a porcenta-
gem madssica de destilado e a temperatura do evaporador, onde visualmente é evidenciada

a formacao de uma pardbola com a concavidade para baixo.

Pelo diagrama de superficie, fica mais perceptivel a observagao da influéncia quadra-
tica da temperatura do evaporador na porcentagem massica de destilado. Além disso, fica
bastante perceptivel a grande contribui¢do da temperatura do evaporador quando compa-

rada a influéncia da vazao de alimentagcdo na porcentagem madssica de destilado.

0%

R
B 0
50
[ 40
[ =0
I 20

Figura 5.5: Diagrama de superficie para o residuo atmosférico Lambda 400°C+
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5.2 Residuo de Vacuo Sigma 550°C+

Nesta parte do trabalho, € apresentada a conducao dos experimentos do residuo de

vacuo Sigma 550°C+.

Para se trabalhar com a manipula¢ido das varidveis independentes, especificamente
a vazao de alimentagdo e a temperatura do evaporador, foi necessdrio deixar as demais
fixadas para a conducdo do planejamento fatorial de configuracio axial. Os valores das
variaveis fixadas nos experimentos do destilador molecular de filme descendente em vidro

sao mostrados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7: Varidveis fixadas no experimento

Variaveis Fixadas Valores
Pressao do sistema 0,00075 mmHg
Temperatura de alimentacao 160°C
Temperatura do residuo 197°C
Temperatura do condensador 90°C
Rotagdo do prato giratério 350 rpm

O residuo de vacuo Sigma 550°C+, por ser mais viscoso que o residuo atmosférico
Lambda 400°C+ (Tabela 5.1), trabalhou com temperaturas maiores para permitir o escoa-

mento adequado dessa matéria-prima no equipamento.

Os niveis das varidveis independentes sao mostrados na Tabela 5.8. Cinco niveis foram
empregados no experimento. Em cada nivel tem-se o valor correspondente da temperatura

do evaporador e da vazao de alimentacdo, como mostra a Tabela 5.8.

Tabela 5.8: Niveis do experimento para o residuo de vacuo Sigma 550°C+
Niveis (-1,4142) (-1) (0) (+1) (+1,4142)
Q (mL/h) 387 420 500 580 613
T (°C) 244 257 288 319 332

O valor do nivel axial inferior da temperatura do evaporador, a 244°C é o primeiro
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ponto obtido no destilador molecular de filme descendente em vidro. E justamente nesse

momento em que se consegue o minimo de destilado dentro das condi¢des de trabalho.

A Tabela 5.9 exibe os resultados da porcentagem madssica de destilado (%D) deste
experimento em ordem crescente, considerando esta de cima para baixo. O valor da por-
centagem madssica de destilado em cada corrida € exposto na terceira coluna. Cada linha
corresponde a uma corrida, e os valores entre parénteses das varidveis independentes indi-

cam os niveis associados aos seus valores experimentais correspondentes.

Tabela 5.9: Planejamento experimental para o residuo de vacuo Sigma 550°C+

O (mL/h) T (°C) %D  Corridas
500 (0) 244 (-1,4142) 448 1
580 (+1) 257 (-1) 6,75 3
420 (-1) 257 (-1) 8,63 2
613 (+1,4142) 288 (0) 16,16 5
500 (0) 288 (0) 17,33 6
500 (0) 288 (0) 17,58 7
500 (0) 288 (0) 17,78 8
387 (-1,4142) 288 (0) 20,21 4
580 (+1) 319 (+1) 26,29 10
420 (-1) 319 (+1) 28,13 9

[S—

500 (0) 332 (+1,4142) 31,14 1

Através da Figura 5.6, fica mais compreensivel a configuracdo de cada corrida experi-

mental que foi exibida nas Tabelas 5.8 ¢ 5.9.

Para melhor entendimento, as trés corridas no nivel central (0) representam na Tabela
5.9 as corridas 6, 7 e 8. Essas sdo, respectivamente, os trés circulos coloridos centrais
da Figura 5.6. Tomando outro exemplo, a corrida 5 na Tabela 5.9 tem como temperatura
do evaporador o valor de 288°C e vazdo de alimentacdo de 613 mL/h. Nota-se na Figura
5.6 que a corrida 5 € justamente o circulo que estd mais a direita (em laranja) nessa re-
presentacao esquematica. Observa-se na abscissa desse grafico que o valor da vazdo de
alimentacdo € justamente 613 mL/h, como também o valor da temperatura do evaporador

é de 288°C na ordenada.
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Figura 5.6: Esbo¢o do planejamento fatorial de configuracao axial

A Tabela 5.9 permite informag¢des importantes sobre o comportamento das varidveis
independentes com relagc@o a varidvel resposta. A vazdo de alimentac¢do, quando variou
de 387 mL/h (veja a corrida 4 correspondente ao nivel axial inferior (-1,4142) desta va-
ridvel independente) até 613 mL/h (veja a corrida 5 correspondente ao nivel axial superior
(+1,4142) desta varidvel independente) numa mesma temperatura do evaporador de 288°C
(no nivel central), fez com que reduzisse apenas 4,05% o valor da porcentagem madssica
de destilado. J4 a temperatura do evaporador, considerando a sua varia¢do de 244°C (cor-
rida 1) até 332°C (corrida 11) numa mesma vazao de alimentacdo a 500 mL/h, elevou em
26,67% a porcentagem massica de destilado. A partir dessa andlise se percebe que a tem-
peratura do evaporador influencia a porcentagem madssica de destilado numa intensidade

muito maior que a vazao de alimentacao.
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O grafico de pareto das varidveis independentes € exibido na Figura 5.7.
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Figura 5.7: Grafico de pareto das varidveis independentes estudadas

A influéncia estatistica das varidveis independentes dentro da faixa estudada no pla-

nejamento fatorial (entre os niveis -1,4142 e +1,4142) é exibida na Tabela 5.10.

Tabela 5.10: Efeitos do planejamento experimental para o residuo de vacuo Sigma 550°C+
Efeitos Erro puro P
Média 17,68087 0,068686  0,000015
0 -2,35852  0,161082  0,004632
T 19,18842 0,161082  0,000070

A Tabela 5.11 fornece a anélise de variancia do planejamento em estudo. A porcenta-
gem de variancia explicdvel foi de 99,78%, o que significa que 99,78% da variancia total

¢ explicada pela regressdo. Para os residuos, apenas 0,22%. A porcentagem méaxima de
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variancia explicavel mostra que 99,99% da variancia total é explicada pela regressao e o

restante pelo erro puro associado ao experimento (0,01%).

Tabela 5.11: Tabela ANOVA para o residuo de vicuo Sigma 550°C+
Fonte de Variacao = Soma Quadratica N° de gl. Média Quadratica

Regressao 747,5158 2 373,7579
Residuos 1,6357 8 0,2045
Falta de Ajuste 1,5319 6 0,2553
Erro Puro 0,1037 2 0,0519
TOTAL 749,1516 10 74,9152
Jovar. explicada 99,7817
Jomax. var. explicavel 99,9861

A Tabela 5.12 exibe o teste F obtido neste experimento. Ela mostra as razdes das
médias quadraticas para avaliar se 0 modelo proposto € significativo e se estd bem ajustado

ou nao.

Tabela 5.12: Razdes das médias quadraticas e valor de F tabelado (95% de significancia)
MQr/MQ,  1827,949

Fyg 4,46
MQraj/MQr, 49201
Fe 19,33

A razdo entre a média quadritica da regressdo e a média quadratica dos residuos
(MQgr/MQ,) é aproximadamente 410 vezes maior que o valor de F tabelado (F>g) com
seus respectivos graus de liberdade. Isso evidencia no experimento uma regressao bas-
tante significativa, pois a razdo entre as médias quadraticas, estatisticamente, tem que ser
bem maior do que o valor de F tabelado (NETO et al., 2003). A razdo calculada entre a
média quadrdtica da falta de ajuste sobre a média quadratica do erro puro (MQFr,;/MQE )
deve ser menor que o F tabelado (Fg>). Dessa maneira, observa-se na Tabela 5.12 que €

aproximadamente 4 vezes menor.
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A Tabela 5.11 (ANOVA) mostra que o grau de liberdade 2 se refere ao grau de liber-
dade da variancia da regressdo, enquanto 8 € a soma dos graus de liberdade da varidncia
da falta de ajuste (6) e do erro puro (8). Essa soma (8) fornece justamente a contribui¢ao

da variancia devido aos residuos (erro puro mais a falta de ajuste).

Desse modo, pode-se validar estatisticamente o modelo produzido pelo planejamento
fatorial de configuragao axial para o residuo de vacuo Sigma 550°C+. O modelo estatistico
que melhor descreve o planejamento experimental dentro da faixa operacional (entre os

pontos axiais -1,4142 e +1,4142) segue a Equacdo 5.2.

%D = 17,68087 —1,17926-Q+9,59421-T (5.2)

onde %D € a porcentagem mdssica de destilado, adimensional; Q é a vazao de alimentacao,

em mL/h e T é a temperatura do evaporador, em °C.

Dessa maneira, para determinados valores de vazao de alimentagdo e temperatura do
evaporador, é possivel predizer a porcentagem de destilado no modelo estatistico dentro

da faixa de trabalho.

A predicao e observacdo dos dados obtidos experimentalmente através do planeja-
mento fatorial de configuracdo axial é mostrada na Figura 5.8. Os valores preditos (or-
denada) sdo aqueles determinados através do modelo estatistico. Ou melhor, valores da
varidvel resposta determinados através do modelo estatistico. Os valores observados (abs-
cissa) sdo aqueles obtidos no experimento, isto €, os valores obtidos experimentalmente da
variavel resposta. Esse grafico permite facilitar visualmente o entendimento de quanto o

modelo previsto (ou predito) estd afastado ou ndo dos valores obtidos experimentalmente.

A Figura 5.8 revela visualmente que o modelo € bem ajustado através no planejamento

fatorial de configuracdo axial.

Na Figura 5.9, verifica-se a conformacao dos niveis no formato do esbogo feito através
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Figura 5.8: Grafico dos valores Preditos vs. Observados

da Figura 5.6. As curvas de nivel s@o lineares ao longo de todo o diagrama de contorno e

estd de acordo com o modelo estatistico linear apresentado nas Equacdes 5.2.

As curvas de nivel aumentam a intensidade da varidvel resposta no sentido do au-
mento da temperatura no evaporador e diminui¢ao da vazao de alimentagdao. No entanto, a
influéncia da vazao de alimentagdo ¢ muito menor que a temperatura do evaporador. Isso
¢ mostrado no diagrama de contorno através da pequena inclina¢do das curvas de nivel
diante da abscissa. Com isso, é possivel obter uma elevada porcentagem massica de des-
tilado para valores elevados de temperatura do evaporador. Nessas faixas (regido superior
do gréafico), é possivel até mesmo trabalhar com faixas de vazdo de alimentacdo eleva-
das, pois esta tem uma influéncia bastante pequena quando comparada a temperatura do

evaporador neste experimento.

Cada faixa na curva de nivel mostrada no diagrama de contorno tem uma mesma
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intensidade.

A Figura 5.10 exibe o diagrama de superficie do residuo de vacuo Sigma 550°C+

obtido através do planejamento fatorial de configuracdo axial.
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Figura 5.9: Diagrama de contorno para o residuo de viacuo Sigma 550°C+
Na Figura 5.10, percebe-se que ndo existe influéncia quadratica da temperatura do

evaporador ou vazdo de alimentagdo na porcentagem madssica de destilado.

Pelo diagrama de superficie, fica bastante perceptivel a grande contribui¢do da tem-
peratura do evaporador quando comparada a influéncia da vazdo de alimentacdo na por-

centagem massica de destilado.

Nas Figuras 5.9 e 5.10, evidencia-se a conformagdo dos niveis no formato de uma

estrela. Os dois graficos sdo praticamente iguais, embora a Ginica diferenca entre eles seja o
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formato tridimensional do gréfico de superficie. Ambos os gréficos foram produzidos pelo
software utilizado, afim de facilitar o entendimento da influéncia da vazdo de alimentagao

e temperatura do evaporador na intensidade da porcentagem massica de destilado.
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Figura 5.10: Diagrama de superficie para o residuo de vacuo Sigma 550°C+

5.3 Conclusoes

Na conducdo dos experimentos com os residuos de petréleo Lambda 400°C+ e Sigma
550°C+, a temperatura do evaporador influencia muito mais a porcentagem madssica de
destilado do que a vazao de alimentagcao. Além disso, como se trabalhou com faixas mais
largas de temperatura com o residuo atmosférico Lambda 400°C+, houve contribui¢cdes

quadraticas e lineares da temperatura do evaporador na porcentagem massica de destilado.
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Esses resultados no planejamento experimental foram bastante satisfatérios, pois pdde-
se concluir em residuos de petrdleo que a vazdo de alimentagdo praticamente nao influen-
cia a porcentagem madssica de destilado, quando comparada com a temperatura de eva-
poracdo. A medida que se tem uma matéria-prima mais viscosa e consistente, menos a

vazao de alimentagdo contribui para a varidvel resposta.

Outra conclusao importante que se pode tirar € que o aumento da vazao de alimentacao
provoca de maneira pouco perceptivel, nas duas matérias-primas estudadas neste capitulo,
a diminuicdo da porcentagem madssica de destilado. A medida que se aumenta a vazdo
de alimentacdo, maior € a espessura do filme formado na regiao de evaporacdo do desti-
lador molecular. Quanto maior é a espessura, mais dificil é o arraste das moléculas que
estdo na regido inferior do filme que seriam eventualmente evaporadas naquela tempera-
tura. Por esse motivo, se consegue menos destilado com vazdes de alimentacdo maiores.
No entanto, o efeito obtido pela vazao de alimentacao é praticamente desprezivel quando
comparado ao da temperatura do evaporador, ja que a intensidade do efeito deste tltimo é

bem maior que o primeiro.
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6 Extensdo da Curva PEV

Nesse capitulo, sdo apresentadas as curvas PEV dos residuos de petréleo Lambda
400°C+ e Sigma 550°C+, fornecidos pelo CENPES/PDP/TPAP, e todos os passos neces-

sarios para se obter a extensao dessas curvas para essas duas matérias-primas.

6.1 Introducao

A curva do ponto de ebuli¢do verdadeiro, conhecida como curva PEV, € uma impor-
tante ferramenta utilizada para decisdes referentes ao controle dos processos de refinarias
e sobre a qualidade do petréleo produzido e comprado por empresas petroliferas de todo o
mundo. Pequenas variagdes na PEV podem ter um significativo impacto nos controles de
processos e especialmente na rentabilidade do 6leo. Conseqilientemente, ¢ muito impor-
tante para a industria do petréleo a utilizacdo de métodos seguros e confidveis capazes de

fornecer Curvas PEV exatas e precisas.

A curva PEV fornece a quantidade de destilado acumulada em funcao dos pontos de
ebuli¢do verdadeiros. Os destilados acumulados podem ser expressos em termos massicos
ou volumétricos. Nesse trabalho, foram utilizados os destilados acumulados em termos
massicos, uma vez que no processo de destilacio molecular € mais usual trabalhar com

quantidades massicas do que com quantidades volumétricas.

Como se sabe, a curva PEV estd bem estabelecida para valores de PEV até 565°C
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por métodos da American Society for Testing and Materials. O primeiro método — ASTM
D 2892 (2001) — ¢ satisfatério para a destilacdo até 400°C. Nesse método, utilizam-se
pressdes de 760 mmHg, 100 mmHg e 2 mmHg para se obterem os cortes necessarios
até PEV de 400°C. O segundo método, ASTM D 5236 (2002), € realizado a vacuo a 0,1
mmHg utilizando-se o produto de fundo da ASTM D 2892 (2001) com pontos de ebuli¢dao
verdadeiros acima de 400°C como alimentacdo ou material a ser destilado. No entanto,

esse método permite a destilacdo desses materiais até PEV de 565°C.

O CENPES/PDP/TPAP forneceu dois residuos de petréleo, como também os dados
convencionais da curva PEV utilizando as metodologias ASTM. Para o petr6leo Lambda,
utilizou-se 0 método ASTM D 2892 (2001) para obter o residuo atmosférico Lambda

400°C+. Os dados sdo exibidos na Figura 6.1. Para o petréleo Sigma, utilizaram os
métodos ASTM D 2892 (2001) e ASTM D 5236 (2002) para obter o residuo de véacuo

Sigma 550°C+, como mostra a Figura 6.2.
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Figura 6.1: Curva PEV convencional do petréleo Lambda



6.1 Introdugdo 109

700 4

600 -
—
&)
L
= 500 A
ia]
~
g
S
=
£ 400 | . °
o
=
13 L ]
iy
£ 300 A °
=
= °
2 ]
=]
< 200 .

L]
w04 @
ASTMDS5236 ®ASTMD23852
*
0 T T T T T T T T T 1
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 30,0 60,0 70.0 80.0 90.0 100,0

Porcentagem massica de destilado acumulada, %D 4
Figura 6.2: Curva PEV convencional do petréleo Sigma

Para que se promova a extensao da curva PEV € necessdrio, primeiramente, se dispor
de PEV acima dos valores convencionais fornecidos pelo CENPES/PDP/TPAP (Figuras
6.1 e 6.2) e suas respectivas porcentagens mdssicas de destilado acumuladas (%Dc¢), para
depois se fazer o ajuste destes pontos com os outros que compdem aquele petrdleo e,
assim, gerar a nova curva PEV, s6 que agora estendida. Recorre-se, portanto, ao processo

de destilacdo molecular para obter essas novas informacdes.
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6.2 Curvas Obtidas Pelos Pontos da Destilacao Molecular

O Capitulo 4 mostrou a influéncia da temperatura do evaporador (7') e da vazado de
alimentacdo (Q) na porcentagem madssica de destilado (%D). Em residuos de petréleo, a
temperatura de evaporagao influencia muito mais a porcentagem mdssica de destilado do

que a vazdo de alimenta¢do na faixa de trabalho estudada.

A avaliagdo da temperatura do evaporador em func¢do da porcentagem madssica de
destilado fornece a curva obtida pelos pontos da destilacdo molecular. Como a vazio de
alimentacao influencia bem menos a porcentagem massica de destilado quando comparada
a influéncia da temperatura do evaporador, o seu valor foi fixado em 500 mL/h. Com esse
dado, pode-se ainda comparar os resultados apresentados neste capitulo com trabalhos
anteriores (SBAITE, 2005). O valor fixado da vazdo de alimentacdo representa o nivel
central (0) na conducao dos planejamentos experimentais de ambos os residuos de petréleo
(Capitulo 4). O valor de 500 mL/h ndo € tdo baixo a ponto de retardar o tempo de obtencdo
dos cortes e residuos do destilador molecular nem € tao alto a ponto de se formar um filme
espesso que dificulte a transferéncia das moléculas evaporadas da zona de evaporagdo para

o condensador.

Foram feitas, portanto, as curvas obtidas pelos pontos da destilacdo molecular em
cada residuo de petréleo (Lambda 400°C+ e Sigma 550°C+). Trata-se, portanto, de uma
curva que fornece os pontos da temperatura do evaporador em fun¢do da porcentagem

massica de destilado.

6.2.1 Residuo Atmosférico Lambda 400°C+

A Tabela 6.1 informa os dados obtidos no destilador molecular de filme descendente

em vidro para a obtengao da curva obtida pelos pontos da destilagdo molecular.

A temperatura do evaporador foi considerada a varidvel independente manipulada e
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todas as demais varidveis foram fixadas na obten¢@o da curva obtida pelos pontos da des-
tilacdo molecular, conforme a descri¢do da Tabela 6.2. As demais varidveis fixadas apre-
sentaram valores idénticos aos estudados na condugao dos planejamentos experimentais

do residuo atmosférico Lambda 400°C+.

Tabela 6.1: Dados da curva obtida pelos pontos da destilagao molecular do residuo atmos-
férico Lambda 400°C+

TC¢C) %D
122 5,59
150 17,66
180 31,38
210 42,54
240 51,69
270 58,84
300 64,97
330 70,71
338 71,67

Tabela 6.2: Varidveis fixadas na obtencao da curva obtida pelos pontos da destila¢do mo-
lecular do residuo atmosférico Lambda 400°C+

Variaveis Fixadas Valores
Vazao de alimentacao 500 mL/h
Pressiao do sistema 0,00075 mmHg
Temperatura de Alimentagdo 100°C
Temperatura do Residuo 170°C
Temperatura do Condensador 80°C
Rota¢ao do prato giratério 350 rpm

O minimo valor da temperatura do evaporador foi de 122°C. Esse foi o primeiro ponto
da destilagdo molecular obtido a partir do residuo atmosférico Lambda 400°C+. Foi nessa
temperatura de evaporacdo que se conseguiu fazer o primeiro corte a ser utilizado como
primeiro ponto da curva obtida pelos pontos da destilagdo molecular. O valor maximo da
temperatura do evaporador foi de 338°C, quando ja foi possivel trabalhar com faixas acima

do valor médximo obtido no planejamento experimental, lembrando que este foi o limite
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para se trabalhar com equipamento na obten¢do desses dados da Tabela 6.1. Ao todo,
foram coletados nove pontos para a montagem da curva obtida pelos pontos da destilacio

molecular do residuo atmosférico Lambda 400°C+.

Como pode ser visto, na Tabela 6.1, conseguiu-se mais de 70% de porcentagem mds-
sica de destilado para valores elevados de temperatura do evaporador. A medida que se
aumenta o valor dessa varidavel independente, aumenta-se a porcentagem massica de des-
tilado. Esse resultado € bastante valioso, uma vez que se consegue uma elevada porcenta-
gem de destilado com temperaturas de operacao relativamente baixas, quando comparadas
com os equipamentos convencionais. Os derivados de petréleo sao materiais termicamente
sensiveis e faixas muito elevadas de temperatura promovem a degradacao térmica do ma-
terial. Por causa do alto vdcuo, que no experimento foi de 0,00075 mmHg, foi possivel
trabalhar com essas faixas de temperatura relativamente baixas sem promover o craquea-

mento, ou quebra das moléculas, no processo de destilagdo molecular.

A Figura 6.3 exibe a curva obtida pelos pontos da destilagdo molecular que foi cons-
truida a partir da porcentagem madssica de destilado em funcao da variacao da temperatura

do evaporador, mostrada pela Tabela 6.1.
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Figura 6.3: Curva obtida pelos pontos da destilacdo molecular do residuo atmosférico
Lambda 400°C+

6.2.2 Residuo de Vacuo Sigma 550°C+

A Tabela 6.3 apresenta os dados obtidos no destilador molecular de filme descendente

em vidro para a obtengdo da curva obtida pelos pontos da destilagdo molecular.

A temperatura do evaporador foi considerada a varidvel independente manipulada e
todas as demais varidveis foram fixadas na obtencao da curva obtida pelos pontos da desti-
lagdo molecular, conforme a descri¢cao da Tabela 6.4. As demais varidveis fixadas tiveram
valores idénticos aos estudados na condugdo dos planejamentos experimentais do residuo

de vacuo Sigma 550°C+.

O minimo valor da temperatura do evaporador foi de 244°C. Foi nessa temperatura
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Tabela 6.3: Dados da curva obtida pelos pontos da destilagdo molecular do residuo de
vacuo Sigma 550°C+

TC¢C) %D
244 4,48
266 10,76
288 17,58
310 24,34
332 31,14
338 32,17

Tabela 6.4: Varidveis fixadas na obtencdo da curva obtida pelos pontos da destilacdo mo-
lecular do residuo de vacuo Sigma 550°C+

Variaveis Fixadas Valores
Vazao de alimentacao 500 mL/h
Pressiao do sistema 0,00075 mmHg
Temperatura de alimentacdo 160°C
Temperatura do residuo 197°C
Temperatura do condensador 90°C
Rotagdo do prato giratério 350 rpm

que se conseguiu fazer o primeiro corte na montagem da curva obtida pelos pontos da
destilacdo molecular. O valor maximo da temperatura do evaporador foi de 338°C pela

mesma razio que o residuo atmosférico Lambda 400°C+.

Como pode ser vista na Tabela 6.3, conseguiu-se mais de 30% de porcentagem mds-
sica de destilado para valores elevados de temperatura do evaporador. A medida que
esta aumenta, aumenta-se a porcentagem massica de destilado. Esse resultado demons-
tra muito interesse na utilizacdo do processo de destilacdo molecular como metodologia
para estender a curva PEV, ja que se consegue uma elevada porcentagem de destilado com
temperaturas de operagao relativamente baixas, quando comparadas com os equipamentos
convencionais. Essa informacao € de grande importancia no que diz respeito ao aprovei-

tamento de fragdes pesadas do petréleo nacional.

A quantidade de porcentagem madssica de destilado obtida no residuo de vacuo Sigma



6.2 Curvas Obtidas Pelos Pontos da Destilacdo Molecular 115

550°C+ foi bem menor que a obtida no residuo atmosférico Lambda 400°C+. Isso quer
dizer que existem materiais derivados de petréleo muito mais pesados no residuo de vé-
cuo Sigma 550°C+, pois foi mais dificil conseguir cortes maiores quando comparados ao
residuo atmosférico Lambda 400°C+. Isso € evidenciado pela diferenca de temperatura de

cada residuo de petréleo.

A Figura 6.4 apresenta, portanto, a curva obtida pelos pontos da destilacdo molecular
que foi construida a partir da porcentagem massica de destilado em funcao da variacdo da

temperatura do evaporador, cujos dados sdo fornecidos pela Tabela 6.3.
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Figura 6.4: Curva obtida pelos pontos da destilagdo molecular do residuo de vicuo Sigma
550°C+
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6.3 Extensao da Curva PEV

A curva PEV avalia a porcentagem madssica de destilado acumulada em fun¢do do
ponto de ebulicdo verdadeiro correspondente. A curva PEV €, portanto, diferente da curva
obtida pelos pontos da destilagcdo molecular, pois esta dltima avalia a porcentagem maéssica

de destilado em fun¢do da temperatura do evaporador.

As Figuras 6.1 e 6.2 exibiram as curvas PEV convencionais (via ASTM) dos petréleos
Lambda e Sigma e o objetivo deste capitulo € estender a curva PEV para esses dois tipos
de petréleo. Além disso, ja foram apresentados os pontos operacionais da metodologia
estudada através do processo de destilacdo molecular. Esses pontos operacionais fornecem
as informacdes necessdrias para o preenchimento e extensao da curva PEV de cada tipo de

petréleo.

Para isso, € preciso converter a temperatura de operacdo do destilador molecular (T)
para o ponto de ebuli¢do verdadeiro correspondente na montagem da curva PEV. Além
disso, € necessario fazer um célculo da porcentagem madssica de destilado (% D) da curva
obtida pelos pontos da destilacio molecular convertendo-a em porcentagem massica de

destilado acumulada (%D ac).

No cdlculo das porcentagens massicas de destilado acumuladas (%Dac), € preciso en-
tender o balanco de massa destinado a montagem da curva PEV. O CENPES forneceu,
primeiramente, os residuos de petréleo. Estes atingiram um determinado ponto de ebuli-
cdo verdadeiro e em cada um foi obtido a porcentagem massica de destilado acumulada

(%D xc) correspondente.

Para exemplificacdo, o residuo de vacuo Sigma 550°C+ atingiu uma PEV de 550°C.
Desse modo, a sua porcentagem mdssica de destilado acumulada a 550°C (%Discooc) foi
de 70,4%. O restante que ainda nao foi destilado se trata do residuo do petréleo cujos

materiais ali presentes estdo com pontos de ebulicdo verdadeiros acima de 550°C.

As porcentagens mdssicas de destilado (%D) obtidas no destilador molecular estdo
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nessa faixa restante, proporcional entre a carga de 70,4% obtida por métodos convencio-
nais a 550°C até 100% de porcentagem madssica de destilado acumulada (%Dxc). Neste
exemplo, a diferenca entre 100% e 70,4%, que nos fornece um valor de 29,6%, ¢é a pro-
por¢ao da porcentagem madssica de destilado acumulada (100 — %Dﬁgv), onde sdo recal-
culados os valores de %D obtidos no destilador molecular de filme descendente em vidro,

como mostra a Equacgdo 6.1.

%Dac = %D4e” + [(100 — %DAEY) x (%D /100)] (6.1)

onde %Dxc € a porcentagem mdssica de destilado acumulada; %Dﬁgv ¢ a porcentagem
massica de destilado acumulada num determinado valor de PEV, tratando-se do dltimo
ponto da curva PEV convencional; e finalmente %D é a porcentagem madssica de destilado

obtida no destilador molecular.

O valor de %Dﬁgv ¢é fixo para cada residuo de petréleo e somente a porcentagem

massica de destilado %D € variada para se calcular o valor de %Dxc.

Portanto, a porcentagem massica de destilado %D determinada no processo de des-
tilacdo molecular € convertida, através da Equacdo 6.1, para a porcentagem massica de

destilado acumulada (%D4c), de modo que a extensdo da curva PEV seja feita.

A temperatura do evaporador é convertida para o ponto de ebuli¢do verdadeiro (PEV')
através da correlacdo DESTMOL. Essa foi obtida a partir dos dados produzidos no destila-
dor molecular em vdrias amostras de petrdleo, permitindo a sua determinagdo experimen-
tal (BATISTELLA et al., 2005; SBAITE, 2005). Novamente, a correlacio DESTMOL ¢é

apresentada como segue a Equacgdo 6.2.

PEV =456,4+0,1677-T+1,64-107%- 7> +4,13-107%.7° (6.2)

onde PEV ¢ ponto de ebulicdo verdadeiro, em °C; e T € a temperatura do evaporador no
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processo de destilagdo molecular, também em °C.

6.3.1 Residuo Atmosférico Lambda 400°C+

O primeiro ponto obtido pelo residuo atmosférico Lambda 400°C+ como matéria-
prima no processo de destilacdo molecular foi a 122°C. Um residuo e um corte (o que foi
destilado) foram produzidos como produtos da destilagdo molecular e a temperatura do
evaporador a 122°C foi calculada através da correlagio DESTMOL para se obter a PEV

correspondente.

A Tabela 6.1 mostrou que foram obtidos 5,59% de porcentagem mdssica de destilado
a temperatura de evaporacdo de 122°C. Para calcular o valor da percentagem mdssica de
destilado como acumulada nesse ponto, utiliza-se a Equacdo 6.3 para efetuar o balango

massico.

%Dac = BDIVC ¢ [(100 . %D;‘,%O"C) x (%D/ 100)} 6.3)

onde o valor de %Dj%ooc foi de 49,7% para o residuo atmosférico Lambda 400°C+, for-

necido pelo CENPES/PDP/TPAP através do método ASTM D 2892 (2001). Esse dado é
perceptivel na Figura 6.1 através do dltimo ponto obtido pela ASTM D 2892 (2001) (em
vermelho). Projetando esse ponto na abscissa, o valor de 49,7% de porcentagem mdssica

de destilado acumulada € evidenciado no gréfico.

A Tabela 6.5 exibe os dados de %Dac obtidos através da Equacdo 6.3. Essa tabela
¢ extremamente importante, pois permite que se compreenda na curva PEV o posiciona-

mento dos dados obtidos pelo processo de destilacdo molecular.

Apesar do residuo atmosférico Lambda ser 400°C+, o CENPES/PDP/TPAP também
forneceu os seus dados via ASTM D 5236 (2002) até a PEV de 525°C, ja que a corre-
lacago DESTMOL tem validade para valores da PEV acima de 550°C (BATISTELLA et
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al., 2005; SBAITE, 2005). Por causa disso, usou-se da Tabela 6.5 apenas os valores de
PEV acima de 525°C, ou seja, a partir da quarta corrida, a 537°C. Nao existe, ainda,
uma metodologia robusta que permite a conversdo da temperatura de operagao do desti-
lador molecular para a sua respectiva PEV entre 400°C e 550°C. Por isso, aproveitou-se
dos dados fornecidos pela ASTM D 5236 (2002) para promover a curva PEV do residuo

atmosférico Lambda 400°C+.

Tabela 6.5: Dados da curva PEV do residuo atmosférico Lambda 400°C+
T (C) PEV (°C) %D %Dyc

122 487 5,59 525
150 499 17,66 58,6
180 516 31,38 65,5
210 537 42,54 71,1
240 563 51,69 75,7
270 595 58,84 79,3
300 633 64,97 824
330 678 70,71 85,3
338 691 71,67 85,7

A correlacao DESTMOL converte os dados de temperatura do evaporador obtidos por
destilacdo molecular para os pontos de ebuli¢do verdadeiros correspondentes. Na Tabela
6.5, os pontos de ebuli¢do verdadeiros sdo fornecidos na segunda coluna, onde se consegue
atingir valores de PEV até quase 700°C. Com essas informagdes, € possivel discriminar
os cortes e residuos obtidos através do processo de destilacdo molecular na extensiao da

curva PEV, como mostra a Tabela 6.6.

Nas duas primeiras colunas dessa tabela, sdo apresentados os cortes (ou destilados)
obtidos. Nas duas ultimas, os residuos correspondentes. Na ultima coluna, a varidvel
%R ¢ se trata do residuo acumulado, que representa no balanco méssico a diferenca entre
100% e a porcentagem madssica de destilado acumulada obtida (%D4¢). Tomando como
exemplo o penultimo ponto obtido na extensdo da curva PEV na Tabela 6.6, conseguiu-se

85,26% de porcentagem mdssica de destilado acumulada cujo corte estd entre os pontos de
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Tabela 6.6: Cortes e Residuos obtidos pelo processo de destilagdo molecular do residuo

atmosférico Lambda 400°C na curva PEV
Cortes Residuo

PEV %Dac PEV  %Rxc
400-487°C 52,48 487°C+ 47,52
400-499°C 58,55 499°C+ 41,45
400-516°C 65,46 516°C+ 34,54
400-537°C 71,08 537°C+ 28,92
400-563°C 75,68 563°C+ 24,32
400-595°C 79,28 595°C+ 20,72
400-633°C 82,37 633°C+ 17,63
400-678°C 85,26 678°C+ 14,74
400-691°C 85,74 691°C+ 14,26

ebuli¢dao de 400-678°C. Desse modo, foi obtido 14,74% de residuo acumulado cuja faixa
de ponto de ebulicao é de 678°C+.

A Tabela 6.6 ¢ muito importante na caracteriza¢ao desses produtos obtidos no processo

de destilacdo molecular, pois se distingue as faixas de PEV dos cortes e dos residuos.

Portanto, com os pontos de ebulicao verdadeiros (PEV) e suas respectivas porcenta-
gens massicas de destilado acumuladas (%D4c¢), conforme a Tabela 6.5, estende-se a curva

PEV, como mostra a Figura 6.5.

Os pontos acima de 525°C representam os dados de extensdo da curva PEV que foram
obtidos por destilacdo molecular em termos de pontos de ebuli¢do verdadeiros e porcenta-
gens massicas de destilado acumuladas. Pela Figura 6.5 e também através da Tabela 6.5,
o ganho acumulado, ou seja, a quantidade de destilado acumulado que se conseguiu ob-
ter adicionalmente pela metodologia utilizando o processo de destilacdo molecular, foi de
36,1% a partir de 400°C. Se considerarmos o valor de PEV de 525°C, onde o fornecedor ja
conseguiu obter cortes via ASTM D 5236 (2002), o ganho acumulado de destilado foi de
14,9%. Ou seja, este ultimo ganho se refere a diferenca entre 85,74% — ponto localizado

na PEV a 691°C — e 70,8%, que foi o corte obtido pelo CENPES/PDP/TPAP via ASTM
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D 5236 (2002) a 525°C, como € exibido pelo dltimo ponto em amarelo na Figura 6.5.
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Figura 6.5: Extensdo da curva PEV do petréleo Lambda

6.3.2 Residuo de Vacuo Sigma 550°C+

100,0

Para o residuo de vicuo Sigma 550°C+, o primeiro ponto da destilacdo molecular foi

obtido a temperatura de evaporacao de 244°C. Um residuo e um corte foram produzidos

como produtos da destilacio molecular e a temperatura do evaporador a 244°C, como

também todas as demais, foram calculadas através da correlacio DESTMOL para se obter

os valores de PEV correspondentes.

A Tabela 6.3 mostra que foram obtidos 4,48% de porcentagem mdssica de destilado
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a temperatura de evaporagao de 244°C. Para calcular o valor da percentagem massica de

destilado como acumulada nesse ponto, utiliza-se a Equacao 6.4.

%Dac = %D30C + [(100 - %Df;?"c) x (%D 100)} 6.4)

onde o valor de %Df%)oc para o residuo de vicuo Sigma 550°C+ foi de 70,4%. Este
dado foi fornecido pelo CENPES/PDP/TPAP, através do método ASTM D 5236 (2002),
e € evidenciado na Figura 6.2 através do ultimo ponto da ASTM D 5236 (2002) a 550°C.
Projetando esse ponto na abscissa, é extraido o valor de 70,4% de porcentagem madssica

de destilado acumulada.

A Figura 6.6 mostra os dados da curva PEV obtidos através dos dois métodos ASTM
fornecidos pelo CENPES/PDP/TPAP (pontos vermelhos e amarelos) e o posicionamento
dos dados experimentais obtidos no destilador molecular (pontos em azul). Da mesma
maneira que no residuo atmosférico Lambda 400°C+ como matéria-prima, o destilador
molecular de filme descendente trabalha com temperaturas de operagdo bem inferiores

aquelas que seriam conduzidas a pressao atmosférica.

A Tabela 6.7 mostra os dados de %D obtidos através da Equacdo 6.4 e os valores de
PEV convertidos pela correlagio DESTMOL (Equacio 6.2). Essa tabela fornece os dados

de extensao da curva PEV.

Tabela 6.7: Dados da curva PEV do residuo de viacuo Sigma 550°C+
T (°C) PEV(°C) %D %Dac

244 567 448 71,69
266 590 10,76 73,55
288 617 17,58 75,57
310 647 24,34 77,57
332 681 31,14 79,59
338 691 32,17 79,89

Na Tabela 6.7, os pontos de ebulicao verdadeiros sao fornecidos na segunda coluna,
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Figura 6.6: Dados do destilador molecular na curva PEV do residuo de vacuo Sigma
550°C+

onde se consegue atingir valores de PEV proximos a 700°C. Através desses dados, € pos-
sivel discriminar os cortes e residuos obtidos através do processo de destilagdo molecular

na extensao da curva PEV, como mostra a Tabela 6.8.

Nas duas primeiras colunas dessa tabela, sdo apresentados os cortes (ou destilados)
obtidos. Nas duas ultimas, os residuos correspondentes. A varidvel %R4¢ € a porcentagem
madssica de residuo acumulada. Tomando como exemplo o pentltimo ponto obtido na
extensdo da curva PEV na Tabela 6.8, conseguiu-se 79,59% de porcentagem madssica de
destilado acumulada cujo corte estd entre valores de PEV de 550-681°C. Neste mesmo

ponto, foi obtido 20,41% de residuo acumulado cuja faixa de ponto de ebuli¢do verdadeiro
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¢ de 681°C+.

Tabela 6.8: Cortes e Residuos obtidos pelo processo de destilacdo molecular na curva PEV

Cortes Residuo

PEV %Disc  PEV  %Rac
550-567°C 71,69 567°C+ 28,31
550-590°C 73,55 590°C+ 26,45
550-617°C 75,57 617°C+ 24,43
550-647°C 77,57 647°C+ 2243
550-681°C 79,59 681°C+ 20,41
550-691°C 79,89 691°C+ 20,11

Os resultados mostrados na Tabela 6.8 provenientes da caracterizacdo desses produtos

obtidos no processo de destilacdo molecular € imprescindivel, pois se distingue as faixas

de PEV dos cortes e dos residuos na caracterizacao.

A Figura 6.7 apresenta a extensao da curva PEV do petréleo Sigma.

Os pontos acima de 550°C representam os dados de extensao da curva PEV que foram

obtidos pelo processo de destilacdo molecular do residuo de vacuo Sigma 550°C+. Pela

Figura 6.7 e também através da Tabela 6.7, o ganho acumulado, ou seja, a quantidade de

destilado acumulado que se conseguiu obter adicionalmente pela metodologia utilizando

a destilagao molecular, foi de 9,5%.
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Figura 6.7: Extensdo da curva PEV do petréleo Sigma

6.4 Conclusoes

Este capitulo apresentou a extensdo da curva PEV de dois petréleos — Lambda e Sigma
— que nunca foram antes estudados na literatura. Neste capitulo, constatou-se que a me-
todologia do processo de destilacdo molecular é eficaz na extensdo da curva PEV desses

petrdleos nacionais utilizando os residuos de petréleo como matéria-prima.
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Como se pode observar nas Figuras 6.5 e 6.7, a correlacio DESTMOL ¢ vélida para os
petréleos Lambda e Sigma, uma vez que os pontos da curva PEV de ambos os residuos de
petréleo permitiram boa continuidade apds o dltimo ponto obtido pelos métodos ASTM
convencionais. Além disso, foi percebido que ocorreu uma tendéncia assintética na re-
gido de extensdo da curva PEV tanto no petréleo Lambda quanto Sigma. Essa informacao
indica o quanto a temperatura de operacdo no destilador molecular € importante para se
conseguir a maior quantidade de destilado possivel. A tendéncia assintética na extensao
da curva PEV indica que, a medida que se aumenta o valor da PEV, sdo necessarios inter-
valos de temperatura de operacdo na destilacio molecular muito maiores para conseguir
o mesmo incremento de destilado acumulado se fosse comparado com valores de PEV

menores.

A extensdo da curva PEV para valores acima de 565°C € de bastante interesse para
o processo de refino, uma vez que o 6leo cru nacional tem como caracteristica quanti-
dades expressivas de fracdes pesadas na sua composi¢do. A metodologia por destilagao
molecular permite o fracionamento na faixa estendida, de modo que se consiga cortes e
residuos da maneira que se desejar até valores de PEV préximos a 700°C, o que contribui

demasiadamente para agregar valor ao petrdleo.

A partir do residuo atmosférico Lambda 400°C+, houve um ganho em porcentagem
madssica de destilado acumulada de 36,1%. Esse valor é de bastante interesse, pois se
aplicado em refinarias de petréleo, é possivel conseguir uma quantidade expressiva de
destilado a partir do residuo de petréleo a 400°C, considerando uma producio em larga
escala. Para o residuo de vacuo sigma 550°C+, conseguiu-se obter um ganho bastante
significativo de 9,5%, o que traz como conseqiiéncia um melhor aproveitamento do petro-
leo, além de uma menor quantidade de residuo de processamento gerado, sendo de grande

importancia do ponto de vista econdmico e ambiental.
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7  Caracterizacao Fisico-Quimica dos
Produtos do Processo de Destilacdo
Molecular

Esse capitulo apresenta os resultados das caracterizag¢des fisico-quimicas e analiticas
dos produtos derivados do processo de destilacdo molecular de dois residuos de petréleo
que foram estudados nesse trabalho: Lambda 400°C+ e Sigma 550°C+. Também, fo-
ram caracterizados os produtos obtidos no destilador molecular de 6leos lubrificantes. Os

produtos se referem aos cortes e residuos.

7.1 Caracterizacao dos produtos dos Residuos de Petro-
leo

Primeiramente, € valido ressaltar que os residuos de petréleo Lambda 400°C+ e Sigma
550°C+ foram as matérias-primas estudadas no processo de destilacdo molecular. Através
desse processo, formaram-se dois produtos: cortes e residuos. As Tabelas 6.6 € 6.8 mos-
traram estas correntes de produtos, assim como a faixa de PEV dos cortes e seus residuos

correspondentes.

Novamente, esses dados sdo apresentados aqui, de modo que os cortes estio estabele-
cidos entre a faixa de PEV da matéria-prima e da temperatura do evaporador no destilador

molecular convertida em PEV através da correlacio DESTMOL — e os residuos formam
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a corrente de produto no destilador molecular dos materiais que ndo foram destilados.

Essas informagdes sdo obtidas através da Tabela 7.1, para o residuo atmosférico Lambda

400°C+, e Tabela 7.2 para o residuo de vacuo Sigma 550°C+.

Tabela 7.1: Cortes e Residuos obtidos pelo processo de destilagdo molecular do residuo
atmosférico Lambda 400°C+

Cortes Residuos T
400-499°C  499°C+ 150°C
400-516°C 516°C+ 180°C
400-537°C  537°C+ 210°C
400-563°C  563°C+ 240°C
400-595°C  595°C+ 270°C
400-633°C  633°C+ 300°C
400-678°C  678°C+ 330°C
400-691°C  691°C+ 338°C

Tabela 7.2: Cortes e Residuos obtidos pelo processo de destilagdo molecular do residuo

de vacuo Sigma 550°C+

Cortes Residuos T
550-567°C 567°C+ 244°C
550-590°C  590°C+ 266°C
550-617°C  617°C+ 288°C
550-647°C  647°C+ 310°C
550-681°C  681°C+ 332°C
550-691°C  691°C+ 338°C

A terceira coluna dessas duas tabelas reporta a temperatura do evaporador correspon-

dente de cada corte e residuo obtido no processo de destilagdo molecular. A porcentagem

madssica acumulada de destilado aumenta com o aumento de sua respectiva PEV (Tabelas

6.6 ¢ 6.8). A medida que se aumenta a faixa de PEV do corte, a porcentagem méssica de

destilado acumulada também aumenta. Quando se avaliam os cortes 550-567°C e 550-

691°C da Tabela 7.2, ja se sabe, portanto, que o dltimo produziu mais destilado do que o

primeiro.
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7.1.1 Meétodo SARA

O método SARA promove uma andlise semiquantitativa de hidrocarbonetos satura-
dos (S), aromaticos (A), resinas (R) e asfaltenos (A) por cromatografia em camada fina e
deteccao por ioniza¢do de chama (TLC-FID). A norma ASTM D 4124 (2001) determina
a separacdo dessas quatro categorias (SARA) para fracdes pesadas de petréleo, também
considerado nesse trabalho para a caracterizacdo das correntes de residuo do destilador

molecular de filme descendente em vidro.

A Tabela 7.3 apresenta os resultados do método SARA que foram realizados nos resi-
duos do processo de destilacdo molecular, cuja matéria-prima se tratou do residuo atmos-
férico Lambda 400°C+.

Tabela 7.3: Classificacdo dos residuos, em %m/m, oriundos do residuo atmosférico

Lambda 400°C+ através do método SARA
Residuo Saturados (S) Aromaticos (A) Resinas (R) Asfaltenos (A)

(%om/m) (%om/m) (%om/m) (%om/m)
499°C+ 16 45 23 16
516°C+ 11 47 23 19
537°C+ 8,8 48 25 19
563°C+ 5,9 45 27 22
595°C+ 42 43 28 24
633°C+ 2,9 38 34 26
678°C+ 2,3 31 50 16
691°C+ 2,3 33 40 24

A Tabela 7.4 mostra os resultados do método SARA feitos nas correntes de residuo

origindrias do residuo de vacuo Sigma 550°C+.

O método SARA, que é um método analitico, foi empregado tanto nas correntes
de residuo obtidas no destilador molecular de filme descendente do residuo atmosférico
Lambda 400°C+ quanto no residuo de vacuo Sigma 550°C+, como mostram as Tabelas
7.3 e 7.4, respectivamente. Na primeira coluna, sdo apresentados os residuos obtidos como

produtos no processo de destilacio molecular. Nas demais colunas de ambas as Tabelas
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7.3 e 7.4, sdo apresentadas as porcentagens massicas (%m/m) de saturados (S), aromaticos
(A), resinas (R) e asfaltenos (A). Essas porcentagens foram avaliadas através do método
SARA para cada corrente de residuo obtida por destilagao molecular. O termo %m/m in-
dica, no numerador, a massa de uma classe especifica, e o termo no denominador indica a
massa total (soma, em termos massicos, de todas as classes) de cada contribui¢cdo avaliada
pelo método SARA. Tomando o residuo 567°C+ como exemplo na Tabela 7.4, tem-se 3,8
unidades de massa de saturados (S) em 100 unidades de massa total de residuo (total de

saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos).

Tabela 7.4: Classificacdo dos residuos, em %m/m, oriundos do residuo de vacuo Sigma

550°C+ através do método SARA
Residuo Saturados (S) Aromaticos (A) Resinas (R) Asfaltenos (A)

(%om/m) (%om/m) (%om/m) (%om/m)
567°C+ 3,8 39 36 22
590°C+ 34 41 32 24
617°C+ 2,7 33 37 27
647°C+ 2,4 36 40 22
681°C+ 1,8 35 42 21
691°C+ 1,7 31 42 25

Os saturados se referem as moléculas que t€ém somente ligagdes simples, chamadas de
o (lé-se sigma), entre hidrogénio e carbono em hidrocarbonetos. Quando isso ndo ocorre,
formam-se ligagdes 7 (1€-se pi), promovendo ligagdes duplas ou triplas somente entre car-
bonos. O termo saturacao € originario desse comportamento, pois quanto menor o nimero
de ligacdes 7, mais a cadeia de hidrocarbonetos € preenchida por ligagdes simples entre
carbono e hidrogénio, de modo que o nimero de hidrogénios para completar a valéncia
dos dtomos na molécula seja maximo, atingindo a saturagdo. Os hidrocarbonetos satura-
dos, portanto, sdo os alcanos de cadeias lineares e ramificadas (parafinicos) e os ciclicos,

que sdo os nafténicos.

Uma andlise que permite ser feita tanto na Tabela 7.3 quanto na Tabela 7.4 € que, a me-

dida que se aumenta a PEV dos residuos obtidos como produtos do destilador molecular,



7.1 Caracterizacdo dos produtos dos Residuos de Petréleo 131

diminui a quantidade de saturados. Essa informacio € de bastante interesse para a aplica-
cdo desses residuos em cimento asfaltico de petréleo, pois quanto menor a quantidade de

saturados, menos duro e consistente é o material.

A reducdo da quantidade de saturados a medida que se aumenta a PEV dos residuos
faz com que se aumente a concentracdo massica das outras classes obtidas pelo método
SARA. No entanto, o que se percebe no comportamento dos aromaticos € que hd, também,
uma tendéncia de redu¢do da sua contribui¢do massica mediante o aumento das tempera-

turas de corte do residuo.

Na Tabela 7.3, ha um aumento consideravel de resinas com o aumento da PEV do

residuo assim como na Tabela 7.4.

Com relacdo aos asfaltenos, existe uma tendéncia de aumento destes até residuos cu-
jos valores de PEV sao de, aproximadamente, 600°C na Tabela 7.3. Depois, nota-se que o
teor de asfaltenos fica aproximadamente igual. Na Tabela 7.4, percebe-se o mesmo com-
portamento da quantidade de asfaltenos nos residuos, apesar de flutuagdes na pendltima
e antependltima amostragem. Essas flutuagdes podem ter ocorrido na determinagdo dos
asfaltenos por precipitacdo e, conseqiientemente, estendeu-se o erro no calculo de teor de
resinas, uma vez que € calculado pela diferenga entre o teor de compostos polares e de
asfaltenos. Os asfaltenos, ao contrario dos saturados, favorecem a suscetibilidade térmica
dos cimentos asfélticos de petrdleo e contribuem para o aumento da viscosidade, além de

apresentarem pesos moleculares bastante elevados.

O CENPES/PETROBRAS foi o responsdvel pela realizacio do método SARA nas

correntes de residuo provenientes do processo de destilagdo molecular.

7.1.2 Densidade

A densidade € determinada pelo método ASTM D 4052 (1996) para medi¢do de den-

sidade das correntes de destilado por meio de um densimetro digital, e pelo método ASTM
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D 70 (1997) para as correntes de residuo através de um picndmetro digital. Mediu-se a

densidade relativa a 20/4°C, onde a temperatura da amostra estd a 20°C e da dgua a 4°C.

As Tabelas! 7.5 e 7.6 mostram os resultados de densidade através dos cortes e residuos

obtidos por destilacdo molecular do residuo atmosférico Lambda 400°C+.

Tabela 7.5: Densidade dos cortes obtidos por destilagdo molecular do residuo atmosférico
Lambda 400°C+
Cortes Densidade Relativa (20/4°C) °API

400-499°C 0,9353 19,2
400-516°C 0,9363 19,0
400-537°C 0,9388 18,6
400-563°C 0,9415 18,2
400-595°C 0,9440 17,8
400-633°C 0,9463 17,4
400-678°C 0,9486 17,1
400-691°C 0,9492 17,0

Tabela 7.6: Densidade dos residuos obtidos por destilacdo molecular do residuo atmosfé-

rico Lambda 400°C+
Residuos Densidade Relativa (20/4°C) Densidade (°API)

499°C+ 0,9816 12,1
516°C+ 0,9905 10,8
537°C+ 1,0010 9,3
563°C+ 1,0100 8,1
595°C+ 1,0200 6,7
633°C+ nd nd
678°C+ nd nd
691°C+ nd nd

As Tabelas 7.7 e 7.8 mostram os resultados de densidade através dos cortes e residuos

obtidos por destilacdo molecular do residuo de vacuo Sigma 550°C+.

A primeira coluna de cada tabela apresenta os cortes submetidos ao ensaio de den-

sidade. Na segunda coluna, é mostrado o valor das densidades relativas de cada corte e

'nd — amostras ndo determinadas
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residuo obtido e na tltima coluna sdo apresentadas as densidades em grau API, comumente

usada na drea de petrdleo.

Tabela 7.7: Densidade dos cortes obtidos por destilacdo molecular do residuo de véacuo

Sigma 550°C+
Cortes Densidade Relativa (20/4°C) Densidade (CAPI)
550-567°C+ nd nd
550-590°C+ nd nd
550-617°C+ 0,9765 12,8
550-647°C+ 0,9776 12,7
550-681°C+ 0,9787 12,5
550-691°C+ 0,9795 12,4

Tabela 7.8: Densidade dos residuos obtidos por destilagdo molecular do residuo de vacuo

Sigma 550°C+
Residuos Densidade Relativa (20/4°C) Densidade (°API)
567°C+ 1,023 6,3
590°C+ 1,024 6,2
617°C+ 1,027 5,8
647°C+ 1,029 5,5
681°C+ 1,037 4.4
691°C+ 1,039 4,2

As Tabelas 7.5, 7.6, 7.7 e 7.8 mostram que tanto para os residuos quanto para os cortes
produzidos em ambos os residuos de petréleo ocorreu o aumento da densidade relativa e,
conseqiientemente, a diminui¢cdo do grau API, a medida que se elevou a temperatura dos

cortes e residuos obtidos pela destilagdo molecular.

Quanto maior o grau API, mais leve € o petréleo em estudo. Por causa disso, espera-se
que se produza na destilacdo molecular cortes com graus API maiores, ou seja, produtos
mais leves e, evidentemente, residuos cuja densidade apresente graus em API menores. As
Tabelas 7.5, 7.6, 7.7 e 7.8 informam, portanto, que os cortes produzidos tém maior grau

API que os residuos, o que comprova a eficiéncia do processo de destilacdo molecular.



7.1 Caracterizacdo dos produtos dos Residuos de Petréleo 134

A densidade de todos os produtos derivados do processo de destilacdo molecular foram
realizadas no CENPES/PETROBRAS.

7.1.3 Analise Elementar

A andlise elementar permite o conhecimento da porcentagem de carbono (C), hidro-
génio (H) e nitrogénio (N) em uma determinada amostragem. Consiste, basicamente, na
separacdo dos 6xidos formados por cromatografia gasosa através da combustdo da amostra
em um forno a temperaturas elevadas com atmosfera controlada de oxigénio. Os resulta-
dos sd@o comparados a um padrdo de composi¢ao conhecida e analisados por um programa
integrador que relaciona a drea dos picos obtidos nos cromatogramas com a composi¢ao

centesimal da amostra (SBAITE, 2001).

A razdo hidrogénio/carbono (H/C) é um dos parametros utilizados para a caracteri-
zacdo de diversas fracdes pesadas de petrdleo, pois prediz o grau de aromaticidade das
mesmas. Como ja foi dito, os hidrocarbonetos aromaticos correspondem a cadeias ciclicas
com ligacdes 7, ao passo que os hidrocarbonetos saturados correspondem a alcanos de
cadeias lineares e ramificadas e os ciclicos somente com ligacdes o. Quanto mais hidro-
génio tiver o hidrocarboneto, mais saturadas estardo as ligagdes. Desse modo, a razdo H/C
€ um parametro de grande utilidade para evidenciar se a separacdo entre cortes e residuos
no destilador molecular € eficiente ou ndo devido ao grau de aromaticidade das amostras,

uma vez que resinas, aromaticos e asfaltenos apresentam elevada aromaticidade.

As Tabelas 7.9 e 7.10 fornecem os resultados da andlise elementar dos produtos oriun-
dos do residuo atmosférico Lambda 400°C+. A segunda, terceira e quarta colunas dessas
tabelas mostram a porcentagem de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N), res-

pectivamente, e a ultima coluna fornece a razao hidrogénio/carbono (H/C).

Ao se comparar a razao hidrogénio/carbono (H/C) dos produtos oriundos do residuo

atmosférico Lambda 400°C+, percebe-se que nos cortes a razdo H/C apresenta valores
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maiores que nos seus residuos correspondentes. Isso comprova a efici€éncia do processo de
separagdo, pois quanto menor a razao H/C, maior é o grau de aromaticidade da amostra,
pois é menor o numero de ligacdes simples entre hidrogénio e carbono e estas sdo subs-
tituidas por ligacdes 7 (ligagdes insaturadas) entre carbonos. Tomando como exemplo o
corte 400—678°C e o residuo 678°C+, a razdo H/C do dltimo € menor que o primeiro, o

que mostra que existem mais saturados no corte obtido.

Tabela 7.9: Andlise elementar dos cortes obtidos por destilagio molecular do residuo

atmosférico Lambda 400°C+
Cortes C H N Razao H/C

400-499°C 87,0 11,9 04 0,13678
400-516°C 86,5 11,9 0,5 0,13757
400-537°C 87,1 11,9 0,5 0,13662
400-563°C 87,0 11,9 0,5 0,13678
400-595°C 87,1 11,8 0,6  0,13548
400-633°C 86,1 11,7 0,6  0,13589
400-678°C 87,2 11,8 0,6 0,13532
400-691°C 87,0 11,8 0,6 0,13563

Tabela 7.10: Anélise elementar dos residuos obtidos por destilacio molecular do residuo

atmosférico Lambda 400°C+
Residuos C H N Razio H/C

499°C+ 86,6 11,1 09 0,12818
516°C+ 85,3 10,8 0,7 0,12661
537°C+ 85,5 10,7 0,8 0,12515
563°C+ 86,3 11,7 0,8  0,13557
595°C+ 86,3 11,5 0,8 0,13326
633°C+ 86,1 10,5 1,1  0,12195
678°C+ 86,3 10,2 1,3 0,11819
691°C+ 850 9,8 1,2 0,11529

Mesmo assim, nos cortes, a razao hidrogénio/carbono (H/C) estd na faixa de 0,14 a
0,12. Isso indica que existem misturas complexas com elevado grau de aromaticidade, pois

se trata de um produto obtido através de um residuo de petréleo pesado. Para os residuos,
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notam-se razdes menores ainda quando comparadas aos cortes obtidos, o que mostra que

estes residuos tém grupos aromaticos bem mais complexos que seus respectivos cortes.

As Tabelas 7.11 e 7.12 fornecem os resultados da andlise elementar dos produtos
oriundos do residuo de vacuo Sigma 550°C+. A segunda, terceira e quarta colunas dessas
tabelas mostram a porcentagem de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N), res-

pectivamente, e a ultima coluna fornece a razao hidrogénio/carbono (H/C).

Tabela 7.11: Anélise elementar dos cortes obtidos por destilacdo molecular do residuo de
vacuo Sigma 550°C+
Cortes C H N Razao H/C

550-590°C 87,3 11,3 0,6 0,12944

550-617°C 87,0 11,3 0,6  0,12989

550-647°C 87,3 114 0,6 0,13058

550-681°C 86,9 11,3 0,6 0,13003

550-691°C 87,1 114 0,6 0,13088

Tabela 7.12: Anélise elementar dos residuos obtidos por destilacdo molecular do residuo
de vacuo Sigma 550°C+

Residuos C H N Razao H/C

590°C+ 86,3 10,5 1,2 0,12167

617°C+ 874 10,5 1,3 0,12014

647°C+ 87,2 104 1,3 0,11927

681°C+ 86,6 10,2 1,3 0,11778

691°C+ 86,3 10,2 1,3 0,11819

Da mesma maneira que os produtos referentes ao residuo atmosférico Lambda 400°C+,
percebe-se nas Tabelas 7.11 e 7.12 que os cortes apresentam razao H/C maiores que seus
residuos correspondentes. Dessa maneira, essa informacdo comprova a eficiéncia do pro-
cesso de separagdo para a metodologia empregada no residuo de vacuo Sigma 550°C+,
pois quanto menor a razdo H/C, maior é o grau de aromaticidade da amostra estudada,
como se espera este comportamento para os residuos obtidos como produto da destilagio

molecular.
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Mesmo assim, nos cortes a razdo hidrogénio/carbono (H/C) estd na faixa de 0,14 a
0,12. Do mesmo modo que os produtos obtidos do residuo atmosférico Lambda 400°C+,
existe a indicacao de misturas complexas com elevado grau de aromaticidade, pois se trata
de um produto obtido através de um residuo de petréleo pesado, que é o Sigma 550°C+.
Para os residuos, nota-se razdes menores ainda quando comparadas aos cortes obtidos, o
que mostra que estes t€ém grupos aromdticos bem mais complexos que seus respectivos

cortes.

O método da andlise elementar foi determinado pelo CENPES/PETROBRAS.

7.1.4 Penetracao e Ponto de Amolecimento

Os ensaios de penetragdo e ponto de amolecimento sdo importantes no sentido de
classificar os residuos obtidos a partir da destilacdo molecular e classificd-los, conseqiien-
temente, em cimentos asfélticos de petréleo. Para fazer o ensaio de penetracdo, utilizou-se
a ASTM D 5 (1997). Para o ponto de amolecimento, o método ASTM D 36 (1995) foi

empregado.

A Tabela 7.13 fornece os resultados de penetracdo e ponto de amolecimento das cor-

rentes de residuo obtidas por destilagdo molecular do residuo de vacuo Sigma 550°C+.

Tabela 7.13: Ensaios de penetracdo e ponto de amolecimento dos residuos obtidos por
destilacdo molecular do residuo de vicuo Sigma 550°C+
Residuos Penetracdo Ponto de amolecimento

(1 dmm) (°C)
567°C+ 5 73,7
590°C+ 4 76,2
617°C+ 2 86,9
647°C+ 1 89,9
681°C+ 1 102,9
691°C+ 1 99,4

Desse modo, o que se vé na Tabela 7.13 é que a penetracdo medida pela ASTM D 5
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(1997) diminui com o aumento da temperatura do corte do residuo até chegar a 1 dmm (é
a unidade normalmente empregada para ensaios de penetracdo, equivalente a 0,1 mm) nas
ultimas 3 correntes de residuo. O ponto de amolecimento, com exce¢ao do dltimo residuo,
aumentou com o aumento da temperatura de corte (que representa a temperatura em PEV
que se separou o corte do residuo). Esse resultado € bem representativo, pois o ponto de
amolecimento estd relacionado com a consisténcia e dureza da amostra. Quanto maior o

ponto de amolecimento, mais consistente e mais duro é o material amostrado.

E vilido salientar que os cimentos asfilticos de petréleo néo possuem ponto de fusio
definido, por se tratarem de materiais viscoeldsticos. Como conseqii€éncia disso, existe
uma faixa de temperatura tal para que o material amoleca. O ponto de amolecimento se
refere justamente ao primeiro momento pelo qual essa amostra comega a amolecer. Sob
essa Otica, quanto maior a temperatura de ponto de amolecimento, maior a resisténcia do
cimento asfaltico para imprimir essa mudanga de fase e amolecer. Ou seja, mais duro e
consistente € o material. O ponto de amolecimento reflete, também, o grau de aroma-
ticidade do cimento asfaltico, pois quanto maior € a temperatura deste, maior € o grau
de aromaticidade, e isso estd diretamente relacionado com as contribui¢cdes quimicas de

resinas e asfaltenos em cimentos asfélticos de petréleo.

Por causa disso, foram obtidos valores de penetracao tdo pequenos na Tabela 7.13,
pois esse teste estd relacionado a uma agulha padronizada que penetra verticalmente a
amostra de residuo. Desse modo, quanto maior a temperatura, menor € a penetracao, pois
o residuo serd cada vez mais viscoso e duro. O ensaio de penetracdo mede justamente a
distancia em que a agulha conseguiu imergir dentro da amostra. Ou seja, quanto menor

essa distincia, mais viscoso e consistente € o material em estudo.

O cimento asféltico de petréleo € especificado de acordo com o Regulamento Téc-
nico do Departamento Nacional de Combustiveis - DNC N° 05 DE 11/03/93 - REGU-
LAMENTO TECNICO DNC N° 01/92 - REV 02. No Brasil, especificam-se quatro tipos

de CAP, e estes sdo classificados pelo ensaio de penetracdo utilizando o método ASTM
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D 5 (1997). Sao estes os tipos: CAP 30/45, CAP 50/60, CAP 85/100 e CAP 150/200.
Tomando como o exemplo o CAP 30/45, ele tem essa classificagdo uma vez que o seu
valor do ensaio de penetragcdo, segundo a ASTM D 5 (1997), estd entre 30 a 45 dmm.
Observando a Tabela 7.13, evidencia-se que, pelos ensaios de penetragdo, todos os resi-
duos obtidos por destilacio molecular estdo abaixo da classificagdo das misturas de alto
modulo. O processo de destilagdo molecular, portanto, mostra o grande potencial dessa

nova rota de producdo de cimentos asfélticos de petréleo para novas classificagdes abaixo
da minima, que € a CAP 30/45.

Na Unido Européia, os cimentos asfélticos de petréleo também sao classificados por
penetracdo — pelo método ASTM D 5 (1997) — de acordo com a norma EN 12591, pu-
blicada oficialmente no ano de 2000. Segundo ela, os cimentos asfélticos de petrdleo sao
classificados em grupos. O primeiro grupo apresenta nove tipos: 20/30, 30/45, 35/50,
40/60, 50/70, 70/100, 100/150, 160/220 e 250/330. O segundo tipo € voltado para ligantes
moles e € também classificado por penetracdo. Sao eles: 250/330, 330/430, 500/650 e
650/900. E, finalmente, o quarto grupo se destina a ligantes duros e sdo considerados na
Franca como produtos especiais, pois estdo abaixo da faixa de penetracdo do ligante mais
duro do primeiro grupo (20/30). Sao também classificados por penetracio (ASTM D 5,
1997): 10/20 e 15/25.

Como pode ser visto na Tabela 7.13, os residuos obtidos pelo processo de destila-
cdo molecular estdo abaixo da classificagdo dos ligantes mais duros da norma EN 12591
da Unido Européia. Isso corrobora o grande potencial que a metodologia por destilagio
molecular tem na produgdo de novas rotas de cimentos asfalticos especiais de petréleo,
atingindo valores por penetragao bem abaixo das classificagdes vigentes, tanto na norma

brasileira quanto na européia.
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7.1.5 Destilacao Simulada (SIMDIS)

Nesse trabalho de dissertacdo, sdo apresentados os resultados obtidos pela destilacdo
simulada por HT-750 por meio de uma curva de massa de destilado acumulada em fun¢ao
da temperatura de ebuli¢do verdadeira sobrepondo os pontos da curva PEV experimental.
Essa avaliac@o € importante para verificar se os pontos obtidos pelo SIMDIS e os obtidos,
experimentalmente, sao coincidentes ou nao e se houve arraste de produtos fora das faixas
de ponto de ebulicdo verdadeiros. Todos esses dados foram simulados através de cortes
obtidos no destilador molecular em ambos os residuos de petréleo como matéria-prima
(Lambda 400°C+ e Sigma 550°C+).

O CENPES/PETROBRAS foi o responsdvel pela conducdo dos experimentos através
da simulagdo destilada pelo método HT-750.

Residuo Atmosférico Lambda 400°C+

As Tabelas 7.14 e 7.15 mostram os resultados de destilacdo simulada por HT-750 dos
cortes provenientes do residuo atmosférico Lambda 400°C+. A primeira tabela apresenta
a simulagdo dos primeiros cortes obtidos e a outra com os cortes restantes. Ambas as
tabelas informam os pontos de ebuli¢do verdadeiros que foram obtidos no SIMDIS para

cada corte em fun¢do da porcentagem mdssica de destilado (%D).

Para projetar os dados do SIMDIS obtidos em cada corte nos pontos da curva PEV
experimental, € preciso fazer o mesmo balanco mdssico que o apresentado na extensao
da curva PEV. Para fins de ilustragdo, foi obtido no corte 400-499°C do petréleo Lambda
17,66% (Tabela 6.5) de porcentagem méssica de destilado (%D) no destilador molecular.
Esse valor corresponde a 58,6% (Tabela 6.5) de destilado em massa acumulado (%D 4c¢)

obtido através da Equacao 6.3.
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Tabela 7.14: Dados do SIMDIS por HT-750 dos primeiros cortes derivados do residuo

atmosférico Lambda 400°C+
(%D) 400-499°C 400-516°C 400-537°C

1,0 376,9 380,2 3829
2,0 3819 385,8 388.,5
3,0 385,2 389,5 3923
4,0 387,8 3923 395,3
5,0 389.9 394,7 398.,0
6,0 391,8 396,8 400,3
7,0 3933 398,6 402,2
8,0 394,8 400,4 403,9
9,0 396,2 402,0 405,6
10,0 397,5 403,3 407,3
15,0 402,9 409,6 4144
20,0 407,0 414,9 420,7
25,0 410,9 419,7 426,0
30,0 4144 424,1 431,4
35,0 417,5 428.,0 436,5
40,0 420,7 432,0 441,4
45,0 423,7 435,9 446,3
50,0 426,5 439,6 451,8
55,0 429,3 443,5 457,3
60,0 4322 4472 463,3
65,0 435,3 451,2 469,5
70,0 438.,5 455,7 476,0
75,0 441,7 460.,4 482,8
80,0 445,7 465,6 490,0
85,0 450,0 471,6 497,77
90,0 456,3 479,2 506,6
91,0 4579 481,0 508.,6
92,0 459,7 483,0 510,8
93,0 461,6 485,1 513,2
94,0 464.,0 487,6 5159
95,0 466,8 490.,4 518,8
96,0 470,0 493,7 5223
97,0 474.,4 497.,8 526,5
98,0 480,5 503,2 5322
99,0 491,3 512,1 541,6

100,0 502,7 520,6 550,6
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Tabela 7.15: Dados do SIMDIS por HT=750 dos ultimos cortes provenientes do residuo

atmosférico Lambda 400°C+
400-563°C 400-595°C 400-633°C 400-678°C 400-691°C

(%D)

1,0
2,0
3,0
4,0
5,0
6,0
7,0
8,0
9,0
10,0
15,0
20,0
25,0
30,0
35,0
40,0
45,0
50,0
55,0
60,0
65,0
70,0
75,0
80,0
85,0
90,0
91,0
92,0
93,0
94,0
95,0
96,0
97,0
98,0
99,0
100,0

385.,0
390,6
394,6
397.,8
400,5
402,7
404,8
406,9
408,7
410,6
418,5
425,1
431,7
437,6
443,8
450,0
456,7
463,9
471,4
479,3
487,5
496,0
504,6
513,7
5234
534,5
5370
539,7
542,6
545,7
549,3
553,5
5584
564,8
5754
585.,8

385,1
391,3
395,5
398.9
401,8
404,1
406,4
408,6
410,7
412,5
421,0
428,2
435.,4
4422
449,1
456,9
465,1
473,7
482,8
492,1
501,7
511,6
5222
5334
545,7
559,5
5624
5654
568,5
572,0
575,7
580,0
5849
5914
601,9
612,5

386,8
392,7
396,9
400,4
403,0
405,6
408,1
410,4
412,4
414,3
4233
431.,5
438,8
446.,4
454,7
463,7
473,2
483,2
493,7
504,3
515,5
527,2
539.9
553,7
568,1
583,7
587,1
590,5
594,1
5979
601,9
606.,4
611,6
618,0
627,2
635,2

3874
393,5
397,7
401,1
403,9
406,6
409,1
411,4
413,3
415,5
424.6
433,1
441,4
4498
459,1
469,2
479,9
491,1
502,6
514,6
527,3
541,1
556,1
571,4
587,7
605,2
609,0
612,8
6168
620,8
625,2
629,9
6353
641,7
650,7
658,2

386,4
392,6
397,0
400,6
403.,4
406,2
408,7
411,1
413,1
415,3
424.5
433,2
441,6
450,2
459,7
470,1
481,1
492,5
504,3
516,6
529,5
543.,6
558,8
5744
590,9
608,8
612,7
616,6
620,6
624.,8
629,3
634,3
639.,6
646,1
655,2
662,5
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Os dados apresentados pelo SIMDIS do corte 400—499°C (primeira coluna da Tabela
7.14) estdo, em termos de porcentagem madssica de destilado acumulada, entre os 49,7%
(%D3X"°C) obtidos pela ASTM D 2892 (2001) e os 58,6% (%Dje ©) obtidos a 499°C
no destilador molecular. Esse intervalo de porcentagem madssica de destilado acumulada
representa, na Tabela 7.14, os 100% de porcentagem mdssica de destilado (%D) obti-
dos no SIMDIS. Desse modo, o0 mesmo cdlculo de conversao para destilados em massa
acumulados sdo feitos para os demais cortes com o proposito de sobrepor esses dados e

compara-los com os valores experimentais obtidos pelo processo de destilacdo molecular.

As Figuras 7.1, 7.2,7.3,7.4,7.5,7.6, 7.7 e 7.8 apresentam os dados do SIMDIS (em
vermelho) sobrepostos aos pontos da curva PEV experimental convertidos em termos de
porcentagem massica de destilado acumulada e pontos de ebulicao verdadeiros.
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Figura 7.1: SIMDIS (HT-750) do corte 400—-499°C proveniente de Lambda 400°C+
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Figura 7.2: SIMDIS (HT-750) do corte 400-516°C proveniente de Lambda 400°C+
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Figura 7.3: SIMDIS (HT-750) do corte 400-537°C proveniente de Lambda 400°C+
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Figura 7.4: SIMDIS (HT-750) do corte 400-563°C proveniente de Lambda 400°C+
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Figura 7.5: SIMDIS (HT-750) do corte 400-595°C proveniente de Lambda 400°C+
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Figura 7.6: SIMDIS (HT-750) do corte 400—-633°C proveniente de Lambda 400°C+
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Figura 7.7: SIMDIS (HT-750) do corte 400-678°C proveniente de Lambda 400°C+
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Figura 7.8: SIMDIS (HT-750) do corte 400—691°C proveniente de Lambda 400°C+

Observa-se, pelos dados da destilagdo simulada para os cortes provenientes do resi-
duo atmosférico Lambda 400°C+, que ha uma boa aproximagao em relagao aos pontos da
curva PEV experimental e estes estdo muito bem definidos, mesmo levando em considera-
cdo que nos primeiros cortes (Figuras 7.1 e 7.2) houve um maior arraste de produtos mais
leves e mais pesados entre as faixas de PEV estabelecidas. Pela sobreposi¢ao dos dados
da destilacdo simulada sobre os pontos experimentais da curva PEV, evidencia-se que a

separagdo dos cortes através do processo de destilacdo molecular mostrou-se eficaz.

Residuo de Vacuo Sigma 550°C+

A Tabela 7.16 apresenta os resultados de destilacao simulada por HT-750 dos cortes
provenientes do residuo de viacuo Sigma 550°C+. A tabela informa os pontos de ebuli¢dao
verdadeiros que foram obtidos no SIMDIS para cada corte em fun¢do da porcentagem

massica de destilado.
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Tabela 7.16: Dados do SIMDIS por HT-750 dos cortes oriundos do residuo de vacuo Sima

550°C+
(%D) 550-590°C 550-617°C 550-647°C 550-681°C 550-691°C

0,0 446,1 460,0 471,3 463.4 486,1
1,0 476,0 490,9 503,0 498,5 508.4
2,0 5019 510,4 5164 5174 520,5
3,0 511,0 517,6 522,7 524.,6 526,6
4,0 516,2 5222 5270 5294 531,0
5,0 520,0 525,7 530,5 533,2 534.,6
6,0 5229 528,6 5333 5364 537,6
7,0 5254 531,1 5359 539,2 540,3
8,0 527,6 5333 538,2 541.,8 542,8
9.0 529.,6 535,3 540,3 5440 545.,0
10,0 531,3 537,1 5422 546,2 547,1
15,0 538.,5 544,7 550,3 555,3 556,1
20,0 544.,0 550,7 556,8 562,3 563,1
25,0 548,7 555.,8 562,2 5684 569,3
30,0 552.,8 560,1 567,2 574,2 575,1
35,0 556,6 564,1 571,8 579,5 580,5
40,0 559.9 567,8 576,1 584,5 585,7
45,0 563,1 571,4 580,2 589,5 590,8
50,0 566,3 575,0 584,2 594.,4 595,8
55,0 5694 578,3 588,1 599,2 600,9
60,0 572,5 581,6 592,1 604.0 605.,9
65,0 575,7 585.,0 596,1 608.,9 611,0
70,0 579,1 588,6 600,1 6139 616,2
75,0 582,7 592,4 604.,4 618,8 6214
80,0 586,8 596,5 609,1 624,2 627,0
85,0 591,7 6014 614,3 630,1 633,2
90,0 5983 607,6 620,7 637,3 640,7
91,0 600,0 609,1 622,3 639.,0 642.,4
92,0 601,9 610,8 6239 640,9 644.4
93,0 604,0 612,7 625,8 643.,0 646,5
94,0 606.,4 614.,8 6279 645,3 649.,0
95,0 609.4 617,2 630,3 6481 651,8
96,0 613,1 620,1 633,2 651,5 655,3
97,0 617,8 6239 636,9 655.,9 659,8
98,0 624.,6 629,3 642,0 662,3 666,2
99,0 637,0 638.,8 650,6 674,5 678,4

100,0 650,8 649,3 659,3 690,1 692,7
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As Figuras 7.9,7.10,7.11,7.12 e 7.13 apresentam os dados do SIMDIS (em vermelho)
sobrepostos a curva PEV experimental convertidos em termos de porcentagem massica de

destilado acumulada e pontos de ebulicao verdadeiros.
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Figura 7.9: SIMDIS (HT-750) do corte 550-590°C proveniente de Sigma 550°C+
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Figura 7.10: SIMDIS (HT-750) do corte 550-617°C proveniente de Sigma 550°C+
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Figura 7.11: SIMDIS (HT-750) do corte 550-647°C proveniente de Sigma 550°C+
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Figura 7.12: SIMDIS (HT-750) do corte 550-681°C proveniente de Sigma 550°C+
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Figura 7.13: SIMDIS (HT-750) do corte 550-691°C proveniente de Sigma 550°C+
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Percebe-se, pelos dados da destilagdo simulada para os cortes provenientes do resi-
duo de vacuo Sigma 550°C+ que hd uma aproximagao razoavel em relagdo a curva PEV
experimental. No entanto, existe a necessidade de otimizacdo desses pontos, desde que
feita uma andlise comparativa entre os dois métodos (SIMDIS e destilacdo molecular) de-
vido ao maior arraste de produtos mais leves com valores de PEV abaixo do valor inicial
do corte, como também para os produtos mais pesados. Isso ocorre principalmente nos
cortes situados em PEV menores (Figuras 7.9, 7.10 e 7.11). Mesmo assim, evidencia-se,
na comparacao entre a simulacdo destilada e os pontos experimentais da curva PEV (in-
cluindo os dados do destilador molecular), que a separacdo dos cortes através do processo

de destilacdo molecular mostrou-se também eficaz.

7.2 Caracterizacio dos Oleos Lubrificantes

Nessa secdo, sdo apresentadas as caracterizacdoes das amostras do 6leo lubrificante
Z que foram obtidas a partir dos planejamentos experimentais no destilador molecular

centrifugo, descritos anteriormente no Capitulo 4.

O fracionamento do 6leo lubrificante, gerando dois produtos (residuo e destilado), se
deu através do processo de destilagao molecular. Esse fracionamento pode ser realizado
tanto no destilador centrifugo como no de filme descendente. A idéia aqui foi avaliar a
viscosidade cinemdtica das amostras resultantes do fracionamento obtido pelo destilador
molecular centrifugo e compara-las com as amostras originais, antes de serem submetidas

ao fracionamento.
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7.2.1 Viscosidade Cinematica

Oleo Lubrificante Z

A Tabela 7.17 mostra os resultados da caracterizacdo por viscosidade cinemadtica do
Oleo lubrificante Z através do viscosimetro Cannon-Fenske 200, de acordo com a norma
ASTM D 445 (2003). O lado esquerdo da Tabela 7.17 fornece os valores da viscosidade
cinematica a 25°C e 40°C tanto dos cortes quanto dos residuos. Estas duas temperaturas
estdo dentro da faixa prevista pela norma ASTM D 445 (2003), mas sabe-se que a tem-
peratura padrio utilizada na medi¢ao da viscosidade cinemadtica é de 40°C (SBAITE et al.,
2003).

O lado direito da Tabela 7.17 fornece a porcentagem madssica de destilado e a fracdo
correspondente 2 viscosidade cinemdtica obtida, experimentalmente. E necessdrio o auxi-
lio da Tabela 4.14 (Capitulo 4) para comparar a varia¢ao da viscosidade cinemédtica com
a temperatura do evaporador e vazao de alimentagdo correspondente, pois ela fornece es-
sas informagdes quando se tem o valor obtido na porcentagem madssica de destilado e sua

respectiva corrida experimental.

Tabela 7.17: Viscosidades cineméticas de algumas amostras do 6leo lubrificante Z

Viscosidade Cinematica (c¢Sr) Variaveis em estudo
25°C 40°C
Residuos Cortes Residuos Cortes %D Corridas
51,55 22,78 26,86 12,55 947 1
56,52 23,77 29,07 15,61 22,95 2
59,17 33,78 30,69 18,36 38,53 6
62,31 41,18 31,42 20,74 60,41 9

64,25 41,44 32,42 21,34 65,31

f—
f—

A Tabela 7.18 fornece a viscosidade cinematica da amostra original, ou seja, do 6leo

lubrificante Z antes de ser submetido ao destilador molecular centrifugo.

Nas Tabelas 7.17 e 7.18 percebe-se que, a uma mesma vazao de alimentacdo (402,3
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g/h), a viscosidade cinemdtica aumenta com o aumento da temperatura, tanto no residuo
quanto no destilado. Ou seja, 2 medida que se aumenta a temperatura do evaporador do
destilador molecular em uma determinada corrida, aumenta também a viscosidade cinema-
tica correspondente, desde que fixadas todas as outras varidveis operacionais do destilador

molecular.

Tabela 7.18: Viscosidade cinematica do 6leo lubrificante Z
Viscosidade Cinematica, 6leo Z (cSt)

25°C 40°C
48,92 25,88

A partir da caracterizagdo da viscosidade cinematica dos cortes e residuos, vale res-
saltar que o valor da viscosidade cinemadtica da amostra original do 6leo lubrificante Z foi
obtido, experimentalmente, entre 0 maximo valor dos cortes € minimo valor dos residuos,

conforme as Tabelas 7.17 e 7.18.

Nota-se, portanto, através das Tabelas 7.17 e 7.18, que as viscosidades cinematicas
dos cortes e residuos aumentam com o aumento da porcentagem de destilado das amostras

caracterizadas, tanto a temperatura de 25°C quanto a 40°C.

7.3 Conclusoes

Esse capitulo apresentou as caracterizagdes das correntes de produtos dos residuos de
petréleo Lambda 400°C+ e Sigma 550°C+ submetidos ao processo de destilagdo molecu-
lar de filme descendente. Também, foi apresentada a caracteriza¢ido dos produtos do 6leo

lubrificante Z através da destilagao molecular centrifuga.

Considerando-se, primeiramente, as caracterizagdes dos produtos derivados dos resi-
duos de petréleo Lambda 400°C+ e Sigma 550°C+, € evidenciado nos ensaios de densi-
dade e andlise elementar que a metodologia que utiliza o processo de destilacdo molecular

¢ eficaz e valida o método de separacdo utilizado. Através desses ensaios conseguiu-se
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produzir residuos mais pesados e destilados mais leves que os residuos, de acordo com
a densidade em ambas as matérias-primas. A andlise elementar mostrou que os residuos
apresentaram um grau de aromaticidade maior que os cortes obtidos, uma vez que a razao

H/C para os residuos foi bem inferior aos cortes.

No método SARA, foi percebido em ambas as matérias-primas submetidas ao pro-
cesso de destilacdo molecular que a quantidade de saturados reduziu-se com o aumento da
PEV dos residuos e, conseqiientemente, o aumento da quantidade de resinas e asfaltenos.
Na destilacdo simulada, constatou-se que os dados obtidos na simulacdo estdo bem sobre-
postos aos dados experimentais da curva PEV, mesmo levando em conta pequenos arrastes

de produtos leves e pesados em cortes com valores de PEV baixos.

Com relagao a caracterizagao do 6leo lubrificante Z através da viscosidade cinemaética,
os residuos apresentaram valores acima do correspondente a matéria-prima, ao passo que
os cortes exibiram valores abaixo da viscosidade cinemadtica da matéria-prima. Fazendo-
se uma andlise com os cortes obtidos e a quantidade de destilado obtida, percebe-se que, a
medida que se aumenta a porcentagem massica de destilado (tanto a temperatura de 25°C
quanto a 40°C), o valor da viscosidade cinemaética dos cortes aproxima do valor da matéria-
prima. Em pequenos valores de porcentagem maéssica de destilado, poucas moléculas leves
sao separadas no corte correspondente. Isso implica uma grande diferenca na viscosidade
cinematica desse corte em relacdo a matéria-prima. Ao mesmo tempo, o residuo produzido
nessa mesma faixa de temperatura de evaporacao praticamente nao alterou sua composicao
em relacdo a matéria-prima, ja que pouco destilado foi produzido. Por isso, a viscosidade
cinematica do residuo, cujo destilado em massa produzido foi de 9,47% (Tabela 7.17), tem
um valor um pouco acima da matéria-prima, pois poucas moléculas leves foram separadas

da sua composicao original.

As caracterizacdes apresentadas nesse capitulo sdo de suma importancia no sentido de
se conhecer com mais detalhe as caracteristicas fisico-quimicas das correntes de produtos

do processo de destilagdo molecular, de modo que seja possivel avaliar possiveis aplica-
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coes desses novos produtos na industria de refino. Sobre os cimentos asfélticos especiais,
os ensaios de penetracdo e ponto de amolecimento mostraram a sua potencialidade na
producdo de ligantes especiais em alto médulo, que sao materiais ainda mais duros e con-
sistentes que os estabelecidos nas normas européia e brasileira. Para 6leos lubrificantes,
existe uma enorme potencialidade de aplicagdo do processo de destilagdo molecular no
fracionamento de 6leos lubrificantes com o intuito de obter, da mesma maneira que os

residuos de petréleo, novos produtos.
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8 Conclusoes Finais e Sugestoes Para
Trabalhos Futuros

Nessa dissertacao de mestrado, dois residuos de petrdleo inéditos na literatura foram
estudados. Um deles foi o residuo atmosférico Lambda 400°C+ e o outro foi o residuo
de vacuo Sigma 550°C+. Essas duas matérias-primas foram empregadas no processo de
destilacdo molecular e, a partir delas, duas correntes de produtos foram obtidas: cortes e
residuos. A metodologia utilizando o destilador molecular mostrou o seu enorme potencial
de aplicabilidade na extensdo da curva PEV para esses dois tipos de petréleo, produzindo
cortes e residuos em pontos de ebulicdo verdadeiros préximos a 700°C e ampliando o

conjunto de dados para petréleos nacionais.

A metodologia apresentada no Capitulo 3 mostrou-se satisfatoria para atender a todos
os objetivos propostos nessa dissertacdo de mestrado. Foram descritas as metodologias
para o processo de destilacdo molecular de filme descendente e, também, para o destilador
molecular centrifugo. Foram apresentadas as descri¢des e procedimentos operacionais de
ambos os equipamentos. A técnica estatistica de planejamento experimental foi reportada,
destacando-se o emprego dos planejamentos fatoriais completo e de configuracdo axial
nos experimentos. Foram descritas as metodologias utilizadas para a caracterizagao fisico-

quimica dos cortes e residuos obtidos no processo de destilacdo molecular.

O Capitulo 4 descreveu o emprego da técnica estatistica de planejamentos experimen-

tais para dois tipos de 6leos lubrificantes. A técnica estatistica foi util para discriminar as
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varidveis independentes que mais influenciaram a varidvel resposta nos dois tipos de des-
tiladores moleculares. Em todos os experimentos presentes no Capitulo 4, a temperatura
do evaporador e a vazao de alimentagao influenciaram, significativamente, a porcentagem
madssica de destilado. No entanto, a temperatura do evaporador influenciou muito mais
a porcentagem madssica de destilado que a vazdo de alimentacdo. Ainda, para o 6leo lu-
brificante W, a interacdo entre a temperatura do evaporador e vazao de alimentacdo foi
considerada significativa no destilador molecular de filme descendente e, no destilador
molecular centrifugo, a temperatura influenciou quadraticamente a varidvel resposta, além

da contribuicdo linear.

Na conducao dos planejamentos fatoriais com os residuos de petréleo Lambda 400°C+
e Sigma 550°C+ descritos no Capitulo 5, o destilador molecular de filme descendente
em vidro foi utilizado. Foi constatado em ambos os experimentos que a temperatura do
evaporador influenciou muito mais a porcentagem madssica de destilado do que a vazao
de alimentagdo. Além disso, como se trabalhou com faixas mais largas de temperatura
de evaporacgdo com o residuo atmosférico Lambda 400°C+, também houve contribuicdes
quadraticas da temperatura do evaporador na porcentagem madssica de destilado. Os re-
sultados no planejamento experimental foram bastante satisfatérios e, ainda, pdde-se con-
cluir que em residuos de petréleo a vazao de alimentacdo praticamente nao influencia a
porcentagem mdssica de destilado, quando comparada com a temperatura de evaporacao.
A medida que se tem uma matéria-prima mais viscosa e consistente, menos a vazio de

alimentacdo contribui para a porcentagem massica de destilado.

O Capitulo 6 apresentou as extensodes das curvas PEV dos petréleos Lambda e Sigma.
A extensdo da curva PEV se d4 pela obtencdo dos dados do destilador molecular e, atra-
vés da correlacado DESTMOL, as temperaturas de operacao do destilador molecular sdo
convertidas para pontos de ebulicdo verdadeiros correspondentes. Além disso, os rendi-
mentos massicos obtidos no destilador molecular sdo convertidos em rendimentos méssi-
cos acumulados dentro da curva PEV. Neste capitulo, foi constatado que a metodologia

do processo de destilagdo molecular € eficaz na extensdo da curva PEV desses petrdleos
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nacionais, ja que os pontos apresentaram boa continuidade e uma tendéncia assintética foi
observada. A extensdo da curva PEV proporcionou ganhos considerdveis em termos de
destilado em massa acumulado. Para o residuo atmosférico Lambda 400°C+, o ganho foi
de 14,9%. Para o residuo de vacuo Sigma 550°C+, o ganho foi de 9,5%. Sao conside-
rados ganhos significativos, pois se tratam de residuos pesados de petréleo nacionais e,
industrialmente, ndo existe ainda essa tecnologia para separar derivados de petréleo acima
de 565°C. O incremento de quantidades de destilado na industria petrolifera nacional é
bastante significativo, pois o 6leo cru nacional se caracteriza por apresentar quantidades
expressivas de fracdes pesadas na sua composicdo. Com esses ganhos, os destilados ob-
tidos contribuirdo para suprir a necessidade do mercado petrolifero em derivados leves de

petréleo proporcionando, inclusive, uma maior rentabilidade com o uso dessa tecnologia.

O Capitulo 7 apresentou as caracteriza¢Oes das correntes de produtos obtidas no pro-
cesso de destilacdo molecular. Também, foi apresentada a caracterizagao do 6leo lubri-
ficante Z através do processo de destilacdo molecular centrifugo. A caracterizagdao por
viscosidade cinemadtica comprovou a eficicia do método de separacdo para esse tipo de
matéria-prima, pois valores inferiores de viscosidade cinematica foram obtidos para os
cortes e valores superiores foram evidenciados nos residuos. Existe, portanto, uma enorme
potencialidade de aplica¢do do processo de destilagdo molecular centrifugo no fraciona-
mento de 6leos lubrificantes com o intuito de se obter novos produtos. Como sugestdo
para trabalhos futuros nessa drea, uma caracterizagao detalhada dos produtos obtidos por
destilacdo molecular de 6leos lubrificantes € interessante no sentido de se conhecer, de-
talhadamente, as correntes obtidas e, conseqiientemente, formar novos produtos a partir

dessa matéria-prima.

Considerando-se as caracterizagdes dos produtos derivados dos residuos de petrdleo
Lambda 400°C+ e Sigma 550°C+, € evidenciado nos ensaios de densidade e andlise ele-
mentar que a metodologia utilizando o processo de destilagao molecular € eficaz e valida o
método de separacdo utilizado. Por estes ensaios, conseguiu-se produzir residuos mais pe-

sados e cortes mais leves que os residuos de petréleo (Lambda 400°C+ e Sigma 550°C+)
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submetidos no destilador molecular. A andlise elementar mostrou que os residuos apre-
sentaram um grau de aromaticidade maior que os cortes, uma vez que a razdo H/C para
os residuos foi bem inferior aos cortes obtidos. Pelo método SARA, foi percebido que
a quantidade de saturados reduziu-se com o aumento da temperatura dos residuos e, con-
seqilientemente, o aumento da quantidade de resinas e asfaltenos, ja que os saturados foram

direcionadas para as correntes de destilado.

Além disso, o SIMDIS mostrou a boa aproximacdo dos dados obtidos pela simula-
cdo sobrepostos aos dados experimentais da curva PEV, principalmente para os produtos

oriundos do residuo atmosférico Lambda 400°C+.

As caracterizagdes apresentadas no Capitulo 7 sdo de suma importancia no sentido
de se conhecer, detalhadamente, as caracteristicas fisico-quimicas das correntes de pro-
dutos do processo de destilacdo molecular, de modo que seja possivel avaliar possiveis
aplicacdes desses novos produtos na industria de refino, como a producio de gaséleo pe-
sado a partir dos cortes obtidos e cimentos asfélticos de petréleo especiais pelas correntes
de residuo. Sobre os cimentos asfalticos especiais, os ensaios de penetracdo e ponto de
amolecimento mostraram a sua potencialidade na producao de ligantes especiais de alto
modulo, ja que as andlises evidenciaram que os residuos obtidos s@o materiais ainda mais

duros e consistentes que os estabelecidos nas normas européia e brasileira.

Uma sugestio para trabalhos futuros e que ja estd em andamento € o aprimoramento da
correlagado DESTMOL utilizando o novo conjunto de dados de petréleos nacionais estuda-
dos no destilador molecular. E sugerido, inclusive, a aplicacdo da correlagio DESTMOL
em faixas de PEV mais amplas, uma vez que nos dltimos anos o conjunto de dados de pe-
tréleos nacionais aumentou consideravelmente. Uma outra proposta futura diz respeito ao
estudo de viabilidade econdmica e de scale up para permitir que o processo de destilacao

molecular seja aplicado em unidades industriais.
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