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RESUMO

A realidade brasileira contempla a presenca de 6leos pesados e a demanda por
produtos mais leves na industria petrolifera vem aumentando. Assim, as refinarias
tendem a converter uma parte de seus residuos em fragdes leves. No caso do
petréleo brasileiro, a diferenca na quantidade e na qualidade dos residuos da coluna
de vacuo requer desenvolvimento no sentido de agregar valor a eles e também
atender a citada demanda. Uma caracterizagcdo mais detalhada destes materiais é,
entdo, necessaria e também importante para se definir rotas otimizadas de
processamento. A presente dissertacdo tem como objetivo contribuir com o
desenvolvimento de uma metodologia para a caracterizacao de fracbes pesadas e
ultrapesadas de petréleos nacionais por meio da determinacdo e estimativa de
algumas propriedades fisico-quimicas do petroleo fundamentais, ainda, para o
desenvolvimento da modelagem do processo de destilacdo molecular, processo que
foi usado para a geracao de cortes e residuos. Neste contexto, foram realizados
experimentos no destilador molecular com residuos pesados de um petréleo brasileiro
a diferentes temperaturas, as quais foram aumentadas sistematicamente. Os cortes e
os residuos obtidos na destilacdo foram coletados, quantificados e caracterizados
para ambas as correntes do destilador. Com os resultados dos experimentos foi
possivel determinar a curva de pontos de ebulicdo verdadeiros e proceder com sua
extensao até valores proximos a 700<C utilizando a correlacdo DESTMOL e contribuir
na modelagem e simulagcdo do processo de destilagdo molecular por meio da
determinacdo ou estimativa de propriedades fisico-quimicas como a densidade, a
massa molar, o calor especifico, a entalpia, a viscosidade, a condutividade térmica e

as propriedades criticas.

Palavras chave: Destilacdo Molecular, Caracterizacdo de Petroleo, Petroleo, Curva

de Ponto de Ebulicao Verdadeiro, Residuos de Petrdleo.
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ABSTRACT

The Brazilian reality includes the presence of heavy oil and the demand for lighter
products in the oil industry is increasing. Thus, refineries tend to convert a portion of
their residues in light fractions. In the case of Brazilian oil, the difference in the quantity
and quality of residues of the vacuum column requires development to add value to
them and also to meet the demand. A detailed characterization is necessary and
important before setting optimized routes for processing. This dissertation aims to
contribute with the development of a methodology for the characterization of heavy
fractions of national petroleum through the determination and estimation of some
physicochemical properties of petroleum fundamental, still, for the development of the
modeling of the molecular distillation, a process that was used for generation of cuts
and residues. In this context, experiments were performed in a molecular distiller with
heavy fractions of a Brazilian oil at different temperatures, which were increased
systematically. The cuts and the residues obtained in the distillation were collected,
quantified and characterized for both distiller streams. With the experimental results,
the true boiling point curves were determined using the DESTMOL correlation, along
with the extension of the curve to values close to 700C. These results contributed to
the modeling and simulation of the molecular distillation process by the determination
or estimation of physicochemical properties as density, molar mass, specific heat,
enthalpy, viscosity, thermal conductivity and critical properties.

Keywords: Molecular Distillation, Characterization of oil, Oil, True Boiling Point Curve,

Residues Oils.
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1 Introducao

A realidade brasileira contempla a presenca de 6leos pesados e a demanda por
produtos mais leves na industria petrolifera vem aumentando. Assim, as refinarias
tendem a converter uma parte de seus residuos em fragdes leves. No caso do
petréleo brasileiro, a diferenca na quantidade e na qualidade dos residuos da coluna
de vacuo requer desenvolvimento no sentido de agregar valor a eles e também
atender a citada demanda. Uma caracterizacdo mais detalhada destes materiais &,
entdo, necessaria e também importante para se definir rotas otimizadas de

processamento.

O desenvolvimento de uma metodologia para obter as caracterizagdes de fragdes
pesadas representa um avanco consideravel no sistema da analise daquelas fracoes
e como consequéncia imediata fornece uma valoracao dos crus, além de ganhos na

qualidade do produto final.

Nos Laboratérios de Desenvolvimento de Processos de Separacdo (LDPS) e de
Otimizagao, Projeto e Controle Avancado (LOPCA), ambos da Faculdade de
Engenharia Quimica (FEQ) da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), foi
desenvolvida uma metodologia utilizando o processo “Short Path”, ou Destilacdo
Molecular na separacédo de produtos termicamente sensiveis (BATISTELLA, et al.,
1996). As conclusdes deste trabalho permitem avaliar o potencial deste método para
a analise de componentes pesados, pois este processo apresenta tempos de
operacao extremadamente curtos e condicbes de temperaturas suaves, sendo ideal

para o trabalho com produtos de elevada massas molares e sensiveis a temperatura.

Uma caracterizacao mais detalhada do petrdleo nacional bruto, cuja importancia
foi evidenciada pela PETROBRAS/CENPES, permite estabelecer estratégias e
condigbes de processamento, visando um aproveitamento maximo das fragbes

pesadas do petréleo. Estas sdo processadas em unidades de craqueamento, nas
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quais torna-se importante utilizar condicbes operacionais favoraveis para
maximizacdo de produtos de alto valor agregado como o GLP (Gas Liquefeito de
Petr6leo), gasolina e 6leo diesel. No cenario brasileiro, a otimizagdo dessas unidades
€ de grande importancia devido as caracteristicas do petréleo nacional, cuja fragao de
residuos é de cerca de 30% do 6leo cru.

Petr6leos sdo avaliados em funcdo da curva de destilacao PEV - Ponto de
Ebulicdo Verdadeiro, que constitui uma das propriedades de referéncia do mesmo. A
partir da curva de destilagdo do petréleo, gerada em funcdo da temperatura, é
possivel estimar os rendimentos dos produtos que serdo obtidos no refino, o que
fornece informacdes importantes sob o aspecto operacional do fracionamento do
petréleo antes de ser processado. Assim, o conhecimento desta curva é obrigatério
para o estabelecimento de uma estratégia operacional.

O grupo de pesquisa de petroleo do LOPCA/LDPS desenvolveu estudos,
metodologias e procedimentos com sucesso para obter a curva PEV por meio do
processo de destilagdo molecular de fragcdes pesadas até valores préximos a 700C
(SBAITE, et al. 2006). Além disso, foram desenvolvidas metodologias de andlises de
caracterizacao fisico-quimicas. Esses estudos mostraram o potencial da destilagéo
molecular aplicada a caracterizacdo de petroleos. A extensdo da curva PEV implica
em impactos diretos no aproveitamento do 6leo cru, além de ganhos na qualidade do
produto final.

Desta forma, os resultados provenientes da extens&o da curva PEV permitirdao o
estabelecimento de condicdes operacionais otimizadas na unidade de refino, visando
a obtencédo de mais altos rendimentos das unidades, a redug¢éo do consumo geral de
energia e de utilidades e a minimizagdo da quantidade de residuos e/ou produtos de

baixo valor agregado.

A modelagem matemaética e a simulacdo do processo de destilagdo molecular de

filme descendente tém sido apresentadas como uma ferramenta poderosa na
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predicdo das varidveis de resposta na purificacdo de produtos farmacéuticos
sensiveis ao calor como as vitaminas e compostos relacionados a quimica fina
(BATISTELLA e WOLF MACIEL, 1996 e 2001). Porém, ndo existem ainda, trabalhos
de modelagem e simulacdo que abordem a caracterizacdo de fracbes pesadas de

petréleos nacionais.

A presente dissertacao tem como objetivo contribuir com o desenvolvimento de
uma metodologia para a caracterizacdo de fragcbes pesadas e ultrapesadas de
petréleos nacionais por meio da determinacao e estimativa de algumas propriedades
fisico-quimicas do petroleo fundamentais no desenvolvimento da modelagem do
processo de destilacdo molecular, considerando a realidade brasileira de o6leos
pesados. Como os petréleos nacionais explorados diferem dos petréleos comumente
comercializados até hoje, grandes esforcos vém sendo exigidos para melhor
aproveitamento nas unidades de refino, através de uma adequada caracterizacéo da
fracdo pesada. Portanto, é estratégico o desenvolvimento de pesquisas que busquem
uma melhora no rendimento e na qualidade do éleo, para garantir a competitividade e
estimular o setor. Assim sendo, os objetivos especificos deste trabalho sao:

1. Familiarizacdo com o processo de destilagdo molecular, incluindo
experimentos com 6leos lubrificantes, para exploracao do funcionamento do

equipamento.

2. Conducao dos experimentos com duas fragcbes pesadas de residuos de
petréleo, um de uma coluna de destilagdo atmosférica e outro de uma
coluna de destilacdo a vacuo (fornecidos pelo CENPES), utilizando o
destilador molecular de filme descendente, o qual gera duas correntes: a de
residuo e a de destilado, que sdo chamados de cortes.

3. Com os resultados dos experimentos realizados no destilador molecular
serdo determinadas as curvas de destilagcdo (temperatura em funcdo da
porcentagem em massa de corrente do destilado). A razao entre a massa
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dos cortes e a massa dos produtos (residuo mais destilado) fornece a

porcentagem em massa obtida no experimento.

4, Estender a curva PEV convencional (residuos de petréleos leves, que vai
até 565C), ja é conhecida na literatura (normas American Society for
Testing and Materials — ASTM D2892 e ASTM D5236). A extensao faz com

que a curva ultrapasse 700C.

5. Definir as melhores correlacdes entre a curva PEV convencional e a curva
PEV estendida.
6. Contribuir na modelagem e simulacao do processo de destilacdo molecular

de fracdes pesadas de petrdleos nacionais no destilador molecular de filme
descendente através da definicAo das propriedades fisico-quimicas do

modelo.

Dentro desse contexto, o Capitulo 2 sintetiza uma revisdo bibliografica dos
principais estudos relacionados a este trabalho, na qual serdo citados o petroleo, o
processo de destilagdo molecular e os 6leos lubrificantes.

O Capitulo 3 mostra a metodologia empregada, ou seja, a descricdo dos
equipamentos e do procedimento experimental abordado neste trabalho.

No Capitulo 4, destacam-se os planejamentos fatoriais € uma discussao dos
resultados obtidos nos mesmos.

O Capitulo 5 mostra as analises e a caracterizacao das amostras de lubrificantes

obtidos a partir dos planejamentos fatoriais feitos no destilador molecular centrifugo.

No Capitulo 6 é apresentada a extensao da curva de destilacdo PEV para ambos
os residuos de petréleo, o residuos atmosférico, RAT 400C+ e o residuo de vacuo,
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RV 565C+.

No Capitulo 7 é apresentado o sensoriamento de temperatura em tempo real do
processo de destilacdo molecular do RAT 400C+ e do RV 565T+ por meio das

imagens obtidas com o termégrafo infravermelho, ou seja, os termogramas.

O Capitulo 8 mostra a analise e caracterizacao de algumas amostras do RAT
400C+ e do RV 565T+ obtidas da destilacao molecul ar para a obtencao da curva
PEV por meio da determinacdo ou estimativa das propriedades fisico-quimicas
fundamentais no desenvolvimento da modelagem do processo de destilacao
molecular. Entre estas propriedades encontram-se a densidade, a massa molar, o
calor especifico, a entalpia, a viscosidade, a condutividade térmica e as propriedades
criticas. No final deste capitulo, sdo apresentadas sugestdes para trabalhos futuros.

Ao final, serdo apresentadas as referéncias bibliograficas que deram
embasamento para a execucao deste trabalho e um anexo contendo os trabalhos

cientificos gerados durante este periodo da dissertacao.
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2 Revisdo Bibliografica

Neste capitulo, é apresentada a revisdo bibliografica do presente trabalho.
Abordam-se 0s principais aspectos relacionados ao tema de estudo proposto, como
Petréleo, Oleos Lubrificantes, Destilagdo Molecular, curva PEV, dentre outros.

2.1 Petréleo

A American Society for Testing and Materials, ASTM, define petréleo como: "Uma
mistura de ocorréncia natural consistindo, predominantemente, de hidrocarbonetos e
derivados organicos sulfurados, nitrogenados e oxigenados, a qual é ou pode ser
removida da terra no estado liquido. O petréleo bruto estd comumente acompanhado
por quantidades variaveis de substancias estranhas tais como &gua, matéria
inorganica e gases. A remocao destas substancias estranhas ndo modifica a condicao
de mistura do petréleo cru. No entanto, se houver qualquer processo que altere
apreciavelmente a composicao do 6leo, o produto resultante ndo podera mais ser
considerado petroleo."

Entre os compostos organicos que formam o petréleo encontram-se
principalmente hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos. As propriedades
fisicas e termodinamicas e o comportamento de uma mistura desse tipo dependem
principalmente de seus constituintes, das quantidades relativas desses constituintes e

das condicbes termodindmicas nas quais ela se encontra.

Os produtos de petréleo sao constituidos pelas chamadas fracbes de petréleo,
obtidas a partir dos diversos processos de refino de diferentes petréleos. Em um
produto de petréleo podem estar presentes uma ou mais fracbes de diferentes
processos de refino. Numerosos sdo os processos de refino utilizados na producéo de
derivados.
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refino € constituido por uma série das operagcbes de

beneficiamento as quais o petréleo bruto é submetido para obter produtos

especificos. Refinar o petréleo bruto, conseqiientemente, é separar as fracoes

desejadas, para processa-las e para transforma-las em produtos de interesse

econbmico (SANTOS, 2005). Este processo é apresentado esquematicamente na

Figura 1.
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Figura 1. Esquema simplificado do processo de refino.

Fonte: NETO, et. al.

Os processos sdo selecionados de acordo com os produtos que serdo

manufaturados e o mercado de interesse da refinaria. Os processos que normalmente

estdo incluidos nas refinarias modernas sao a destilacdo, o craqueamento, a

polimerizacdo, a alquilacédo, a dessulfurizacdo, a dessalinizacdo, a desidratacéo, e a
hidrogenacao (SANTOS, 2005), os quais sao descritos a seguir:
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A primeira etapa do processo de refino é a destilacdo atmosférica. O petrdleo é
aquecido e fracionado em uma torre que possui pratos perfurados em varias alturas.
Como a parte inferior da torre € mais quente, os hidrocarbonetos gasosos sobem e se
condensam ao passarem pelos pratos. Nessa etapa, sdo extraidos, por ordem
crescente de densidade, gases combustiveis, GLP (gas liquefeito de petrdleo),
gasolina, nafta, solventes e querosenes, 6leo diesel e um éleo pesado, chamado

residuo atmosférico, que é extraido do fundo da torre (ROCHA, 2009).

O fracionamento do Residuo da Destilacdo Atmosférica (RAT) requer a
vaporizacdao do mesmo e, assim, o emprego de temperaturas elevadas, o que
acarreta no craqueamento térmico, rompendo as ligagdes quimicas pela acado do
calor. Para minimizar este efeito, o RAT é fracionado sob condi¢cdes reduzidas de
pressao, 0 que proporciona uma diminuicdo do ponto de ebulicdo das fracbes a
serem separadas. Na torre de destilacdo a vacuo sera extraida mais uma parcela de
6leo diesel e um produto chamado genericamente de Gaséleo, que nao constitui um
produto pronto. Ele servirA como matéria-prima para producdo de gases
combustiveis, GLP, gasolina e outros. O residuo de fundo da destilagéo a vacuo (RV)
€ recolhido na parte inferior da torre e sera destinado a producao de asfalto ou sera
usado como 6leo combustivel pesado (ROCHA, 2009).

+ Craqueamento: O processo de craqueamento quebra as moléculas de
hidrocarbonetos pesados convertendo-os em gasolina e uma série de
destilados de maior valor comercial. Os dois tipos principais de craqueamento
sdo o térmico e o catalitico. O craqueamento térmico usa calor e altas
pressoes para efetuar a conversao de grandes moléculas em outras menores.
O craqueamento catalitico faz uso de um catalisador, substancia que realiza a
conversdao em condicdes de pressao mais reduzida, que facilita a quebra das
moléculas. Os catalisadores mais usados sao: platina, alumina, bentanina ou
silica (GERDING, 1995).
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Polimerizacao: As moléculas de hidrocarbonetos mais leves do que a gasolina
sdao combinadas com moléculas semelhantes para produzir gasolina com alta
octanagem, de elevado valor comercial. Existem dois tipos de polimerizagéo: A
térmica e a catalitica. O uso de catalisadores, como no craqueamento, faz com
que as condicbes exigidas na conversdao nao sejam tao severas (GERDING,
1995).

Alquilacao: Semelhante a polimerizagcdo; o processo converte moléculas
pequenas em moléculas maiores, como as que compdem a gasolina. Difere da
polimerizacdo, pois neste processo podem ser combinadas moléculas
diferentes entre si. A gasolina obtida usualmente apresenta uma alta
octanagem, sendo de grande importancia na producdo de gasolina para
aviacao (GERDING, 1995).

Dessulfurizacao: Os 6leos crus e derivados podem conter quantidades de
compostos de enxofre, como gas sulfidrico, mercaptanas, sulfetos e
dissulfetos. Diversos processos sao usados para dessulfurizar esses produtos,
dependendo do tipo de enxofre presente e da qualidade desejada para o
produto final, (GERDING, 1995).

Dessalinizacao e desidratacao: Muitos processos sao utilizados para
remover sal e agua do 6leo cru. O éleo é aquecido e é adicionado um
componente que promove a quebra da emulsdo. A massa resultante é

decantada ou filtrada para retirar a 4gua e o sal, (GERDING, 1995).

Hidrogenacao: Processo desenvolvido por técnicos alemaes para a
transformacdo de carvdo em gasolina. Nele, as fracdes do petréleo sao
submetidas a altas pressdes de hidrogénio e temperaturas entre 26 € e 538
T, em presenca de catalisadores, (GERDING, 1995).

Separacao Final: E a unidade de separacdo e recuperagdo de produtos da
unidade de FCC (Fluid Catalytic Cracking). A unidade conta, principalmente,
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com uma coluna de fracionamento, duas colunas absorvedoras, uma coluna
desetanizadora, que retira as fragcbes menores e etano e o recircula ao vaso
principal, e uma coluna debutanizadora, que tem por objetivo promover a
maxima separacao entre a nafta e o gas liquefeito. Os principais produtos
desta unidade sdo os gases condensaveis, o GLP (Gas Liquefeito de
Petr6leo), o diesel e a gasolina. O esquema de separacdo é um processo

complexo, que inclui diferentes correntes de reciclo (CUADROS, 2008).

De acordo com informacbes presentes no Anuario Estatistico da Industria
Brasileira do Petréleo, 1990/1999 (http://www.anp.gov.br/brasil-rounds/round2/Figuras
/Anu%E1rio.pdf), os produtos combustiveis energéticos sdo utilizados com a
finalidade de produzir energia, seja diretamente, a partir de sua queima
(combustiveis), ou pela transformacado em outros produtos combustiveis, sendo eles

0S que se apresentam na Tabela 1.

Neste trabalho, um residuo de petréleo de duas torres diferentes sera estudado. O
fornecedor é o CENPES / PETROBRAS. Para sigilo do fabricante, este tipo de
petroleo sera denominado “Gamma”. O petrdleo Gamma nio se trata de petréleo
bruto e sim de um residuo de petréleo proveniente da base da coluna de destilagéo
atmosférica ou de vacuo do CENPES / PETROBRAS.

1 ‘a . . . . 2 e
Por conveniéncia, a partir daqui, 0 nome fantasia do petréleo sera expresso sem aspas
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Tabela 1. Produtos e Subprodutos combustiveis.

Produto Combustivel Fracdo Aplicacao
Combustivel nos motores de explosdo de maquinas.
. Veiculo pesados
Diesel comum Combustivel industrial
Diesel Para geracéo de energia elétrica
Diesel Metropolitano Combustivel autpmobnlstlco com especificagdes mais rigorosas
quanto ao contetdo de enxofre
Diesel maritimo Combustivel para embarcagdes leves
Gas Combustivel Combustivel na propria refinaria
Gas natural Combustivel industrial, automobilistico e doméstico.
Gases Cozimento dos alimentos
Gases Liquefeitos Soldadura
Esterilizagdo industria
, - Gasolina para automéveis de passageiros, utilitarios, veiculo
Gasolina Gasolina Automobilistica leves, lanchas e equipamento agricola.

Gasolina de Aviacao

Empregada para aviées com motores de pistéo.

Oleo Combustivel

Oleo Combustivel ATE

Oleo Combustivel BTE

Oleo Combustivel
Maritimo

Combustivel para navios em geral

Querosene de lluminagédo

Utilizado em general como combustivel de ldmpadas.

Querosene Querosene de Aviagdo Combustivel para turbinas de avides.
Cimentos Asfalticos de Pavimentagao
Asfaltos Petréleg = = - =
Asfaltos Diluidos de Aspersao no chado durante a pavimentagao
Petrdleo
Coque de Petréleo Produto das unidades de coqueamento das refinarias.
Coque

Coque Calcinado

Produto da calcinacdo do Coque Verde de Petréleo, que perde
umidade e contelido de hidrocarbonetos leves.

Gases Liquefeitos nao
energéticos

Matérias primas para petroquimica
Fabricacéo de borracha sintética

Gases nao energéticos

Gases Petroguimicos

Gas natural no energético

Em fertilizantes, como redutor siderdrgico e em petroquimica.

Gasodleo petroquimico

Carga alternativa das unidades de pirdlise das centrais
petroguimicas.

Lubrificantes

Lubrificantes Basicos
Nafténicos

Matéria-prima para a fabricagao de 6leos lubrificantes acabados

Lubrificantes Basicos
Parafinicos

Matéria-prima para a fabricacdo de 6leos lubrificantes acabados

Lubrificantes Acabados

Processados, aditivados ou industrializados de forma geral, tendo
como matéria-prima os lubrificantes basicos.

Lubrificantes Pré-

Séo os lubrificantes que sofrem tratamento fora das unidades de

Industrializados PETROBRAS.
Naftas para Centrais Aplicagdes petroguimicas diversas.
petroquimicas
Nafta Nafta Especial Nafta para fertilizantes, geracao de hidrogénio
Nafta para outros fines Aplicacdes diversas em pequena escala.
Parafinas In_dt]s}r_ia de velas; papéis; Jorja; baterias; pilhas; lacteos;
frigorificos e alguns produtos quimicos.
Solventes Alifaticos
Solventes

Solventes Aromaticos

Fonte: http://www.anp.gov.br/brasil-rounds/round2/Figuras /Anu%E1rio.pdf
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2.1.1 Petroleo pesado e ultrapesado

Uma classificacao do 6leo é feita a partir da sua densidade, ja que a viscosidade é
altamente influenciada pela temperatura. Tendo em conta estas propriedades, os
petréleos crus podem ser classificados como: leve, médio, pesado e ultrapesado.

A densidade relativa de um produto é definida como a relacdo entre sua massa
especifica a uma dada temperatura e a massa especifica de um padrdao, a mesma ou
a uma diferente temperatura. Com a densidade do petrdleo pode-se ter uma nogao
dos conteudos de fracdes leves e pesadas dos 6leos crus, ja que esta é uma
propriedade aditiva em base volumétrica.

Com a idéia de identificar rapidamente se o 6leo é leve, médio, pesado ou
ultrapesado, na industria de Petrdleo é utilizada a expressdao APl (grau API), do
American Petroleum Institute, como referéncia para a densidade do éleo medida em
relacdo a agua. Quanto menor o grau API, mais pesado sera o petréleo e menor

mercado ele tera.

Para a determinagao do grau API, é utilizada a seguinte correlagao:
141,5
/4

API =

~131,5 (2.1)

onde y é a densidade relativa do 6leo (densidade do 6leo/densidade da agua). O

grau API é medido nas chamadas “condi¢cdes standard — std”, nas condi¢cdes padrao
de 25°C (68°F) e 1 atm.

Existem diferentes classificagdes de 6leos crus em relacdo ao grau API, pois cada
instituicao ligada a industria de petréleo tem uma classificacéo prépria. Na Tabela 2, é

apresentada uma classificacdo sugerida por algumas instituicoes.
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Tabela 2. API sugerido por algumas instituicées/setores da i ndustria petrolifera

L API (Grau API)
Orgao . / . Z
Oleo leve Oleo médio Oleo pesado Oleo ultrapesado
Alberta Government/Canada"’ >34 25—34 10— 25 <10
U.S. Department of Energy™ > 35,1 25 — 35,1 10-25 <10
OPEOY >32 26— 32 10,5 - 26 <10,5
PETROBRAS offshore™ 232 19-32 14 -19 <14
PETROBRAS onshore™ 232 18-32 13-18 <13
ANP/Brasil®™ > 31,1 22,3-31,1 12 -223 <12

Fonte: " Governo do estado de Alberta, Canada. www.gov.ab.ca; 2 Departamento de Energia dos Estados Unidos.
www.energy.qov; @ Organizacdo dos Paises Exportadores de Petroleo. www.opep.org; “" Petroleo Brasileiro  S.A.
www.petrobras.com.br; Agencia Nacional do Petréleo. www.anp.gov.br. TN Petréleo n°57.

Muitos trabalhos nesta area de O6leos pesados e ultrapesados estdo sendo
desenvolvidos pelo grupo LOPCA/LDPS/UNICAMP através de projetos
CENPES/PETROBRAS/FINEP desde o ano 2000.

Considera-se que os 6leos pesados tém menos de 19A Pl (entre 10% 209, uma
densidade maior que 0,90 g/mL e uma viscosidade maior que 10 cp, entre 10 cp —
100 cp no fundo e viscosidades de 100 cp a 10000 cp na superficie. Essas
caracteristicas aumentam as dificuldades e tornam sua exploracdo onerosa,
dificultando sua movimentacdo desde o reservatério até a superficie. Oleos pesados
sao muito viscosos e tém elevada quantidade de carbono em relacao ao hidrogénio,
em geral com mais de 15 atomos de carbono por molécula. Também tém como
caracteristica indices elevados de aromaticos, parafinas, asfaltenos, enxofre,
nitrogénio e metais pesados. Além disso, os 6leos pesados tém um ponto de ebulicao
bem maior que os 6leos leves (OBREGON, 2001).

O termo ‘6leo ultrapesado’ ou ‘extrapesado’ € usado junto com o 6leo pesado,
embora seu uso nao seja tao significativo hoje. O 6leo ultrapesado é definido como
tendo uma viscosidade maior de 10000 cp e grau API abaixo de 10° (em média), ou
seja, mais pesado que a agua. Outra definicdo para éleo ultrapesado é a de uma

mistura viscosa que ocorre naturalmente, rica em hidrocarbonetos de cadeia mais
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longa que o pentano, que pode conter compostos de enxofre e que, no estado
natural, ndo € recuperavel em uma taxa econ6mica através do poco produtor. Este
tipo de petréleo flui nas condi¢cdes naturais de afloramento na superficie, a
temperatura ambiente e sob pressédo atmosférica (TREVISAN, 2003).

2.1.2 Reservas e producao de petréleo ndo convencional

No mundo, a maior parte dos recursos corresponde a hidrocarbonetos pesados e
viscosos e as estimativas de reservas de petréleo oscilam entre 9 e 13 trilhdes de
barris, incluindo Oleos pesados, ultrapesados e o betume os quais somados
apresentam cerca de 70% dos recursos petroliferos (ALBOUDWAREJ, 2007). Isto
pode ser observado na Figura 2.

Oleo
Convencional

Oleo
Pesado

Olco
Ultrapesado

Fonte: Adaptado de Schlumberger,2007. TN Petr6leo n°57
Figura 2. Estimativas dos recursos petroliferos mundiais.

Aqueles recursos que foram identificados, mas que, por suas caracteristicas
geoldgicas, requerem tecnologias alternativas de exploracao e transporte, com custos
de producao, em geral, superiores aos custos do petréleo convencional, consideram-
se nao convencionais.

Na Figura 3 e na Tabela 3, pode-se observar a distribuicao das reservas de 6leo

pesado por continente, onde também pode-se observar que o continente americano é
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a regido com as maiores jazidas.

Tabela 3. Quantidade de dleo pesado em bilhbes de barris, em diferentes continentes/regioes.

Continente/Regido Quantidade (bilhoes de barris)
Oriente Médio 98,56
Europa/Eurasia 23,07
Asia-Pacifico 37,35
América do Sul, Central e Caribe 334,94
Africa 9,04
América do Norte 44 54
Total 547,50
AMErica 2% Africa
do Norte

America do Sul

Oriente
e Central

Medio

Europa-
Furoasia

Asia-
Pacifico

Fonte: Adaptado de Schlumberger,2007.
Figura 3. Distribuicao das reservas de dleo pesado, por continente.

Nas Figuras 4 e 5 sdo mostradas, respectivamente, a distribuicdo das reservas de
Oleos pesados em diferentes paises e a producao de 6leo pesado e ultrapesado em
bilhdes de barris por dia, de acordo com o grau API. A regido onde ocorre a maior
producao desses tipos de 6leos é na América do Norte, seguida pelas Américas do
Sul e Central (TAVARES, 2005).

Os recursos recuperaveis de Oleo ultrapesado no planeta, atualmente,
representam cerca de 35% das reservas provadas de petroleo. O valor das reservas
recuperaveis é determinado pela tecnologia disponivel de recuperagdo. Nos dias

atuais, essa tecnologia disponivel permite uma recuperacdo maxima por volta de
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15%. Em linhas gerais, os maiores desafios da industria do petréleo no Brasil sao
tornar técnica e economicamente possivel a producdo de um Oleo fixado em
profundidades cada vez maiores (PINTO et al., 2003), até 3000 m, e com baixo grau
APl e encontrar as melhores estratégias que viabilizem a produgéao de 6leo pesado.
No Brasil, em 8 de novembro de 2007, a PETROBRAS anunciou a descoberta do
megacampo de Tupi, a maior acumulagédo petrolifera do pais, mas a producéao de
petroleo sé comegou neste primeiro de maio de 2009, comprovando, assim, que
pesquisas relativas ao 6leo pesado sao consideradas um desafio.

BilhGes de barris

B Acima de 350
Acimada O

M Acimade10

B Abaixode10

L) ¥
4

Fonte: Adaptado de Schlumberger,2007. TN Petr6leo n°57
Figura 4. Reservas de dleos pesados em diferentes paises
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Fonte: Adaptado de Schlumberger,2007. TN Petr6leo n°57
Figura 5. Producao de dleo pesado e ultrapesado, em bilhées de barris por dia, por pais, segundo
seu grau API.

2.2 Oleos Lubrificantes

Os 6leos lubrificantes sao substancias utilizadas para reduzir o atrito lubrificando e
aumentando a vida util das maquinas. Podem ser de origem animal ou vegetal (6leos
graxos), derivados de petréleo (6leos minerais) ou produzidos em laboratério (6leos
sintéticos), podendo, ainda, ser constituido pela mistura de dois ou mais tipos (6leos
compostos). As principais caracteristicas dos 6leos lubrificantes sdo a viscosidade, o
indice de viscosidade (IV) e a densidade. A viscosidade mede a dificuldade com que
0 Oleo escoa. Quanto mais viscoso for um lubrificante, mais dificil de escoar, portanto
sera maior a sua capacidade de manter-se entre duas pegcas moéveis fazendo a
lubrificagdo das mesmas. A viscosidade dos lubrificantes ndo € constante, ela varia
com a temperatura. Quando esta aumenta, a viscosidade diminui e o 6leo escoa com
mais facilidade. Oleos lubrificantes sdo definidos como leves ou pesados de acordo
com suas viscosidades cinematicas a 40 ‘C e sua massa molar. O indice de
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Viscosidade mede a variagdo da viscosidade com a temperatura. A Densidade indica
a massa de certa quantidade de 6leo a certa temperatura, é importante para indicar

se houve contaminagao ou deterioragao de um lubrificante (http:/pt.wikipedia.org/).

Os o6leos lubrificantes sédo hidrocarbonetos contendo alguns tracos metélicos e
pequenas quantidades de heteroatomos, como enxofre, vanadio e ferro. Tais
hidrocarbonetos sdo de enorme complexidade; o 6leo de base contém misturas
variaveis de naftenos (cicloparafinas) e aromaticos e numeros de carbono entre 15 e
50.

Componentes desse 6leo produzido a partir de destilados a vacuo possuem ponto
de ebulicdo ao redor de 300-600 C, enquanto que os produzidos a partir de residuos
de vacuo podem conter componentes com ponto de ebulicdo tdo elevado quanto
800°C. Existem alguns tipos de lubrificantes: basicos nafténicos, basicos parafinicos,
acabados e pré-industrializados (SANTOS, 2005).

2.3 A Curva PEV

Os petréleos sao avaliados em termos comerciais e de processamento em funcao
da curva de destilagdo PEV (Ponto de Ebulicdo Verdadeiro) (Figura 6). A partir da
curva de destilagao do petroleo, é possivel estimar os rendimentos dos produtos que
serdo obtidos no refino, o que fornece informagdes importantes sob o aspecto
operacional do fracionamento do petrdleo antes de ser processado. Assim, o
conhecimento desta curva é essencial para o estabelecimento de uma estratégia

operacional.

A determinacao da curva PEV esta bem estabelecida para fracoes destiladas que
alcancam a temperatura de vaporizacdo de 565T, através das normas American
Society for Testing and Materials - ASTM D2892 e D5236 (BODUSZYNSKI et. al.,
1994; PADLO e KUGLER, 1996; SATOU et. al., 2000). O primeiro método, ASTM
D2892, é satisfatério para a destilagdo abaixo de 400C. O segundo método, ASTM
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D5236, realizado a pressoées reduzidas (50-0,1 mmHg) pode ser usado para evitar o
cragueamento térmico, permitindo a destilacdo de componentes crus que entram em

ebulicao a temperaturas superiores a 400<C.

O maximo de temperatura atmosférica equivalente atingida com o método ASTM
D5236 é 565C. Entretanto, para valores de temperaturas maiores que 565C nao
existe, ainda, uma metodologia padrdo estabelecida para a determinacao da curva
PEV. Sua caracterizacdo € muito importante, pois, além do seu elevado volume
(30%), permite avaliar a possibilidade da recuperacdo maxima da fracdo pesada do
petréleo, por diversas formas de operagdo: por cragueamento; por usar condicao
operacional de destilado mais rigorosa visando recuperagcdo maxima, ou mesmo a
avaliacao da possibilidade do seu uso para outras finalidades como asfalto ou matéria

prima para lubrificantes.

Existem algumas propostas para a determinacao da Curva PEV acima de 565 <.
Dentre elas podem ser mencionadas a destilacao simulada por cromatografia gasosa,
que nao apresenta bons resultados, ja que acima de 565T existe grande quantidade
de componentes com elevada massa molar, a destilacdo simulada a altas
temperaturas por cromatografia gasosa (AT-DS-CG) (MADHUSUDAN, 1998) que
apresenta problemas de decomposicdo térmica devido a sua elevada temperatura
operacional e outros métodos como destilagdo simulada por cromatografia liquida
(SD-HPLC) (PADLO e KUGLER, 1996) e a destilacdo simulada por fluido supercritico
(SD-SFC) (SATOU et al., 2000), que sao feitas com uma quantidade pequena de
amostra, mas que nao permitem obter correntes que possam ser analisadas

posteriormente.

Finalmente, tem-se o método utilizando o processo de destilacdo molecular, o
qual se apresenta como técnica potencial para obtencdo de porcentagem de massa
liguida em relacédo a temperatura para as cortes de destilado (SANTOS, 2005).

Nos Laboratérios de Otimizacdo, Projetos e Controle Avancado (LOPCA)
coordenado pelo Prof. Dr. Rubens Maciel Filho e de Desenvolvimento de Processos
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de Separacdo (LDPS) sob a coordenacao da Profa. Dra. Maria Regina Wolf Maciel
foram desenvolvidos com sucesso os estudos necessarios para a extensao da curva
PEV até valores préximos a 700C (SBAITE et al., 2006). Adicionalmente, foram
desenvolvidas metodologias de analises de caracterizacao fisico-quimicas das
fracOes pesadas de petréleo, obtidas no fracionamento por destilagdo molecular.
Estes estudos envolvem o processo de destilagdo molecular. O presente trabalho visa
contribuir com estes desenvolvimentos sendo de extrema importancia uma vez que o
petréleo nacional é classificado hoje como pesado e ultrapesado. Em BATISTELLA
(1999), pode ser verificada a robustez deste método, uma vez que é um processo que
apresenta tempos de operacdo extremamente curtos e condicbes de temperatura
suaves, sendo ideal para o trabalho com produtos de elevada massa molar e
termicamente sensiveis (BATISTELLA e WOLF, 1998). No caso do petroleo, evita o
cragueamento térmico, permitindo, assim, o desenvolvimento de uma metodologia
para a determinacdo (extensdo) da Curva PEV. Deve-se estabelecer uma relacédo
entre as condicbes operacionais da destilagdo molecular e a Curva PEV
(BURROWS,1960; BODUSZYNSKI et. al., 1994; SANTOS, 2005).

Em SANTOS (2005), foi apresentada uma nova correlacdo para a extensao da
curva PEV utilizando os dados de temperatura do evaporador do destilador molecular
e a porcentagem massica acumulada de destilado. Esta temperatura foi definida
como a temperatura de operacao do destilador molecular (Equacao 2.2).

PEV =456,4+0,1677xT,, +1,64.107xT,, * +4,13.10° xT,,,” (2.2)

onde: PEV = Ponto de Ebulicao Verdadeiro (T);

T}, = Temperatura de operacdo do destilador molecular (<T).

Esta correlacdo foi denominada DESTMOL e permite converter os dados da
temperatura do destilador molecular na temperatura atmosférica equivalente, utilizada
nas curvas PEV convencionais. A extensdo da curva PEV a partir desta correlacédo
atingiu valores proximos a 700C com adequada continuidade e substancial
coincidéncia com a curva obtida a partir dos pontos determinados pelas ASTM, e com
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ligeira discrepancia na sua extremidade, proximo a 540/565C. Verificou-se a
tendéncia da curva para uma assintotica, enquanto que a extrapolagédo da Curva PEV
obtida via ASTM tende a se estabilizar, ou seja, comportamento ndo comum, até
porque a extensdo ndo € prevista no ajuste da correlacdo com os dados da ASTM.
(SANTOS, 2005), Figura 6. Essa expressao desenvolvida foi feita para um universo
de 05 petréleos. Com um universo maior de dados, a correlacdo DESTMOL podera

ser ajustada para uma maior precisao.

WINTER (2007), LOPES (2008) e ROCHA (2008) testaram a correlacao
DESTMOL para residuos de petroleos diferentes daqueles utilizados na elaboracao
da correlacao e concluiram que, para a extensao da curva PEV de 540 °C até valores
préximos a 700 °C, a correlacdo é bem ajustada para esta finalidade. Ainda assim,
esta correlacdo seguira sendo testada com um universo maior de dados, para ser
ajustada com uma maior precisao para abranger todos os tipos de petréleos, se assim

for necessario, pois a correlacao inicial pode servir para todos os casos estudados.
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Figura 6. Curvas PEV e ASTM determinada por SANTOS (2005) e sua extensdo
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2.4 O Processo de Destilacao Molecular

Os primeiros trabalhos relativos ao desenvolvimento do processo de destilacao
molecular surgiram durante a década de 30 com Hickman e Embree nos EUA, Burch,
Burrows e Waterman na Europa (HOLLO et al., 1971).

A destilacdo molecular (molecular distillation), ou destilacdo de passo curto (short
path distillation) como também € conhecida, € um processo de separacdo nao
convencional indicado para a separacdo de misturas liquidas homogéneas que
contenham substancias termosensiveis de alta massa molar (tipicamente superior a

180g/mol) e baixa volatilidade.

Neste processo, a mistura € alimentada a um destilador que possui um
evaporador dotado de um condensador interno. Este evaporador opera sob alto vacuo
e fornece o calor necessario para que parte das moléculas alimentadas se volatilize.
As moléculas que se volatilizaram migram para o condensador, tornam a se liquefazer
e sao retiradas do equipamento. Assim sendo, este processo origina duas correntes
efluentes que sao retiradas do processo. Uma constituida de material que néo se
volatilizou, chamada de residuo, e outra formada pelas moléculas que se volatilizaram
durante o processo, chamada de destilado (MARTINS, 2006).

A destilacdo molecular € um caso particular de evaporacédo, a qual ocorre em
pressoes extremamente baixas. Neste processo, a superficie de evaporacao e a
superficie de condensacao estdo separadas entre si a uma distancia da ordem de
grandeza do livre percurso médio das moléculas evaporadas. Deste modo, o efeito do
vapor gerado sobre o liquido praticamente ndo influencia a taxa de evaporacéo, a
qual é governada somente pela taxa de moléculas evaporadas que escapam da
superficie do liquido e atingem o condensador facilmente, uma vez que encontram um

percurso relativamente desobstruido.
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Por nao existir, praticamente, retorno das moléculas evaporadas para a fase
liquida (n&o ha equilibrio liquido-vapor), a destilagdo molecular é considerada um
processo de nao equilibrio (HICKMAN, 1943).

Este tipo especial de vaporizacao a baixas pressdes e, correspondentemente, a
baixas temperaturas, tem utilidade na separagdo e purificacdo de materiais com
moléculas de alta massa molar bem como para aqueles termicamente sensiveis
(ERCIYES et al., 1987).

O interesse sobre o processo de destilagdo molecular tem sido crescente nos
ultimos anos devido a sua aplicabilidade no fracionamento, recuperacao e purificagéo
de substancias nas industrias de cosméticos, alimentos, plasticos, ceras e papéis,
quimica, farmacéutica, aeroespacial e petroquimica (MYERS VACUUM, 2007).

A destilagdo molecular pertence ao tipo de processos que usa a técnica de
separacao a condicdes de alto vacuo (intervalo de pressao entre 1 mbar e 0,001 mbar
absoluto), temperaturas reduzidas, alta taxa de evaporacdo (20-40 g/(m?s))
(CVENGROS et al., 2000) e tempo de exposicao curto do material a temperatura de
operacao, minimizando as perdas por decomposicao térmica. Devem-se cumprir 0s

seguintes requisitos para que a destilacao ocorra:

4+ As moléculas geradas devem encontrar um caminho livre entre o evaporador e

0 condensador.

+ A pressado deve ser baixa.

+ O condensador deve estar separado do evaporador por uma distancia menor
do que o livre percurso médio (Mean Free Path) das moléculas que estdo

sendo evaporadas.

Com estas condicdes, teoricamente, a volta das moléculas da fase vapor até a
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fase liquida ndo ocorre e a taxa de evaporacao é devido a taxa de moléculas que
escapam da superficie liquida e, portanto, ndo existe equilibrio de fases como nos

processos de destilacdo convencionais (HICKMAN, 1943).

Este processo pode ser melhor caracterizado através da comparagéao com os dois
tipos mais convencionais de separacéo liquido-vapor (BURROWS, 1960), que se
apresentam na Tabela 4. A destilacdo molecular difere da destilacdo convencional
porque nem o ponto de bolha nem a formacao de bolhas séo fatores determinantes; e
difere da evaporacao pelo fato de que ela ocorre quando existe uma diferenca de
temperatura entre as superficies de evaporacao e de condensacéo, e é independente
da condicao termodinamica da fase vapor (GREENBERG, 1972).

Tabela 4. Comparacao do processo de destilacdo molecular com os dois tipos mais convencionais de
separacao liquido-vapor.

Destilacao Convencional Evaporacao Destilacao molecular
Processo que consiste em se
o aquecer um liquido até que Processo fisico onde as moléculas . . N
S seus componentes mais em estado liquido passam ao estado T'F.’O espeC|a[de vaporizagao a
2 o X X . baixas pressoes e baixas
[= volateis passem a fase vapor e | vapor, por meio de energia temperaturas
® na continuagdo, separar estes suficiente para vencer a tenséo '
a componentes por meio da superficial.
condensagéo.

7 Separar uma mistura de varios
Objetivo | componentes fazendo uso de
suas distintas volatilidades.

Separar e purificar materiais com
moléculas de alta massa molar e
materiais termicamente sensiveis.

Gerar vapor na superficie de um
liquido.

e Vapor é geralmente formado | e O vapor é gerado na superficie de

@ no seio do liquido em forma um liquido cuja condi¢do
(3} de bolhas cuja taxa é termodinamica se encontra abaixo ~ . G
—— N . [ ] -
fg’ proporcional ao calor cedido de seu ponto de bolha a uma taxa \’:‘:OOQ?X'SE equilibrio liquido
o ao liquido pelo refervedor. que é fungéo da temperatura da o A th)am. eratura e a taxa de
§ e Esté governada pelo superficie do liquido e da ova oFr)a 50 s30 determinadas
8 equilibrio termodinamico. condicao do vapor acima da poraga

A = | ati superficie pela quantidade de calor
5 ¢ A pressdo total a lva no P ' fornecido ao liquido e n&o séo
8 sistema € a pressao de vapor influenciadas pela condigao do
S termodinamica da fase ¢ A diferenca da ebulicéo, a vapor P ¢
£ liquida. evaporagado é um processo ’
g e E um processo de separacéo paulatino.

difusional.

Fonte: BATISTELLA, 1996.

2.4.1 Fundamentos do Processo de Destilacao Molecular

Na destilacdo molecular, o fluxo do liquido destilando é extremamente
comportado e a convecgao devido a ebulicdo nao existe, como ocorre na destilacdo
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convencional. Em razdo desta caracteristica e, considerando-se que a alta
viscosidade e as massas molares elevadas dificultam a difusdo (PERRY e CHILTON,
1980), a destilacdo molecular eficiente exige a renovacdo mecanica do filme
superficial onde ocorre a evaporagao. Isto pode ser feito de trés formas:

e Pela agitacao vigorosa do liquido, que exige agitacao no destilador. Tem-se como
exemplo deste processo, o destilador molecular com raspadores deslizantes. Os
raspadores, numa armacao cilindrica, giram entre o evaporador e o condensador,

ambos cilindricos e concéntricos;

e Pelo fluxo gravitacional em cascata, ou filme descendente. O equipamento de
filme descendente é formado por dois tubos concéntricos. O tubo interno é o
evaporador e o tubo externo é o condensador;

¢ Pelo espalhamento mecanico do liquido, formando uma pelicula muito fina. Neste
procedimento, o destilando é espalhado sobre a superficie de um disco, ou cone,
mediante aplicacdo da forca centrifuga; esta € a forma preferida de evaporador
(PERRY e CHILTON, 1980).

Os equipamentos utilizados no processo de destilacado molecular possuem duas
configuracgdes principais: o centrifugo (Figura 7) e o de filme agitado (Figura 8), sendo
que o destilador de filme agitado é uma versado do destilador de filme descendente
com agitacdo. A Tabela 5 apresenta as caracteristicas mais relevantes dos

equipamentos de destilagdo molecular.
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Figura 7. Destilador (evaporador) molecular centrifugo: Vista lateral (A) e frontal (B) (BATISTELLA,

1996).
Alimentagio =5
T
(A) — Evaporador
p Condensador
L"_
—* Vacuo
|_
Residuo
Destilado

Ewvaporador Fludda I:B)

0o,
[ ]

(&
@
Oe
H
%
%
. Pege®

Condensador

ntermo ‘- r.'

—~ Agitadores

Figura 8. Destilador (Evaporador) molecular de filme agitado - Vista lateral (A) e superior (B).
(BATISTELLA, 1996)

Tabela 5. Caracteristicas do destilador molecular centrifugo e do destilador molecular de filme agitado.

Destilador Molecular

Caracteristicas

Centrifugo

De filme Agitado

Equipamento

Um funil conico revolvendo-se rapidamente é
usado como evaporador

Tipo especial do destilador molecular de filme
descendente.

E feita no centro de um disco aquecido que gira a

E realizada pelo topo do equipamento sobre um

Alimentacgao . disco metalico giratério e atinge a superficie
alta velocidade. aquecida do evaporador devido a forga centrifuga.
Possui uma agitacdo mecanica que garante:
N0 é necessario o uso de um sistema de e A renovagdo do filme sobre a superficie do
/ . 1 ; vaporador.
Sistema de agitadores, pois o fluxo de material no evaporador R g?ggcicrici)smo de transferéncia de massa e de
Agitacao ja& é constantemente renovado pela agéo da forga calor

centrifuga.

e A distribuicdo uniforme do material na superficie
do evaporador e a mistura do produto.

Formacao do filme

Filme de rapido movimento e espessura uniforme.

O filme escoa pelas paredes do evaporador em
virtude da forca gravitacional.

Vazao Regime laminar de fluxo Regime turbulento de fluxo
Com o fornecimento de calor, as moléculas mais Uma parte do material no contato com o
Z volateis que se encontram sobre o disco aquecido evaporador quente volatiliza, migra até o
Operacao a q P d 9

evaporam, encontram o condensador, se
liquefazem e séao retiradas do sistema.

condensador, e é apos retirado do sistema na
corrente de destilado.

Neste trabalho, o destilador molecular de filme descendente e o destilador
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molecular centrifugo seréo utilizados.
2.5 Planejamento de Experimentos

O planejamento de Experimentos (em inglés Design of Experiments, DOE) é uma
técnica utilizada para se planejar experimentos, ou seja, para definir quais dados, em
que quantidade e em que condi¢cdes devem ser coletados durante um determinado
experimento, buscando, basicamente, satisfazer dois objetivos: a maior precisao
estatistica possivel na resposta e o menor custo. E, portanto, uma técnica de extrema
importancia para a industria, pois seu emprego permite resultados mais confiaveis e
em menor tempo também, parametros fundamentais em época de concorréncia
acirrada. A sua aplicacao no desenvolvimento de novos produtos € muito importante,
onde uma maior qualidade dos resultados dos testes pode levar a um projeto com
desempenho superior seja em termos de suas caracteristicas funcionais como

também sua robustez (http://www.numa.org.br).

A estatistica & usada quando a quantidade de informacdes € numerosa, porém a
atividade estatistica mais importante ndo € a analise de dados, e sim o planejamento
de experimentos em que estes dados devem ser obtidos, e quando isso é feito de
forma apropriada, muitas conclusdes podem ser tiradas (NETO et. al., 2001).

COLEMAN & MONTGOMERY (1993) propdem as seguintes etapas para o

desenvolvimento de um Planejamento de Experimentos na Industria:

+ Caracterizacao do problema

+ Escolha dos fatores de influéncia e niveis

+ Selecado das variaveis de resposta

+ Determinacdo de um modelo de planejamento de experimento

+ Conducao do experimento
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+ Analise dos dados

+ Conclusoes e recomendacoes

A esséncia de um bom planejamento consiste em projetar um experimento de
modo que ele seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informacédo que se esta
procurando. No presente trabalho, foram analisadas duas diferentes modalidades de
planejamento de experimentos: o Planejamento Fatorial Completo e o Planejamento

Fatorial Estrela.

2.5.1 Oleos Lubrificantes

Na literatura, trabalhos relacionados a purificacéo de éleos lubrificantes a partir da
destilacdo molecular sdo poucos. Em SANTOS (2005), foram analisados cinco 6leos
lubrificantes empregando um planejamento fatorial completo do tipo 22 com trés
pontos centrais, cujas variaveis com efeito significativos foram a temperatura do
evaporador e a vazao de alimentagdao. WINTER et at. (2006) realizaram a analise de
um Oleo lubrificante através de um planejamento fatorial fracionario e comprovou a
significAncia dos efeitos destas duas variaveis incluindo também a temperatura do
condensador, mas posteriormente foi feito um planejamento fatorial completo 2° onde
WINTER et al. (2006) mostraram que apenas a temperatura do evaporador € a vazao

de alimentagao tinham efeito significativo no modelo estatistico proposto.

Para obter um modelo estatistico mais completo, SANTOS (2005) sugeriu que
fosse necessario fazer um planejamento Estrela que contém quatro pontos
experimentais a mais. Desta maneira, se passaria de 07 pontos experimentais a 11
com os quais podem se obter informagdes mais completas sobre 0 modelo estatistico.
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo, sdo descritas as metodologias utilizadas para a execugcao deste

trabalho. Um esquema da metodologia utilizada é apresentado na Figura 9.

Como a operacao do equipamento de destilacdo molecular com petroleo requer
condicdes de operacado devidamente controladas, para cada tipo de amostra devem
ser monitoradas as seguintes variaveis:

+ Limpeza do equipamento e cuidados operacionais.

+ Verificacdo de vazamentos.

+ Condicoes de aquecimento do evaporador e das linhas das correntes de
produtos.

+ Procedimentos operacionais para estabelecimento de alto vacuo no sistema de
destilacdo molecular.

+ Sistema de espalhamento do filme.

+ Rotacao do agitador.

+ Sistema de coleta das amostras.

4+ Condicao de alimentacao da matéria prima.
+ Estabilidade da operacao.

+ Controle do funcionamento da bomba responsavel pela alimentacdo constante
estabelecida no sistema.

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

+ Supervisdo das varidveis de controle.
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+ A taxa de alimentacao deve ser programada.

4+ A pressdo deve ser cuidadosamente monitorada, por se tratar de niveis de 107
mbar.

+ Avaliacdo de possiveis falhas do sistema de alto vacuo.

Os 6leos lubrificantes sao matérias-primas muito menos viscosas que o petroleo,
logo no presente trabalho foram realizados experimentos para a familiarizacdo com o
processo de destilacdo molecular e com o equipamento com estes materiais, devido
ao manuseio deles ser menos complicado. Foram utilizados quatro tipos de 6leos
lubrificantes  nacionais com  viscosidades diferentes, fornecidos pelo
CENPES/PETROBRAS. Por sigilo do fabricante, definiram-se os 6leos lubrificantes
por “X”, “Y”, "W"e "Z"2. Foram utilizados também dois residuos de petréleo, Gamma
400C+, proveniente da base da coluna de destilacdo atmosférica (RAT), (norma
ASTM D2892) e, Gamma 565T+, proveniente da base da coluna de destilacdo a
vacuo (RV) da unidade de destilacado do CENPES/PETROBRAS (norma ASTM
D5236).

Além disso, neste capitulo, é apresentada a metodologia do processo de
destilacdo molecular, o planejamento de experimentos, a caracterizagcdo dos 6leos
lubrificantes, que inclui cor e viscosidade, a extensdo da curva PEV e a

caracterizagdo do petrdleo que inclui a Massa Molar (M, ), a Densidade Relativa (y),
a Capacidade Calorifica (Cp), a Viscosidade (v), a Entalpia (H), a Condutividade

Térmica (k) e algumas propriedades criticas como a Temperatura Critica (7.) e a

Presséo Critica (P.).

2 . . ‘n . . s . ~ .
A partir daqui, por conveniéncia, os nomes ficticios dos 6leos serdo descritos sem aspas.
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Figura 9. Metodologia do Projeto.

3.1 Destilador Molecular de Filme Descendente (DMFD)

3.1.1 Equipamento de DMFD

O destilador molecular de filme descendente utilizado neste trabalho de

dissertacao foi fabricado pela UIC—GmbH, modelo KDL 5, disponivel no Laboratério

de Desenvolvimento de Processos de Separacao (LDPS) e no LOPCA da Faculdade
de Engenharia Quimica (FEQ) da UNICAMP (Figura 10).

A parte principal do destilador consiste em um evaporador e um condensador,

ambos cilindricos e concéntricos (Figura 11). A distancia entre as paredes do
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evaporador e do condensador sdo da ordem de 2 a 5 cm, em cujo espaco fisico existe
vacuo, normalmente, da ordem de 10° a 10? mmHg. O evaporador pode ou ndo ser
aquecido internamente. O aquecimento pode ser elétrico ou por um fluido quente,
conforme o design do evaporador. O condensador é dotado de uma camisa para
circulagdo de fluido de resfriamento, normalmente a agua. As dimensdes principais
desse equipamento sdo da ordem de 10 cm de altura (escala de laboratério), até 5

metros de altura (escala industrial).

- B

5. B 2
3 - r | .
; = g
. —q | i} i

4= H;
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Figura 10. Foto do destilador molecular de filme descendente pertencente ao LDPS / FEQ/
UNICAMP
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No equipamento disponivel no laboratério, o evaporador € envolvido por uma
camisa de aquecimento, onde circula um fluido com capacidade de aquecimento de
até 330 . No condensador, ha um fluido refrigerante (d4gua) que é transportado
internamente por meio de serpentina, cujo objetivo é resfriar a superficie do
condensador. Para que haja uma boa separacao dos componentes, faz-se necessaria
uma diferenca de temperatura minima de até 50C entre o evaporador e o

condensador garantindo, portanto, uma boa troca térmica no equipamento.

Na Figura 12 se apresenta uma visao interna do destilador molecular de filme

descendente e cada uma das suas principais partes.

Figura 11. Foto em detalhe do evaporador e condensador do destilador molecular de filme
descendente pertencente ao LDPS/FEQ/UNICAMP.

O sistema conta com quatro controladores de temperatura independentes que
regulam as temperaturas da alimentacao, do evaporador, do condensador e da saida
de residuo. Na Tabela 6, encontram-se as variacbes de temperatura possiveis em
cada parte do destilador. Deve-se destacar que as temperaturas da alimentacao e do
residuo sao, também, de suma importancia na operacdao do equipamento. Caso a
matéria-prima seja, por exemplo, petroleo, € necessario um valor elevado dessas
variaveis para permitir que o escoamento deste material seja adequado, pois em altas

temperaturas o petréleo fica mais fluido, ou menos viscoso.
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Figura 12. Visao interna do Destilador Molecular de Filme Descendente. (http://www.uic-gmbh.de)
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1 — Aliroentagio
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3 - Jagueta de Aouecimento
4 - Entrada do Fluido de
Lguecirmento

5 — Saida de Residuo
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8 — Pas de Agitagio

9 —Prato Giratdrio

Tabela 6. Variacoes possiveis de temperatura no destilador.

Local Variacao de Temperatura
Evaporador 70 - 350C
Condensador -20-120C
Alimentagao 40 - 200<C
Saida de Residuo 50 - 300C

O destilador molecular somente funciona de maneira eficiente com pressoes

muito baixas (BATISTELLA, 1996), conforme descricdo anterior. Para atingir uma

pressao tao baixa, é necessario o uso de um sistema de bombas em série no

equipamento. Este sistema €& composto por uma bomba mecéanica, conhecida

também como bomba auxiliar e uma bomba difusora. A primeira bomba consegue

estabelecer um vacuo de, aproximadamente, 7,510~ mmHg. Esta se mantém ligada

para que a segunda bomba, a difusora, responsavel pelo alto vacuo do sistema,

consiga atingir a pressao necessaria de 7,510~ mmHg. Este sistema de bombas em

série ainda contém valvulas e um sistema de armadilha, também conhecido por

"trap", que tem a funcao de reter possiveis volateis do processo, que, por ventura,
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poderiam atingir e danificar a operacao das bombas.

3.1.2 O Processo de Destilacdo Molecular de Filme Descendente

O principio de operacao (apresentado na Figura 13) € como se segue: uma
bomba de engrenagem, com uma vazao pré-estabelecida, alimenta a amostra
proveniente de um recipiente com aquecimento a uma temperatura de alimentacgao,
também pré-estabelecida, sobre um prato de distribuicao giratério. A forca centrifuga
distribui 0 material sobre a superficie interna do evaporador que também se encontra
a uma temperatura pré-estabelecida; a gravidade faz o material fluir para baixo; o
sistema de agitacao redistribui a amostra uniformemente e constantemente ao redor
do evaporador até a extremidade inferior na forma de um filme muito fino na parede
de evaporador, onde € parcialmente vaporizado. Esta condicao é fundamental para

que a relacao area de evaporacao por volume destilante seja a maxima possivel.

O aquecimento do evaporador € feito pelo liquido térmico que circula pela jaqueta
(lado mais externo do destilador). O condensador € composto por um sistema de
serpentinas em vidro colocado na parte central do destilador por onde circula um
fluido frio (no caso, agua).

Os componentes volateis do material da alimentagcéao vaporizam deste filme fino e
condensam no condensador interno resfriado. Na parte inferior do equipamento,
através de chicanas, o destilado e o residuo sdo conduzidos separadamente aos
recipientes coletores. O destilado e o residuo sdo coletados separadamente em
cilindros reservatérios agrupados em dois carrosséis, respectivamente, facilitando a
operacao, uma vez que nao ha necessidade de quebra do vacuo a cada temperatura
do evaporador utilizada.
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Figura 13. Representacdo esquematica do destilador molecular de filme descendente pertencente

ao LDPS/FEQ/UNICAMP. (ALTGELT E BODUSZYNSKI, 1994)

Cada carrossel (Figura 14) consiste de seis cilindros que podem ser posicionados

e movidos pelo operador sem interromper 0 processo de destilacdo. Todo o sistema,

inclusive os carrosseéis, opera sob alto vacuo. Cinco e seis cortes podem ser obtidos

em diferentes temperaturas de evaporador (também chamada temperatura do

destilador molecular) em um mesmo ciclo de destilagdo, mantendo a rotacao do

agitador, a taxa de alimentacdo, o vacuo e as temperaturas de aquecimento

secundarias constantes (7 condensadors I saida de residuos I alimentagao). O material coletado

em cada corte de temperatura (destilado e residuo) é pesado para determinar o

rendimento da destilagéo.
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Figura 14. Foto em detalhe dos carrosséis coletores de residuo e destilado do destilador
molecular de filme descendente pertencente ao LDPS/FEQ/UNICAMP.

Através da caracteristica especial da destilagdo molecular, de poder operar a
pressdes tdo baixas como 7,5*10™* mmHg, a evaporacdo pode ser feita a
temperaturas consideravelmente mais baixas do que qualquer outro método de
destilacdo a vacuo. Além disso, a espessura reduzida do filme possibilita um tempo
de residéncia muito curto na superficie do evaporador aquecido. Isto produz uma
destilagdo muito branda, ao passo que fragbes podem ser destiladas sem atingir a
temperatura de decomposicado dos materiais. O tempo de residéncia aproximado do

destilador molecular de filme descendente é de um minuto.

A vazao de alimentagao do sistema é controlada por uma bomba com capacidade
de operagao de 0,3 a 1,5 Kg/h.
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3.2 Destilador Molecular Centrifugo (DMC)

3.2.1 O Equipamento no DMC

O destilador molecular centrifugo utilizado neste trabalho de dissertagdo foi
fabricado pela MYERS VACUUM, e também pertence ao Laboratério de
Desenvolvimento de Processos de Separacao (LDPS) e LOPCA da Faculdade de
Engenharia Quimica (FEQ) da UNICAMP (Figura 15).

Figura 15. Destilador Molecular Centrifugo, disponivel no LDPS/LOPCA/FEQ/UNICAMP. (ROCHA,
2008)

O equipamento tem uma cupula (CU) que geralmente é de vidro e tem por
finalidade basica isolar o processo do meio externo, permitindo o vacuo. Apresenta-se
também como um condensador complementar, resfriado a ar (BATISTELLA, 1996).
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Legenda:

AF = Agua fria
AQ= Agﬂa quents
AL = Alimentagtio
Mo = Botor

AV = Alte Vacuo
REF = Resideo

DE = Destilado
CU = Ciapula

EV = Evaporador
CO = Condensador

CE = Calefator
elétrico

——> DR

Figura 16. Esquema de um destilador molecular centrifugo (HICKMAN, 1943).

O condensador (CO) tem a forma de um disco, de didmetro parecido ao do
evaporador e fica normalmente a uma distancia média do evaporador conico (EV)
descrita pelo livre percurso médio da molécula, como é no destilador molecular de
filme descendente. Agua circula pelo condensador através de uma chicana simples.
(BATISTELLA, 1996).

O evaporador, de acordo com a Figura 16, tem um formato de disco cénico e por
meio de um motor elétrico é conferido a ele um movimento de rotacao. O evaporador
esta fixo na base por meio de rolamentos e um sistema de gaxetas e é aquecido por
meio de um sistema de calefacdo elétrica (CE), que dispbe de isolantes para

conservar o calor de uma melhor maneira (BATISTELLA, 1996).

A forca de escoamento do fluido é regida pela forga centrifuga e é, portanto,
independente da forga gravitacional, ao contrario da destilagdo molecular de filme
descendente (BRUIN, 1969).

O vapor condensado é escoado para a regido inferior do destilador, através de
uma tubulacdo suportada por uma manta de aquecimento, que opcionalmente pode
ser utilizada caso o fluido seja muito viscoso. Esse escoamento se da pela succéo de
duas bombas que ficam na saida do destilador. O mesmo acontece com o vapor nao

condensado.
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O equipamento também dispde de um controlador, que manipula as variaveis do
processo. Essas varidveis sdo: a temperatura da alimentacdo, temperatura do
condensador, temperatura do evaporador, leitura da pressdo, temperatura das
mantas de aquecimento da saida do equipamento, acionamento das bombas de
alimentacao e saida e, finalmente, a chave geral do equipamento.

3.2.2 O Processo de Destilacao Molecular Centrifugo.

A matéria-prima, inicialmente, € armazenada num tanque de alimentacéo, onde é
succionada através de uma bomba dosadora. Esta é alimentada até o centro do

evaporador a uma vazao de alimentacao pré-determinada.

O liquido a ser destilado € aquecido até a temperatura de alimentacao,
degaseificado em um recipiente colocado antes do destilador e conduzido por um
tubo até o centro do rotor, onde existe uma cavidade para espalhar melhor o liquido.
O liquido destilante é conduzido até as bordas do evaporador, pela for¢a centrifuga
gerada pela rotagdo do disco e forma uma camada liquida muito fina. Durante o
escoamento pelo evaporador, nas bordas, é provocado um destilado livre dos
componentes mais volateis, que é coletado por uma calha concéntrica ao rotor e
conduzido para fora do destilador até uma recipiente. Na parte inferior do destilador, é
coletado o condensado (destilado) (BATISTELLA, 1996).

O evaporador apresenta uma rotacao fixa em 1350 rpm e é devido a esta rotacao
qgue existe a forca centrifuga responsavel pela formacao do fino filme liquido uniforme
presente na superficie do evaporador (FREGOLENTE et al., 2005).

Para a realizacdo do planejamento fatorial, consideram-se as variaveis
temperatura do evaporador e vazao de alimentagdo como independentes, como ja foi

verificado em SANTOS (2005) e WINTER et al. (2006).

A temperatura do condensador foi controlada através de um banho termostético a
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25 C. A pressao de operacéo foi fixada a 0,1 mmHg ou aproximadamente 13 Pa (Sl).
A uma pressao tao baixa, foi necessario o uso de uma bomba mecénica, conhecida
também como bomba auxiliar até a pressao de 0,3 mmHg e, posteriormente, de uma
bomba difusora para atingir a pressao minima requerida. As duas bombas funcionam
em série e o procedimento operacional é similar ao destilador molecular de filme

descendente.

3.3 Extensao da Curva PEV

Para realizar a extensdo da curva PEV do RAT 400C+ foram, inicialmente,
definidas as condicbes de trabalho do equipamento (temperatura, pressao, vazao) a
serem utilizadas. Depois de algumas mudancgas da temperatura do evaporador desde
80 até 120CT apareceram as primeiras gotas de des tilado para o RAT 400C+, mas
o fluido deste foi em pequena quantidade e muito viscoso, entao a temperatura inicial
do evaporador passou a ser de 125<C. Por limitagcdes do equipamento, a temperatura

maxima foi de 330<C.

Foram feitas 07 corridas em diferentes pontos de temperatura do evaporador
entre 125-330C. As temperaturas do evaporador foram: 125C, 160C, 195C,
230C, 260C, 300C, 330C. Em cada uma das tempera turas foi calculada a
porcentagem de destilado em massa obtida no destilador molecular. A partir destes
dados e com os dados recebidos do Centro de Pesquisas e Desenvolvimento
(CENPES/PETROBRAS) da curva PEV do petroleo analisado, foi estendida esta
curva até valores de 678<C (temperatura maxima por limitacdo do equipamento).

Da mesma forma para o RV 565T+, foram definidas as condi¢des de trabalho do
equipamento, mas por se tratar de um residuo mais pesado, iniciou-se desde uma
temperatura no evaporador de 240<C. Depois de uma a nalise, a temperatura inicial do
evaporador foi de 250C. Assim, foram feitas 05 corridas em diferentes pontos de
temperatura do evaporador entre 240-330C. Estas te mperaturas foram: 250C,
270C, 290C, 310C, 330C e do mesmo jeito do que com o RAT 400C+ foi
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calculada a porcentagem de destilado em massa do destilador molecular.

Enquanto as amostras do RAT 400C+ e do RV 565T+ e stavam sendo
destiladas foi realizado um sensoriamento da temperatura do evaporador em tempo

real por meio de um Termdgrafo infravermelho.

O Termografo utilizado foi o modelo Ti50 IR FlexCam® da marca FLUKE® e que
apresentado na Figura 17.

Figura 17. Foto do Termdgrafo infravermelho pertencente ao LOPCA/FEQ/UNICAMP.

3.4 Planejamento de Experimentos

No planejamento de qualquer experimento, a primeira acdo é decidir quais sao os
fatores e as respostas de interesse. Os fatores, em geral, sdo as variaveis que o

experimentador tem condi¢des de controlar. Podem ser qualitativos ou quantitativos.
(NETO et. al., 2001).

O planejamento fatorial de dois niveis € muito Gtil em investigacdes preliminares,
quando quer se saber se determinados fatores tém ou nao influéncia sobre a
resposta, e ndo se esta preocupado ainda em descrever muito rigorosamente essa
possivel influéncia (BOX et. al., 1978).

Os planejamentos fatoriais consistem, basicamente, em selecionar um numero

fixo de niveis onde cada variavel independente (fatores ou variaveis de manipulacao)
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de interesse varia em todas as combinac¢des possiveis sucessivamente umas com as
outras. Os resultados obtidos através dos planejamentos fatoriais fornecem os efeitos
de cada variavel frente a variavel de resposta, determinando as variaveis mais
importantes no processo. Em outras palavras, deseja-se descobrir como a variavel

resposta é influenciada pelas variaveis dependentes do sistema (NETO et. al., 2001).

Neste trabalho, foi usada como ferramenta para a analise estatistica o programa
Statistica 7.0. No Capitulo 4, sdo mostrados os planejamentos dos experimentos e a
andlise correspondente dos mesmos mais detalhadamente, usando como matéria-
prima 6leos lubrificantes e os dois residuos pesados de petréleo, provenientes da
base da coluna de destilacao atmosférica e da coluna de destilacdo a vacuo da
unidade de destilacdo do CENPES/ PETROBRAS (normas ASTM D2892 e D5236),
Gamma 400CT + e Gamma 565T+.

Como primeiro passo, devem ser definidas as varidveis independentes e as
variaveis dependentes (respostas). Por trabalhos realizados anteriormente (SANTOS,
2005, WINTER et al., 2006), verificou-se que as variaveis independentes do destilador
molecular sdo a vazao de alimentagdo e a temperatura do evaporador, temperatura
esta que promove a destilagdo molecular (Tevap.). A varidvel dependente, ou variavel
resposta (inicialmente empregada neste trabalho), € a porcentagem de destilado que
€ obtida como a razdo entre a massa de destilado e a massa dos dois produtos.
Apesar disso, foi feito um planejamento de experimentos para analisar a influéncia da
temperatura de alimentacéo, a temperatura do evaporador e a vazdo, como variaveis

independentes, na porcentagem de destilado.

A destilacdo de dleos lubrificantes foi feita em dois equipamentos, o destilador
molecular de filme descendente e o destilador molecular centrifugo. No primeiro fez-
se um planejamento fatorial completo do tipo 2% com trés pontos centrais para o 6leo
X e um planejamento fatorial do tipo estrela para o 6leo Y e no segundo, um
planejamento fatorial do tipo estrela ou fatorial axial para os dois os éleos W e Z.
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A destilacdo dos residuos de petréleo foi feita no destilador molecular de filme
descendente. Inicialmente, foi feita a analise da influéncia da temperatura da
alimentagdo, da temperatura do evaporador e da vazao no fluxo de destilado e na
porcentagem de destilado em massa. Posteriormente, e tendo em conta esta analise,
foram eleitas a vazao de alimentacao e as temperaturas de operacao (temperaturas
do evaporador, temperaturas do condensador e temperatura de alimentacao) a serem

utilizadas na extensao da curva PEV.

3.4.1 Destilador Molecular de Filme Descendente

Como foi mencionado anteriormente, as variaveis do processo estudadas foram a

temperatura do evaporador (temperatura que promove a destilagéo, 7,,,) € a vazdo
de alimentagdo, Q. As outras variaveis do processo como temperatura de

alimentacao, temperatura da corrente de residuo, pressdo do sistema e rotacao do
prato giratério foram fixadas ou trabalhadas de acordo com os requerimentos basicos
da destilacdo molecular. A temperatura do condensador variou de acordo com a
temperatura minima de troca térmica, que tem que ser respeitada. A temperatura do
condensador nao afeta significativamente a varidvel resposta, portanto nao tém efeito
essas variagdes (SANTOS, 2005; WINTER et al., 2006).

Foram feitas sete corridas para o 6leo X de acordo com o planejamento fatorial
completo do tipo 22 com trés prontos centrais. A temperatura minima utilizada foi de
120C e a maxima de 210C. Estas temperaturas repre sentam os niveis do
planejamento. Assim, a temperatura de 120C é o niv el inferior (-1) e a temperatura
de 210C ¢é o nivel superior (+1). O nivel central é representado estatisticamente por

zero (0).

Cada nivel é obtido através de uma normalizagdo de variaveis independentes.
Para a temperatura pode-se notar que o nivel inferior (-1) era 120C, o ponto central
165C (0) e o nivel superior (+1) 210C. Obtém-se o s niveis (-1) e (+1) através das

equacdes 3.1 e 3.2, respectivamente.
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120-165 45
(210-120)/2 45

=-1 (3.1)

210-165 _45 _
(210-120)/2 45

Para a vazao de alimentacao, o nivel inferior foi 500 mL/h (-1) e o nivel superior
foi 1000 mL/h (+1). O ponto central foi 750 mL/h (0). Podem-se obter os niveis (-1) e
(+1) das variaveis independentes normalizadas para a vazao de alimentacdo de uma
maneira similar aquela como foi feita na equacéao 3.1 e 3.2 para a temperatura.

Foi adotada a representacédo dos niveis para facilitar o entendimento do uso das
variaveis independentes no modelo estatistico. Dessa maneira, a partir dos niveis é

favorecida a determinacgao e padronizacao da faixa de trabalho proposta.

Para o 6leo Y, foram realizadas 11 corridas, com trés pontos centrais. Ilgualmente
qgue no planejamento fatorial completo, o nivel inferior foi representado por (-1) e 0
nivel superior por (+1). Trabalhou-se com pontos axiais que ficam além dos niveis
superiores e inferiores. Estes pontos sdo representados por menos raiz de dois (-
1,4142) e por mais raiz de dois (+1,4142). A configuracdo estrela se da pelo
incremento destes pontos axiais, gerando os niveis no formato de uma estrela (NETO
et. al., 2001).

Para o RAT 400C+, na analise da influéncia da temp eratura da alimentacao, a
temperatura do evaporador € a vazao de alimentagdo na porcentagem de destilado,
também foram feitas 11 corridas, incluindo os trés pontos centrais; com a mesma
representacado dos niveis que nos 6leos lubrificantes, mas foi feito um planejamento
completo com trés variaveis independentes do tipo 2° com trés prontos centrais.

Para a elaboragao da curva PEV estendida do RAT 400C+ foram utilizadas sete
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temperaturas diferentes comecando de 125C até 330°C. As temperaturas
trabalhadas foram 125C, 160C, 195C, 230C, 260C , 300C e 330<C. Para o RV
565 foram utilizadas cinco temperaturas diferente s: 250C, 270C, 290<C, 310C e
330<C.

3.4.2 Destilador Molecular Centrifugo

Para o destilador molecular centrifugo, realizaram-se planejamentos fatoriais do
tipo estrela para dois tipos de dleos lubrificantes, W e Z. A variavel resposta é a
mesma do planejamento no destilador molecular de filme descendente, a
porcentagem de destilado, e as variaveis independentes sao a vazao de alimentagao
e a temperatura do evaporador.

Em cada 6leo, foram realizadas 11 corridas, cada uma delas com trés pontos
centrais. O nivel inferior foi representado por (-1) e o nivel superior por (+1).
Trabalhou-se da mesma maneira do que com o 6leo Z no destilador de filme
descendente.

3.5 Caracterizacao dos 0leos lubrificantes

Originalmente, o propdsito do uso dos 6leos lubrificantes era a familiarizacdo com
0 equipamento e com o processo de destilacdo molecular, mas devido ao potencial
da destilagdo molecular na valorizagéo deste produto, foi feita a caracterizacdo de um
dos Oleos através de duas propriedades importantes: a cor e a viscosidade

cinematica.
3.5.1 Viscosidade

A viscosidade é a propriedade dos fluidos correspondente ao transporte

microscépico de quantidade de movimento por difusdo molecular. Ou seja, quanto
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maior a viscosidade, menor a velocidade com que o fluido se movimenta.
(http://pt.wikipedia.org/). Esta propriedade pode se definir pela lei de Newton da
viscosidade:

T=H=- (3.3)

. - . . . A ou ,
onde 7 é a tensao de cisalhamento, u é a viscosidade dindmica, e ~ €o
y

gradiente da velocidade a qual esta submetida o fluido na direcéo y .

Esta propriedade também é chamada de viscosidade dindmica. A viscosidade
cinematica, largamente empregada na caracterizacdo de Oleos lubrificantes, é
justamente a razado entre a viscosidade dindmica e a densidade, como mostra a

Equacao 3.4.
U
V=" 3.4
P (3.4)

onde v é a viscosidade cinematica® dada em cSt (centistokes) ou mm?s™"; 4 é a
viscosidade dinamica, em Kg.m™'.s™' (Sl); e p é a densidade, em Kg m™ (SI). E

necessario, portanto, converter a unidade de viscosidade cinematica de m? s™' para
cSt.

Para os éleos lubrificantes as viscosidades cinematicas foram obtidas através do
viscosimetro Cannon-Fenske numero 200, devidamente calibrado (Figura 18, no lado
esquerdo). Para estas medicoes, foi feita uma montagem que pode ser observada na
Figura 18, ao lado direito.

Para realizar as medicoes de viscosidades é necessario determinar a constante

® Neste trabalho, o valor da viscosidade cinematica é dado em ¢St , que ¢ iguala mm?-s™' . No Sl, o
valor da viscosidade é dado em m? -s—".
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viscosimétrica (c¢) do viscosimetro. Esta constante foi medida por meio da equacgao
3.5, mediante 10 medicbes com agua a 25T, ja que o valor desta viscosidade

cinematica era conhecido, (v =0,89174 cSt).

v=ct (3.5)

onde ¢ é um parametro adimensional que representa a constante viscosimétrica e
t é o tempo em segundos.

4 H"E—Y % a;. 4
Figura 18. Viscosimetro Cannon-Fenske 200 e aparatos para medicao da viscosidade cinematica.
(ROCHA, 2008)

A montagem feita para a medicdo da viscosidade consta de um banho
termostatico onde foi imerso o viscosimetro. Este banho é utilizado para controlar a
temperatura na medicdo. A leitura da viscosidade € sensivel a variagbes de
temperatura. As temperaturas de medicdo foram 25C e 40C. Estas duas
temperaturas estao na faixa prevista pela norma ASTM D445, mas por SBAITE et al.,
(2003), sabe-se que a temperatura padrdao utilizada na medigdo da viscosidade
cinematica é de 40<C. Foi utilizado ar comprimido p ara limpeza do viscosimetro. O
procedimento experimental seguiu rigorosamente a norma ASTM D445.

Foram amostradas cinco fragcdes do lubrificante Z obtidas no destilador molecular
centrifugo (1, 2, 6, 9 e 11) provenientes das correntes de destilado e residuo (10
amostras no total) e a amostra original. Repetiram-se trés vezes as medi¢cdes em

cada amostra seguindo a norma citada anteriormente.
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3.5.2 Analise de Cor

Espectroscopia é a designacdo para toda técnica de levantamento de dados
fisico-quimicos através de transmissdo, absorcao ou reflexdo da energia radiante

incidente em uma amostra.

A espectroscopia de absorbancia molecular nas regides ultravioleta e luz visivel é
um robusto instrumento para analise quantitativa aplicado para os mais diferentes
tipos de materiais. Nesse estudo, foi empregada esta técnica no calculo quantitativo
da transmitancia das amostras do 6leo lubrificante Z. O fotocolorimetro utilizado foi o
MOD. 500M da Analyser, conforme a Figura 19.

Por meio deste equipamento, foram calculadas as transmitancias das amostras e
posteriormente foram comparadas com as cores Gardner, previstas pela norma
ASTM D1544.

Quando um feixe de luz passa através de uma solucado, boa parte desse feixe é
absorvida na amostra. Dessa maneira, a fracdo dessa radiacdo, ou seja, a relagao
entre a intensidade emergente do feixe na solucédo e a intensidade de um feixe de
radiacdo monocromatica que incide em uma solucao fornece a transmitancia, dada
em porcentagem, da amostra. A cor € um fendmeno Optico provocado pela agao de
um feixe de fétons sobre células especializadas de retina, que transmitem através de

informacao pré-processada no nervo éptico, impressdes para o sistema nervoso.

Figura 19. Fotocolorimetro utilizado na obtehga"o transmitancia.
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3.6 Caracterizacdo do Petrdleo.

3.6.1 Calorimetria Diferencial de Varredura, do inglés Differential
Scanning Calorimetric (DSC)

Em experimentos de calorimetria diferencial de varredura, se registra de forma
continua a capacidade -calorifica de qualquer macromolécula em fungdo da
temperatura, obtendo-se o que comumente se denomina termograma. Este,
geralmente, esta caracterizado por um pico de absorcao de calor correspondente a
um processo ou transicdo termicamente induzida, pelo que, de acordo com o
segundo principio da termodinamica (suposto o processo de equilibrio), corresponde

a um processo endotérmico.

A informacao fundamental que proporciona o DSC é a capacidade calorifica
relativa de um sistema em funcdo da temperatura. O processamento subsequente
desta magnitude pode proporcionar uma caracterizacao termodindmica completa do
processo pesquisado. Em geral, as informacdes que se podem obter a partir do DSC

sao:

1. A capacidade calorifica parcial absoluta do composto de interesse.
2. Os parametros termodindmicos globais (as mudancas de entalpia [AH ], de

entropia [AS], de energia de Gibbs [AG] e da capacidade calorifica [AC,])

associados a transicao induzida por temperatura.

No DSC, a medida da capacidade calorifica se faz em modo diferencial (se mede
a diferenca de capacidade calorifica entre dois cadinhos os mais idénticos possiveis,
onde em um deles é colocada a amostra a ser analisada e em outro a amostra
referéncia) e de uma maneira continua, isto é, aquecendo ou esfriando a amostra a
uma velocidade constante. A principal desvantagem deste modo de operacao € que a

amostra nunca esta estritamente em equilibrio térmico (neste aspecto, o desenho dos
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cadinhos é fundamental).

Em geral, um calorimetro de varredura exploratéria consiste, basicamente, em
dois cadinhos gémeos, um atua de referéncia, e o outro contém a amostra, ambos
situados simetricamente dentro de uma célula metélica desenhada para criar um meio
quase adiabatico, ja que o equipamento permite um pequeno intercambio de calor
com o meio. A temperatura desta célula é controlada através de termosensores de
chromel/constantan, formados pela uniao entre a plataforma de constantan e os
discos de chromel sujeitos a parte inferior da plataforma, dispostos de forma a estar o
mais proximo possivel dos cadinhos e, assim, viabilizar a medigdo da temperatura
das amostras. Uma termopilha de elevada sensibilidade (multiplas uniées bi metal ou
de semicondutor) mede a diferenca de temperatura entre os cadinhos calorimétricos e
a temperatura da amostra é estimada pela unido de chromel/alumel colocada
embaixo da amostra. Um esquema de uma célula do DSC é apresentado na Figura
20.

Ao comecar a varredura no DSC, dissipa-se a mesma poténcia térmica em cada
cadinho mediante a apropriada intensidade de corrente e o valor desta corrente esta
fixado pela velocidade de varredura selecionada. A medida da diferengca de
capacidade calorifica se realiza utilizando um método de compensacao simétrica.
Este método esta fundamentado em um sistema de retroalimentacdo que usa como
sinal de erro o sinal elétrico gerado pela termopilha de células, quando se produz
algum efeito térmico numa delas. Assim, o lago de controle se fecha dissipando na
resisténcia calefatora do cadinho mais frio a poténcia térmica necessaria para
restabelecer a igualdade das temperaturas. Desta forma, os dois cadinhos se

mantém praticamente a mesma temperatura durante toda a varredura.
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Figura 20. Esquema de uma célula do DSC

A uma velocidade de varredura constante, o excesso de poténcia dissipada no
cadinho de medida € diretamente proporcional a diferenca de capacidade calorifica
entre os cadinhos, sendo esta ultima uma das magnitudes fundamentais obtidas
neste instrumento (SADQI et al., 2000).

O conhecimento da capacidade calorifica ou do calor especifico (C,) dos

derivados do petréleo e de suas misturas é de grande importancia pratica no ramo da
engenharia petroquimica, pois esta associada com as operagdes de refinaria de
petréleo e outros processos correlatos (ZANIER e JACKLE, 1996). Na literatura,
dados experimentais consistentes sobre a capacidade calorifica do petréleo e seus
derivados sao bastante limitados, e outros estdo disponiveis em pequenos intervalos
de temperatura.

A capacidade calorifica & a grandeza fisica que determina a variacao térmica de
um corpo ao receber determinada quantidade de calor. O valor da capacidade
calorifica é correspondente a quantidade de calor necessaria para elevar a
temperatura do corpo em uma unidade de variacao de temperatura. Esta propriedade

caracteriza o corpo, € nao a substancia que o constitui. Dois corpos de massas e de
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substancias diferentes podem possuir a mesma capacidade calorifica. Dois corpos de
massas diferentes e de mesma substancia possuem capacidades calorificas
diferentes.

O calor especifico € uma grandeza fisica que define a variacdo térmica de
determinada substancia ao receber determinada quantidade de calor. Também é
chamado de capacidade térmica méassica. E constante para cada substancia em cada
estado fisico e pode-se dizer que caracteriza uma substancia (em determinado estado
fisico). Assim, € possivel calcular o calor especifico de uma substancia a partir da
capacidade calorifica de um corpo e da sua massa por meio da equagao

C=C,m (3.6)
Onde C é a capacidade calorifica, C, é o calor especifico da susténciae m €

sua massa.

No desenvolvimento da modelagem matematica especifica para fracoes pesadas
e ultrapesadas de petrdleo num destilador molecular é de grande importancia a
definicdo de parametros fisico-quimicos como a densidade da mistura destilante, a
capacidade calorifica da mistura ou seu calor especifico, a entalpia de vaporizacao, a
viscosidade da mistura, a condutividade térmica, dentre outras; devido a utilizagao
destes parametros no balangco de energia. Neste trabalho, foram realizados
experimentos para determinacdo do calor especifico de cortes e residuos do RAT
400C+ do petréleo Gamma obtidos do processo de destilagdo molecular, com o
objetivo de ajustar os valores de A e B da equacao que determina o calor especifico,
para este tipo de amostra, viabilizando uma melhor estimativa destes valores, e sua

aplicacdo matematica nos balancos de energia envolvidos.

Para o desenvolvimento dos experimentos foram tomadas amostras de fracdes
pesadas dos residuos de uma coluna de destilacao atmosférica do petréleo Gamma e
os residuos obtidos da destilacdo molecular deste petréleo as temperaturas de
195<C, 230C, 260<C, 300T e 330C.
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O equipamento utilizado € o Calorimetro Diferencial de Varredura DSC 823e
pertencente ao LOPCA/FEQ/UNICAMP. Uma foto deste equipamento é mostrada na
Figura 21.

B .

Figura 21. Foto do Calorimetro diferencial de varredura DSC 823e pertencente ao
LOPCA/FEQ/UNICAMP.

Cada uma das amostras € pesada numa balanca digital diretamente nos cadinhos
utilizados no equipamento e estes sao selados por meio de uma prensa. A tampa de
cada cadinho é furada para ajudar na liberacdo de possiveis vapores ou gases
obtidos pelo aquecimento das amostras que séo extraidos do equipamento por meio

de uma campana de extragao.

Estas amostras sdo colocadas num compartimento do equipamento que tem outro
cadinho vazio, o qual vai ser utilizado como referéncia na medi¢cdo da capacidade

calorifica. O sensor deste compartimento € mostrado na Figura 22.

Figura 22. Sensor do DSC 823e

Para a realizagdo dos experimentos foi realizada, inicialmente, uma corrida desde
uma temperatura de 25C até 600C do RAT 400C+, co m um fluxo de gas de purga
de 50 mL/min. e uma taxa de aquecimento de 10C/min. O gas utilizado foi nitrogénio.
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Foi utilizado este fluxo de gas e esta taxa de aquecimento por estudos realizados
anteriormente (GONCALVES et. al., 2005) que encontraram que estas eram as

melhores condicdes para a realizacdo destes experimentos.

Posteriormente, e tendo em conta os resultados obtidos na prova inicial, as
corridas foram feitas a temperaturas de 80C até 35 0C, mantendo-se o mesmo fluxo
de gas de purga de 50 mL/min. de nitrogénio e a taxa de aquecimento de 10C/min.
Esta faixa de temperatura corresponde as temperaturas operacionais do destilador
molecular, para o qual se esta fazendo a modelagem e a simulagéo, e o limite visa,

ainda, evitar a degradacao do petréleo.

3.6.2 Osmometria de pressao de vapor (VPO)

A osmometria de pressao de vapor (VPO) é uma técnica diferencial termoelétrica
onde ocorre uma pequena variagdo de temperatura devido as diferentes taxas de
evaporacdo do solvente ap6s a adicdo de gotas de solugcbes de concentracoes
diferentes nos termistores que estdo em equilibrio sob atmosfera saturada pelo vapor

do solvente.

O osmbmetro possui dois termistores, como se apresenta na Figura 23, que
sofrem variacao de resisténcia proporcional a variacao de temperatura em que, AR é

a variagéo da resisténcia, R, € uma resisténcia de referéncia, o uma constante de

proporcionalidade e AT € a variagcdo de temperatura seguindo assim a relacdo da

equacao 3.7.
AR = R,0AT (3.7)

Sendo assim, em um ambiente saturado pelo solvente, goteja-se uma pequena
quantidade do solvente em um dos termistores e no outro se goteja a solugcao do
mesmo solvente que satura o ambiente com conhecida concentragdo massica do

soluto para o qual se deseja determinar a massa molar.
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Neste ensaio, ao injetar uma pequena gota da solugdo em um dos termistores
ocorrera uma pequena perturbacdo do equilibrio termodindmico que causa um
abaixamento da pressao de vapor e a condensacao de vapor que satura o ambiente
em volta do volume de solucdo que circunda o termistor, gerando quedas na

temperatura e na resisténcia.

Nos analises de VPO sao feitas leituras de diferenca de potencial ou tensao,

(As)e como a corrente (i) é estabelecida, pode-se determinar a variacdo da

resisténcia (lida em Ohm), como € mostrado na equacao 3.8.

As = iAR (3.8)

E, conseglentemente, pela equacéao 3.9.

As = iR,0AT

WIS

e} i i

1 S
Figura 23. Esquema do Osmémetro de Pressao de vapor disponivel no LOPCA/FEQ/UNICAMP
A VPO para determinacdao da massa molar € uma técnica relativa, pois envolve o

uso de uma substancia de massa molar conhecida como referéncia. A massa molar é

determinada pela relacdo entre duas constantes calculadas, a da substancia de
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referéncia (padrdo primario) e a da substancia que se deseja determinar a massa

molar.

Para o padrao primario, recomenda-se empregar uma substancia de massa molar
conhecida, com alto grau de pureza e equipamento estavel nas condicbes de

operagdo de ensaio. A constante k, a ser obtida para o padrdo priméario envolve
unidades em bases molares e é extraida de curvas de As (tensdo) em funcédo da

concentracdo molal do soluto w,. Neste caso, a concentracdo C é expressa como w,

(concentragdo molal do padrdo em m%g) e a massa molar M, , fica embutida na

nova constante k,, conforme equagéao 3.10.
K,=—— (3.10)

A constante k, pode ser determinada dos dados experimentais de duas formas:
- Pela inclinag&o da curva As Vs w,;
- Ou extrapolagao para diluicao infinita (w, —0) da curva As/w, Vs w,, neste caso

a constante € determinada pela intersecgéo.

As
K, =" (3.11)

P w »—0

K, € a constante determinada pela intersecgao.

De forma similar ao célculo da constante do padrao primario, é realizado o calculo
da constante para a substancia que se deseja determinar a massa molar (amostra).

Neste caso, entretanto, a constante da amostra envolve unidades massicas (k,),
devido a concentragdo ser expressa em unidades massicas (Xx,) em g de soluto/ Kg

de solvente.
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a

As
K =|=
. (x) (3.12)
X,—0

As constantes k, e kK, calculadas pela interseccdo sao obtidas de curvas que

representam a variacao do sinal em funcao da concentracéo de espécies em solucao.

A massa molar € obtida pela razdo entre duas constantes, a constante do padrao

e a constante da amostra, como é apresentada na equacao 3.13.

— K, (g
M, :?p(m_ozj (3.13)

a

As massas molares médias das correntes dos cortes e dos residuos obtidos por
meio do processo de destilacdo molecular foram determinadas através de osmometria
de pressdao de vapor (VPO). O equipamento empregado nas analises foi um
osmoémetro de pressao de vapor da marca Knauer K-7000 apresentado na Figura 24,
de origem alema. A temperatura na camara do osmémetro foi de 60 . Benazil
fornecida pela Kodak e com alto teor de pureza foi utilizada como padrao. O tolueno

utilizado foi da marca FM gold com pureza de 99,5%.

Figura 24. Foto do Osmémetro de pressao de vapor pertencente ao LOPCA/FEQ/UNICAMP.

A primeira etapa para a determinagdo da massa molar consistiu na escolha da

substancia utilizada como referéncia (padrdo). O manual que acompanha o
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osmbmetro de pressdo de vapor apresenta uma tabela em que constam a faixa de
temperatura ideal e a substancia de referéncia apropriada para cada solvente. O
solvente utilizado foi tolueno, devido a ser um bom solvente para derivados de
petréleo e a substancia utilizada como padrao em tolueno foi o Benzil.

O Benzil é uma sustancia que satisfaz todas as qualidades necessarias como
padrdao em experimentos de osmometria de pressdo de vapor. No tratamento dos
dados experimentais foi empregado o método de regressao linear que determina as

constantes dos coeficientes angulares das curvas tensdo Vs concentragao.

Sendo assim, para as determinagcbes das massas molares médias por
osmometria deve-se, inicialmente, fazer uma curva de calibracdo de um padrédo de
massa molar conhecida. Essa curva é feita apds a preparacao de solucées de 05
concentracdes (representadas por ¢) de padrdo e 04 medidas de sinal (cada uma
dura 1 minuto e 20) para cada concentragdo e é determinada a média dos valores
lidos para cada c. A partir desses dados, é feita entdo uma curva na qual a
concentracao é representada nas abscissas e a tensdo nas ordenadas, e determina-

se o coeficiente angular do padrao (constante do padréo (k,)).

Em seguida, é realizada uma curva da amostra a ser analisada. Essa curva é feita
apoés a preparacao de solucdes de 05 concentracdes diferentes e 04 medidas de sinal
para cada concentracdo e € determinada a média dos valores lidos para cada uma
delas. A partir desses dados, é feita uma curva igual a curva feita para o calculo da
constante do padrao e é determinado o coeficiente angular da amostra (constante da

amostra ((k,)). A massa molar média é determinada entédo pela razéo «, /K, .

3.6.3 Determinacao da densidade e da viscosidade dos destilados.

A viscosidade é a principal propriedade fisica que descreve a resisténcia ao fluxo
de um liquido. Os principais fatores que afetam a medida da viscosidade sao:

natureza fisico-quimica do liquido ou composicédo do sistema, temperatura, pressao,
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taxa de cisalhamento, tempo e campo elétrico. Este propriedade €& altamente

influenciada pela temperatura.

O viscosimetro Stabinger SVM 3000 é um viscosimetro de rotacdo com geometria
cilindrica. Estad construido segundo o principio de Couette, com o tubo exterior em
rotacdo e o objeto de medicdo no interior, com uma rotacdo mais lenta. Deve seu
nome ao Dr. Hans Stabinger, quem o desenvolveu junto com sua equipe no
laboratério de metrologia em Graz/Austria, e retine pela primeira vez a precisao
ASTM D7042 exigida pelo mercado e a medi¢cao do indice de viscosidade segundo
ASTMD2270/ISO 2909, em um compacto aparelho de mesa. O SVM 3000 trabalha
segundo um novo principio de medicao patenteado (EP 0 926 481 A2) e fornece, com
somente 2,5 mL de amostra, valores de medigcdo para a viscosidade dindmica e
cinematica, bem como a densidade p.ex. de lubrificantes, 6leos usados, 6leos de
transformador, petréleo cru, Oleo diesel, O6leo vegetal ou Vvaselina
(http://pdf.directindustry.es/pdf/anton-paar/svm-3000-viscosimetro-stabinger/16352-
51929-_2.html).

A amostra de liquido é colocada em um tubo que gira a uma velocidade
constante. Na amostra flutua um rotor e a forca centrifuga desenvolvida durante a
rotacdo mantém este rotor no centro do tubo. O magneto permanente embutido
segura o rotor na posicao axial e fornece o sinal de velocidade. O campo magnético
de rotacdo induz uma corrente Eddy na camisa de cobre circundante, que é
termostatizada através de elementos Peltier. O torque de freio da corrente Eddy é
proporcional a velocidade. A viscosidade pode, portanto, ser determinada a partir de
uma medicdo em velocidade Unica. A célula de densidade embutida permite a
conversdo automatica de viscosidade dinamica para cinematica (ADAO et al., 2005).
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Figura 25. Células de Medicdo completa (1- Elemento Peltier, 2- Célula de Viscosidade, 3- Célula de
Densidade)

Uma representacgéo interna do viscosimetro é apresentada na Figura 25.

O método ASTM utilizado neste equipamento para a realizacdo dos ensaios é 0
D7042.

No método escolhido para a determinacao da Viscosidade Cinematica, a amostra
de liquido é colocada em uma célula em forma de tubo, termostatizada através de um
sistema Peltier, que gira a uma velocidade constante determinando a viscosidade
dindmica e dai passando a uma célula, também termostatizada a mesma temperatura
da viscosidade, onde é determinada a densidade relativa na mesma temperatura.
Através da divisdo do valor encontrado na viscosidade dinamica pelo valor da
densidade relativa, apresenta-se o valor da viscosidade cinematica (ADAO et al.,
2005).

O equipamento empregado nas analises foi um viscosimetro Stabinger SVM 3000
apresentado na Figura 26, de origem alema. O equipamento checa variagdes de
temperatura na ordem de mais ou menos 0,005°C e mantém a amostra em equilibrio
térmico durante o tempo do ensaio. Normalmente, os desvios encontrados nos
resultados sdo devido a sujeira no capilar proveniente de contaminacdo da amostra

anteriormente injetada que nao foi removida adequadamente (ADAO et al., 2005).
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A manipulacdo da amostra que envolve desde a preparacdo da amostra,
enchimento da célula, limpeza e secagem da célula até a manutencgao satisfatéria do
equipamento também é outra causa de desvios no resultado encontrado. O desvio
padrao esperado por manipulacdo da amostra pode ser reduzido de acordo com 0s
cuidados do operador, limpeza do sistema e ajuste correto e estd na ordem de 3%
(ADAO et al., 2005).

Figura 26. Foto do viscosimetro pertencente ao LOPCA/FEQ/UNICAMP.

Neste trabalho, foram feitas medicbes de viscosidade e densidade no
viscosimetro Stabinger SVM 3000 para os cortes do RAT 400C+ e os cortes do RV
565C+.

3.6.4 Estimativa da condutividade térmica.

As condutividades térmicas foram determinadas a partir da densidade relativa
como dado de entrada por meio de uma correcao simples (ABOUL-SEOUD, 1999)
que prediz esta propriedade para fragdes indefinidas de petroleo e fracées de carvao
liqguido que foram derivadas de 64 dados experimentais para 25 fracoes indefinidas
de petréleo e 39 dados experimentais para cinco fracdes de carvao liquido com um
desvio médio absoluto (AAD) de 2,93% e 3,99%, respectivamente. A correlagéo é
mostrada na equacgéao 3.14.
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,1=2,540312(%)0’5 —0,0144485 (3.14)

Onde 4 é a condutividade térmica em [W/m.K], T é a temperatura em [K] e ¥

€ a densidade relativa.
3.6.5 Estimativa das propriedades criticas.

Neste trabalho, estas propriedades foram avaliadas tendo em conta uma
propriedade fisica, a massa molar, como variavel de entrada. A correlacao foi definida
por RIAZI et. al. (1996) e por meio dela pode-se estimar propriedades fisicas de
fracoes de petréleo pesado e de d6leo cru para grupos de C6 - C50. Esta é

apresentada na equacéao 3.15

9:6w—exp(a—bM_nc) (3.15)

Onde € ¢é uma propriedade como por exemplo £. e 6, é o valor limite para esta

propriedade como se M, — . A Tabela 7 apresenta as constantes para o célculo das

propriedades das fragdes de petréleo.

Tabela 7. Constantes na equacao 3.16 para vdrias propriedades.

Propriedade Constantes da equacao 5.3
0) 6. 7 b Z % dev.
T, 1080 6,97996 0,01964 2/3 0,4
S 1,07 3,56073 2,93886 0,1 0,07
dyg 1,05 3,80258 3,12287 0,1 0,1
T, =Th/T,. 1,2 -0,34742 0,02327 0,55 0,15
-P 0 6,34492 0,7239 0,3 1
—d. - 0,22 - 3,2201 0,0009 1,0 0,05
- 0,3 - 6,252 - 3,64457 0,1 1,4

Fonte: RIAZI et al, 1996.



Pagina |66



Pagina |67

4 Planejamentos Fatoriais

Neste capitulo, sdo mostrados os resultados obtidos nos experimentos feitos nos
destiladores moleculares de filme descendente e no centrifugo.

Inicialmente, estudou-se o comportamento dos 6leos lubrificante (X e Y) no
destilador molecular de filme descendente por meio de um planejamento fatorial
completo 22 mais trés pontos centrais e um planejamento estrela. Posteriormente,
avaliaram-se os 6leos lubrificantes (W e Z) no destilador molecular centrifugo. Cabe
lembrar que o objetivo especifico nesta etapa era a familiarizacado com o processo de
destilacdo molecular. Entretanto, acrescentou-se esta etapa para enriquecer os dados

obtidos experimentalmente.

Apés isso, foi feita a andlise da influéncia da temperatura de alimentacdo, da
temperatura do evaporador e da vazao de alimentagdo na porcentagem de destilado
no destilador molecular de filme descendente.

As matérias-primas deste trabalho foram os 6leos lubrificantes X, Y, W e Z
(nomes fantasia), conforme descricao nos capitulos anteriores e o RAT 400C+.

As variaveis significativas do processo foram descritas anteriormente por
SANTOS (2005) e WINTER et al. (2006). Atraveés desses trabalhos, concluiu-se uma
vez mais que somente a temperatura do evaporador e a vazdo de alimentacdo tém

influéncia na porcentagem de destilado obtida nos destiladores moleculares.
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4.1 Planejamentos Experimentais — Oleos Lubrificantes

4. 1.1 Destilador Molecular de Filme Descendente

As matérias-primas utilizadas nestes experimentos foram os 6leos lubrificantes X

e Y. As informag0es estatisticas foram obtidas através do software Statistica 7.0.

Como foi mencionado no capitulo anterior, o planejamento de experimentos
empregado para o 6leo X, foi o fatorial completo do tipo 22 com trés pontos centrais e
para o 6leo Y um planejamento fatorial tipo estrela. Foram feitas sete corridas para o
6leo X e 11 corridas para o 6leo Y, sendo estas com trés pontos centrais. O
Planejamento Fatorial do tipo Estrela é diferente do Completo do tipo 22 somente pelo
incremento de dois niveis axiais. Os niveis axiais se originam através de um giro de
45 graus do primeiro planejamento fatorial com relacdo a sua orientacdo de partida
original, gerando uma distribuicdo ortogonal (NETO et. al., 2001). Nessa nova

configuragcdo, os pontos axiais ficam a uma distancia geométrica do ponto central de

1,4142 (\/5). Com isto, o nivel axial superior foi definido como (+1,4142) e o nivel

axial inferior como (-1,4142).

Os efeitos quadraticos nao foram avaliados para o éleo X, mas sim para o 6leo Y.

Para estudar o efeito de qualquer fator sobre uma dada resposta, é necessario
manipular as variaveis independentes, ou fatores, variando-as de nivel, e
eventualmente observar o resultado que essa variagdo produz sobre a resposta
(NETO et al., 2001).

Um planejamento fatorial de dois niveis é muito Ut em investigacdes
preliminares, é dizer, se obtém resultados qualitativos do comportamento da variavel

resposta na faixa de trabalho utilizada.
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Para obter um modelo experimental muito mais rigoroso é necessario realizar um
planejamento fatorial do tipo estrela. No inicio ndo foi realizado este planejamento,
pois 0 objetivo a se cumprir era a familiarizacdo com o processo de destilacao
molecular e com o0 equipamento, mas depois foi realizado para ter um modelo

experimental mais rigoroso.

Assim, foi feito o planejamento com a temperatura do evaporador e a vazao de
alimentagcdo como variaveis independentes para os 6leos e com a temperatura do
evaporador, a temperatura de alimentacdo e a vazado como variaveis independentes
para 0 RAT 400C+. A temperatura do condensador respeitou a diferenca de

temperatura minima necessaria para obter uma troca térmica eficaz na destilagéo.

As variaveis fixadas para 6leo X sdo mostradas na Tabela 8 e para o éleo Y na
Tabela 9.

Tabela 8. Variaveis de operacao fixadas no experimento com o dleo X para o destilador molecular de
filme descendente.

Varidveis independentes Valores
Presséo do sistema 7,510 mmHg

Temperatura de Alimentagéo 90C

Temperatura do Residuo 90C

Temperatura do Condensador 60C
Agitacao 250 rpm

filme descendente.

Variaveis independentes Valores
Pressdo do sistema 7,510~ mmHg
Temperatura de Alimentagao 50C
Temperatura do Residuo 50C
Temperatura do Condensador 40C
Agitagdo 350 rpm

Tabela 9. Variaveis de operacao fixadas no experimento com o dleo Y para o destilador molecular de
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4.1.1.1 Oleo Lubrificante X
A Tabela 10 fornece os dados* coletados no primeiro experimento, em ordem
crescente de porcentagem em massa de destilado. Os valores entre parénteses

indicam os niveis associados aos valores experimentais estudados.

Tabela 10. Planejamento Fatorial do tipo 2° +3 pontos centrais. Oleo lubrificante X.

Temperatura (T) Vazao (mL/h) | % DESTILADO | Fracoes
120 (-1) 1000 (+1) 3,18 2
120 (-1) 500 (-1) 6,06 1
165 (0) 750 (0) 41,52 5
165 (0) 750 (0) 41,98 4
165 (0) 750 (0) 43,15 3
210 (+1) 1000 (+1) 87,88 7
210(+1) 500(-1) 94,44 6

Os efeitos das varidveis independentes na varidvel resposta podem ser
observados na Tabela 11. O efeito representa a influéncia estatistica das variaveis do
processo (temperatura e vazao) na variavel de resposta (% de destilado), dentro da
faixa de estudo pré-determinada. O teste p refere-se a probabilidade de significancia.
Nesse caso, o nivel de confianca é de 95%, entao para valores de p abaixo de 0,05
(igual a 5%) o efeito da variavel € significante. O erro puro se refere apenas a
dispersao dos dados, em cada nivel, da variavel resposta em torno de sua prépria
média, ou seja, fornece uma medida referente ao erro aleatério (NETO et al., 2001). O

erro puro é calculado pelos trés ensaios no ponto central.

Tabela 11. Efeitos do planejamento fatorial completo do dleo lubrificante X.

Efeitos Erro puro Teste p

Media 45,40329 0,317546 0,000049
Temperatura 87,91719 0,840149 0,000091
Vazéo -4,07059 0,840149 0,040057

Analisando-se a faixa de estudo, pode-se ver que quando se aumenta a vazao de

alimentacdao do nivel inferior para o superior, ocorre uma diminuicdo de 4,72 % na

* Para simplificagao e estética dos dados nas Tabelas, a partir daqui, a temperatura do evaporador serda chamada
somente de Temperatura e a vazdo de alimentagado somente de Vazéo. %DESTILADO se refere a variavel resposta.
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porcentagem de destilado de massa. No caso da temperatura, ocorre um aumento de

86,54 % na porcentagem de destilado. Com isto se comprova que a temperatura tem

mais influéncia no processo do que a vazao.

A Figura 27 mostra o grafico de pareto das variaveis independentes. O limite de

significancia de 95% é determinado pela linha vertical pontilhada. Toda variavel

independente (representada por uma barra) que esteja a direita da linha pontilhada

influencia significativamente a variavel resposta. Assim, tanto a temperatura do

evaporador quanto a vazdo de alimentacdo tém uma influéncia significativa na

porcentagem de destilado. Nota-se, também, que a temperatura influencia muito mais

na porcentagem de destilado do que a vazao.

{(1)Temperatura (°C)

(2)Vazédo (mL/h)

Grafico de Pareto; Variavel: % Destilado
27*(2-0) design; MS Erro Puro=,7062333
DV: % Destilado

104,6448 -

-4,84508

p=,05
Estimativa Padronizada dos Efeitos (\Valor Absoluto)

Figura 27. Grafico de pareto das variaveis independentes estudadas. Lubrificante X.
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A Figura 28 refere-se a predicdo e observacdo dos dados obtidos nos
experimentos por meio do planejamento fatorial completo. Os dados preditos
(ordenada) sdo aqueles determinados através da curva que sobrepde os pontos, ou
seja, através de um modelo qualitativo. Os dados observados (abscissa) sdo aqueles
obtidos durante o experimento. Esse grafico permite facilitar o entendimento de
quanto o modelo previsto (ou predito) esta afastado ou ndo dos dados obtidos

experimentalmente.

Na Tabela 12, encontra-se a andlise de variancia (ANOVA) do planejamento
fatorial completo do éleo X. O valor da falta de ajuste calculada é 39 vezes maior do
que a falta de ajuste tabelada como pode se observar na equacéo. Estatisticamente,
a razao entre as médias quadraticas tem que ser pelo menos 10 vezes maior do que
o valor de Fiapelado (NETO et. al., 2001), logo, é valido o modelo inicial produzido pelo
planejamento do 6leo X.

Valores Observados vs. Preditos
2**(2-0) design; MS Erro Puro=,7058501
DV: % Destilado
110

100 ¢
90 ¢ 2
80 ¢
70 ¢
60 t
50 ¢
40 t

Valores Preditos

30 ¢

20 ¢

10

0t [

-10 - - - - - - - : - - -
-10 0 10 20 30 40 50 80 70 80 90 100 110
Valores Observados

Figura 28. Valores observados Vs preditos no modelo do dleo lubrificante X.




Tabela 12. Analise da variancia (ANOVA) do planejamento fatorial completo do dleo X.
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Soma Quadratica N°de graus de Média Quadratica
(5Q) liberdade (mMQ)
Regressao 7746,002 2 3873,001098
Residuo 56,910 4 14,22750933
Falta de ajuste 55,498 2 27,749
Erro puro 1,412 2 0,706
Total 7802,912 6
% variagao explicada: 99,6150
% variagao explicavel: 99,9741
M egressio 38737 OO
calculado = QR — = = 272’ 22 > Eahelad{) = 6’ 94 (41)
MQResiduo 14’ 23

A porcentagem de variacao explicada foi de 99,61%, o que significa que 99,61%
da variacao total é explicada pela regressdo. A porcentagem maxima de variagao
explicavel mostra que 99,97% da variacao total é explicada pela regressédo e o
restante pelo erro puro associado ao experimento (0,03%).

O modelo estatistico inicial que representa o 6leo X é dado por:
% Destilado = 45,40 — 2,04 x Q + 43,96 x T (4.2)
onde % Destilado = a porcentagem de destilado em massa, adimensional;
Q = avazao de alimentagédo, em mL/h e
T = atemperatura do evaporador, em °C.
O modelo acima descrito é valido para a faixa de trabalho mencionada na Tabela
10. Neste modelo ndo se deve colocar o valor original das variaveis independentes, e

sim o nivel correspondente, com o auxilio desta tabela.

Nas Figura 30 e 30, observa-se que ha um aumento na porcentagem de
destilado com o0 aumento da temperatura, quase que independentemente do valor de
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vazao.

Diagrama de Contorno; Variavel: % Destilado
27%(2-0) design; MS Erro Puro=,7062333
DV: % Destilado

Vazdo (mL/h): (Cont,)

3 0 -0,8 -0,6 -04 -0,2 0,0 0.2 0,4 0,6 0,8 1.0 o
Temperatura (°C): (Cont.)

Figura 29. Diagrama de contorno do planejamento fatorial completo para o dleo lubrificante X.
Superficie de resposta; Variavel: % Destilado

2**(2-0) design; MS Erra Puro=,7062333
DV: % Destilado

RELERD e

Il 50
B 50
[ ]40
B 20
Bl o

Figura 30. Superficie de resposta do planejamento fatorial completo para o dleo lubrificante X.
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4.1.1.2 Oleo Lubrificante Y

A Tabela 13 fornece os dados coletados pelo 6leo lubrificante Y em ordem
crescente de porcentagem de destilado. Os valores entre parénteses indicam os

niveis associados aos valores experimentais estudados.

Tabela 13. Planejamento Fatorial do tipo estrela. Oleo lubrificante Y.

Temperatura (T) Vazao (mL/h) % DESTILADO | Fracoes
124,3 (-1,4142) 500,0 (0) 6,06 1
145,0 (-1) 650,0 (+1) 12,75 3
145,0 (-1) 350,0 (-1) 19,86 2
195,0 (0) 712,1 (+1,4142) 53,59 8
195,0 (0) 500,0 (0) 62,37 7
195,0 (0) 500,0 (0) 62,56 6
195,0 (0) 500,0 (0) 62,85 5
195,0 (0) 287,87 (-1,4142) 73,62 4
245,0 (+1) 650,0 (+1) 93,96 10
2450 (+1) 350,0 (-1) 96,51 9
265,71 (+1,4142) 500 (0) 97,51 11

Os efeitos das variaveis independentes na varidvel resposta podem ser
observados na Tabela 14. A influéncia estatistica das varidveis € dentro da faixa
estudada no planejamento fatorial (entre os niveis -1,4142 e +1,4142).

Analisando-se a faixa de estudo, pode-se notar que quando se aumenta a vazao
de alimentacao do ponto minimo ao maximo ponto axial, quer dizer, de 287,87 mL/h
até 712,1
temperatura no ponto central (0), ou 195 C. No cas o da temperatura, numa mesma

mL/h, houve uma diminuicdo de 20,03% de destilado, fixando a

vazao no ponto central (0), ou 500 mL/h, apresentou um acréscimo de 91,45% de
destilado. Com isto, pode se perceber que a temperatura do evaporador influencia

muito mais a variavel resposta do que a vazao.



Pagina |76

Tabela 14. Efeitos do planejamento fatorial estrela do dleo lubrificante Y.

Efeitos Erro puro Teste p
Média 62,59333 0,139563 0,000005
Temperatura Linear 71,79746 0,170929 0,000006
Temperatura Quadratica -11,77083 0,203446 0,000299
Vazao Linear -9,49667 0,170929 0,000324
Vazao Quadratica 0,04917 0,203446 0,831556
Temperatura - Vazao 2,28000 0,241730 0,011055

Na Tabela 14, pode-se perceber também que foram levados em conta os

comportamentos quadraticos, e depois da analise com o software Statistica 7 se

conclui que o efeito quadratico da vazao nao é significativo. Isto pode ser observado

no grafico de pareto na Figura 31. Daqui para frente, s6 serao reportados os efeitos

significativos nos planejamentos fatoriais.

A Tabela 15 fornece a andlise de variancia, ou tabela ANOVA. Esta tabela mostra

as contribuicées da regressao e dos residuos nos experimentos. Para encontrar as

contribuicoes pela regressao tem que se somarem os efeitos significativos e para as

contribuicoes pelo residuo se somam os efeitos do erro puro e da falta de ajuste do

modelo.
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Grafico de Pareto; Variavel: % Destilado
2 fatores, 11 experimentos; MS Erro Puro=,0584333

(1)Temperatura (*C)(L) %////
Temperatura (°C)(Q) %///

(2)Vazéo (mL/h)(L)

I

1Lby2L 9 432016
— z

Vazido (mUh)(Q} / I

p=.05

420,043

57,8573

-55.5502

24‘16694

Estimativa Padronizada dos Efeitos (Valor Absoluto)
Figura 31. Gréfico de pareto das varidveis independentes estudadas. Oleo lubrificante Y

Tabela 15. Analise da varidncia (ANOVA) do planejamento fatorial estrela do dleo lubrificante Y.

Soma Quadratica NOZT; grr;au;ede Média Quadratica
Regressao 10308,88 1 10308,8832
Residuo 553,28 9 61,4759274
Falta de ajuste 500,77 7 71,5390277
Erro puro 52,51 2 26,2550763
Total 10862,17 10

% variacao explicada: 98,5988
% variagao explicavel: 99,5166

A Tabela 16 mostra as razdes das médias quadraticas que servem para avaliar
se 0 modelo proposto € significativo e se este esta bem ajustado. Estatisticamente, a
razao entre as médias quadraticas tem que ser pelo menos 10 vezes maior do que o
valor de Fiapelado (NETO et. al., 2001). Entédo, no caso de estudo como a razao entre a
média quadratica da regressdo e a média quadratica dos residuos (MQr/MQ; ) é

aproximadamente 33 vezes maior que o valor de Fiapelado (F1,9), S€ evidencia uma
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regressao significativa. Também deve-se cumprir que a razao calculada entre a

média quadratica da falta de ajuste sobre a média quadratica do erro puro

(MQra/MQgp) seja pelo menos 03 vezes menor que O Fiapelado (F72) cOom seus

respectivos graus de liberdade (SANTOS, 2005). Na Tabela 16 pode-se observar

que € 7,1 vezes menor. Portanto, estatisticamente pode-se validar o modelo inicial

produzido pelo planejamento fatorial do tipo estrela para o 6leo lubrificante Y.

Tabela 16. Razoes das médias quadraticas e valor de F tabelado (95% de significancia).

MQ,/MQ, 167,69

M QFaj / M er 2,72
Fl,9 5,12
Fra 19,35

Na Figura 32 e na Figura 33 mostra-se o diagrama de contorno e a superficie do

planejamento Estrela, respectivamente. A legenda no canto inferior esquerdo de

ambos os graficos fornece a intensidade normalizada da variavel resposta, produzida

pelo software Statistica 7.0.

Diagrama de Contorno; Variavel: % Destilado

2 fatores, 11 experimentos; MS Erro Puro=,0584333
DV: % Destilado

Vazao (mL/h)

2.0 15 1.0 05
Temperatura (°C)

0,0 0,5

10 15 20 g 10

Figura 32. Diagrama de contorno do planejamento fatorial estrela para o dleo lubrificante Y.
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Superficie de Resposta; Variavel: % Destilado
2 fatores, 11 experimentos; MS Erro Puro=,0584333
DV: % Destilado

cpRpEa M

Figura 33. Superficie de resposta do planejamento fatorial estrela para o dleo lubrificante Y

Nestes gréficos, pode ser observado que a temperatura do evaporador tem
efeitos significativos na intensidade da variavel resposta, sendo este praticamente

linear. Este pode ser concluido devido a pouca inclinagcdo da superficie sobre a
variavel independente.

O modelo estatistico que melhor descreve o planejamento experimental dentro

da faixa operacional (entre os pontos axiais -1,4142 e +1,4142) para o 6leo Y segue
a Equacao 4.3.

% Destilado = 62,59 +35,89 x T- 5,89 xT?- 4,75 x Q +1,14 x T.Q (4.3)

onde % Destilado = a porcentagem de destilado em massa, adimensional,;
T = atemperatura do evaporador, em °C, e
Q = avazao, em mL/h.

No modelo inicial, previsto pela Equacao 4.3, ndo se deve colocar o valor original

das variaveis independentes, e sim o nivel correspondente, com o auxilio da Tabela
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13.

Assim, para determinados valores de temperatura do evaporador, € possivel
predizer a porcentagem de destilado no modelo inicial dentro da faixa de trabalho.

4.1.2 Destilador Molecular Centrifugo

Para o destilador molecular centrifugo, novamente as variaveis independentes
consideradas foram: a temperatura do evaporador e a vazao de alimentacéo, e a

variavel resposta foi a porcentagem em massa de destilado.

Todas as outras variaveis do equipamento foram fixadas.

A Tabela 17 fornece os valores das variaveis fixadas no experimento.
Realizaram-se planejamentos fatoriais do tipo estrela para os dois tipos de 6leos
lubrificantes com a finalidade de obter um modelo experimental muito mais rigoroso e

analisar os possiveis efeitos quadraticos presentes.

Tabela 17. Variaveis de operacao fixadas no experimento para o destilador molecular centrifugo.

Varidveis independentes Valores
Presséo do sistema 0,1 mmHg
Temperatura de Alimentagao 25C
Temperatura do Condensador 25C
Rotagdo do Evaporador 1350 rpm

Neste destilador, foram estudados dois 6leos lubrificantes, W e Z. Com cada 6leo

foram realizadas 11 corridas, sendo estas com 03 pontos centrais (0).

4.1.2.1 Oleo Lubrificante W

A Tabela 18 fornece os dados obtidos pelo 6leo lubrificante W, em ordem
crescente de porcentagem de destilado. Os valores entre parénteses indicam os

niveis associados aos valores experimentais estudados.

Os efeitos das variaveis independentes na variavel resposta podem ser
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observados na Tabela 19. A influéncia estatistica das variaveis é dentro da faixa
estudada no planejamento fatorial (entre os niveis -1,4142 e +1,4142). Essas

variaveis tiveram um efeito significativo na variavel resposta estudada.

Tabela 18. Planejamento Fatorial do tipo Estrela. Oleo lubrificante W.

Temperatura (T) Vazao (g/h) % DESTILADO | Fracoes

125,00 (-1,4142) 402,3(0) 14,42 1
138,18 (-1) 476,8 (+1) 20,52 3
138,18 (-1) 327,8 (-1) 34,72 2
170,00 (0) 507,6 (+1,4142) 48,19 5
170,00 (0) 402,3 (0) 61,24 6
170,00 (0) 402,3 (0) 63,80 7
170,00 (0) 402,3 (0) 64,49 8
170,00 (0) 297,00 (-1,4142) 73,93 4
201,82 (+1) 476,8 (+1) 81,43 10
201,82 (+1) 327,8 (-1) 92,86 9

215,00 (+1,4142) 402,3 (0) 93,44 11

Analisando-se a faixa de estudo, pode-se ver que quando se aumenta a vazao de
alimentacdo do ponto minimo ao maximo ponto axial, é dizer, de 297 g/h até 507,6
g/h, houve uma diminuicdo de 25,74% de destilado, fixando a temperatura no ponto
central (0), ou 170C. No caso da temperatura, numa mesma vazao no ponto central
(0), ou 402,3 g/h, apresentou um acréscimo de 79,02% de destilado. Com isto, pode-
se perceber que a temperatura do evaporador influencia muito mais a variavel

resposta do que a vazio.

O efeito de interagdo entre a temperatura do evaporador e a vazao de
alimentacao foi negligenciado, pois ao aumentar ao mesmo tempo, a vazao e a
temperatura, nota-se um efeito insignificante de ambas as variaveis frente a

porcentagem de destilado.

Tabela 19. Efeitos do planejamento fatorial estrela do dleo lubrificante W.

Efeitos Erro puro Teste p
Média 62,15306 0,719499 0,000134
Temperatura Linear 57,70170 1,211097 0,000440
Temperatura Quadratica -8,66308 1,377735 0,024371
Vazao -15,50886 1,211097 0,006043
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Na Tabela 19, pode-se perceber também que foi levado em conta o

comportamento quadratico da temperatura do evaporador e que este € significativo.

A Tabela 20 fornece a analise de varidncia, ou tabela ANOVA com as
contribuicoes da regressao e dos residuos nos experimentos.

Tabela 20. Andlise da variancia (ANOVA) do planejamento fatorial estrela do dleo lubrificante W.

Soma Quadratica N°¢Iiiz ‘g:;:;ede Média Quadratica
Regressao 7220,3616 3 2406,7872
Residuo 35,6462 7 5,0923
Falta de ajuste 29,7792 5 5,9558
Erro puro 5,8670 2 2,9335
Total 7256,0078 10

% variacao explicada: 99,0223
% variagao explicavel: 99,9195

A Tabela 21 mostra as razées das médias quadraticas. No caso de estudo como
a razao entre a média quadratica da regressao e a média quadratica dos residuos
(MQp/MQ; ) é aproximadamente 109 vezes maior que o valor de Fiapelado (F3.7),
evidencia-se uma regressao significativa. Também, pode-se observar que a razao
(MQFyMQgp) € 9,5 vezes menor do que 0 Fiapelado (F5,2). Portanto, estatisticamente
pode-se validar o modelo inicial produzido pelo planejamento fatorial do tipo estrela
para o 6leo lubrificante W.

Tabela 21. Razées das médias quadraticas e valor de F tabelado (95% de significancia).

MQ, /MQ, 472,63
MQ,,;/MQ,, 2,03
Fss 4,35

Fs, 19,30

Na Figura 34, mostra-se o diagrama de contorno e na Figura 35 o diagrama de
superficie do planejamento Estrela para o 6leo W.
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Nestes graficos, pode ser observado que tanto a temperatura do evaporador
quanto a vazado de alimentacdo tém isoladamente efeitos significativos na
intensidade da variavel resposta, que a temperatura tem um efeito quadratico
importante e que os efeitos desta sdo mais significativos do que os efeitos da vazéo.
Este pode ser concluido devido a inclinacdo da superficie que varia sobre a variavel

independente.

Digrama de Contorno; Variavel: % Destilado
2 fatores, 11 experimentos; MS Erre Puro=2 932033
DV: % Destilado

Wazao {gLmh)

2.0 15 -10 -0.5 0.0 05 1.0 15
Temperatura (°C)

Figura 34. Diagrama de contorno do planejamento fatorial estrela para o dleo lubrificante W.
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Superficie de Resposta; Variavel: % Destilado
2 fatores, 11 experimentos: MS Erro Puro=2,332033
DV: % Destilado

e Mo

Figura 35. Superficie de resposta do planejamento fatorial estrela para o dleo lubrificante W.

O modelo estatistico que melhor descreve o planejamento experimental dentro
da faixa operacional (entre os pontos axiais -1,4142 e +1,4142) para o 6leo W segue
a Equacao 4.4.

% Destilado = 62,157,754 x Q + 28,85 x T— 4,33 x T? (4.4)
onde % Destilado = a porcentagem de destilado em massa, adimensional,;
Q = avazao de alimentacdao,em g/h e
T = atemperatura do evaporador, em °C.
Assim, para determinados valores de vazao de alimentacdo e temperatura do
evaporador, é possivel predizer a porcentagem de destilado no modelo inicial dentro
da faixa de trabalho com ajuda da Tabela 18.

4.1.2.2 Oleo Lubrificante Z

A Tabela 22 fornece os dados obtidos pelo 6leo lubrificante Z, em ordem
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crescente de porcentagem de destilado.

Os efeitos das variaveis independentes na variavel resposta podem ser

observados na Tabela 23.

Tabela 22. Planejamento Fatorial do tipo Estrela. Oleo lubrificante Z.

Temperatura (T) Vazao (g/h) % DESTILADO | Fracoes

150,00 (-1,4142) 402,3 (0) 9,47 1
163,18 (-1) 476,8 (-1) 15,84 3
163,18 (-1) 327,8 (-1) 22,95 2
195,00 (0) 507,6 (+1,4142) 32,70 5
195,00 (0) 402,3 (0) 37,41 8
195,00 (0) 402,3 (0) 38,51 7
195,00 (0) 402,3 (0) 38,53 6
195,00 (0) 297,0 (-1,4142) 46,49 4
226,82 (+1) 476,8 (-1) 54,25 10
226,82 (+1) 327,8 (+1) 60,41 9

240,00 (+1,4142) 402,3 (0) 65,31 11

Tabela 23. Efeitos do planejamento fatorial estrela do dleo lubrificante Z.

Efeitos Erro puro Teste p

Média 38,35245 0,192427 0,000025
Temperatura 38,71062 0,451282 0,000136
Vazao -8,19214 0,451282 0,003021

Analisando-se a faixa de estudo, pode-se ver que quando se aumenta a vazao de
alimentacdo do ponto minimo ao maximo ponto axial, quer dizer, de 297 g/h até
507,6 g/h, houve uma diminuicao de 13,79% de destilado, fixando a temperatura no
ponto central (0), ou 195 . No caso da temperatur a, numa mesma vazao no ponto
central (0), ou 402,3 g/h, apresentou um acréscimo de 55,94% de destilado. Com
isto, pode-se perceber que a temperatura do evaporador influencia muito mais a

variavel resposta do que a vazao.

Ao contrario do 6leo lubrificante W, o efeito da temperatura do evaporador foi

apenas linear para o 6leo lubrificante Z.

A Tabela 24 fornece a analise de variancia, ou tabela ANOVA do planejamento
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estudado.

Tabela 24. Analise da varidancia (ANOVA) do planejamento fatorial estrela do dleo lubrificante Z.

Soma Quadratica N°¢Iii§ gr;:;ede Média Quadratica
Regressao 3131,2463 2 1565,6231
Residuo 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

% variagao explicada: 99,6150
% variacao explicavel: 99,9741

A Tabela 25 mostra as razbes das médias quadraticas. Como a razao entre a
média quadratica da regressdo e a média quadratica dos residuos (MQr/MQ; ) é
aproximadamente 232 vezes maior que 0 valor de Fiapeiado (F2,8), € bem maior que o
minimo previsto estatisticamente (10 vezes), se evidencia uma regressao
significativa. Também pode-se observar que se cumpre o segundo teste F e,
o modelo inicial produzido pelo

portanto, estatisticamente pode-se validar

planejamento fatorial do tipo estrela para o 6leo lubrificante Z.

Tabela 25. Raz6es das médias quadraticas e valor de F tabelado (95% de significancia).

MQ,/MQ. 1035,0341
MQ,,;/MQ,, 4,6183
Fys 4,46
Fo 19,33

Nas Figura 36 e 37, mostram-se o diagrama de contorno e a superficie do

planejamento Estrela, respectivamente.
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Digrama de Contorno; Variavel: % Destilado
2 fatores, 11 experimentos: MS Erro Puro= 4108
DV: % Destilado

Vazao {gLmh)

I &0
i 60
) 140
: - ' 20

-2,0 -1.5 -1.0 -0,5 0.0 05 1.0 1.5 2.0 = 0

Temperatura ("C)

Figura 36. Diagrama de contorno do planejamento fatorial estrela para o dleo lubrificante Z.

Superficie de Resposta; Variavel: % Destilado
2 fatores, 11 experimentos; MS Erre Puro=4108
DV: % Destilado

Rl Y

[ EW
B o0
[]40
B 20
B 0

Figura 37. Superficie de resposta do planejamento fatorial estrela para o dleo lubrificante Z.

Nestes graficos, pode ser observado que tanto a temperatura do evaporador

quanto a vazado de alimentacdo tém isoladamente efeitos significativos na
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intensidade da variavel resposta, que tanto a temperatura quanto a vazdo tém um
efeito linear na porcentagem de destilado e que os efeitos da temperatura sdo mais

significativos do que os efeitos da vazao.

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
4.5.

% Destilado = 38,35 4,096 x Q + 19,3556 x T (4.5)

onde % Destilado = a porcentagem de destilado em massa, adimensional;
Q = avazao de alimentagéo, em g/h e

T = atemperatura do evaporador, em <.

Assim, para determinados valores de vazao de alimentacdo e temperatura do
evaporador, é possivel predizer a porcentagem de destilado no modelo inicial dentro

da faixa de trabalho e com o auxilio da Tabela 22.

4.2 Planejamento Experimental — Petroleo Gamma, RAT
400C.

Utilizando o mesmo destilador molecular, o destilador de filme descendente, e
depois da familiarizacdo com 6leos lubrificantes, foram feitos experimentos com um
residuo pesado de petrdleo, Gamma 400C+, proveniente da base da coluna de
destilacdo atmosférica (RAT), (norma ASTM D2892) e outro residuo, Gamma
565C+, proveniente da base da coluna de destilacdo a vacuo (RV) da unidade de
destilacdo do CENPES/PETROBRAS (norma ASTM D5236).

Como foi mencionado no capitulo anterior, o planejamento de experimentos
empregado para o petréleo Gamma 400<C+, foi o fatorial completo do tipo 2° com

trés pontos centrais. Foram feitas 11 corridas na primeira analise, 07 para a
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determinacao da curva de pontos de ebulicdo verdadeiros (PEV) para o residuo

atmosférico e 05 corridas para o residuo de vacuo.

4.2.1 Andlise da influéncia da temperatura de alimentacdo (7;), a

temperatura do evaporador (

T

evap

D (Kg/h) e na porcentagem de destilado (%D)

), e a vazdo (m,) no fluxo

Foi feito um planejamento com a temperatura da alimentacao, a temperatura do

evaporador e a vazao de alimentagdo como variaveis independentes. A temperatura

do condensador respeitou a diferenca de temperatura minima necessaria para obter

uma troca térmica eficaz na destilacdo e a temperatura do residuo foi modificada

para obter a fluidez necessaria do petréleo na saida do residuo. As variaveis fixadas

para o petrdleo proveniente da base da coluna de destilacdo atmosférica sao

mostradas na Tabela 26.

Tabela 26. Variaveis de operacao fixadas no experimento com o RAT 400C+.

Variaveis independentes
Pressao do sistema

Valores

7,510* mmHg

Agitagéao

250 rpm

A Tabela 27 fornece os dados coletados pelo RAT 400C+, proveniente da base

da coluna de destilacdo atmosférica em ordem crescente de porcentagem em massa

de destilado.

Tabela 27. Planejamento Fatorial do tipo 2° +3 pontos centrais. RAT 400C+

Tovap (T) T, (T) mo (mL/h) Tresiduo (C) Teondesador (C) | % DESTILADO D (Kg/h)
125 (-1) 100(+1) 1680 (+1) 100 80 0,95 4,79*10°
125 (-1) 60(-1) 1680 (+1) 140 80 2,49 6,65*10°
125 (-1) 100(+1) 460 (-1) 100 80 4,31 6,30*10°
125 (-1) 60(-1) 460 (-1) 140 80 7,79 5,92*10°°
227,5 (0) 80 (0) 1070 (0) 140 90 28,83 1,09*10™
227,5 (0) 80 (0) 1070 (0) 140 90 30,53 1,09*10™
227,5 (0) 80 (0) 1070 (0) 140 90 30,56 1,09*10™
330 (+1) 60(-1) 1680 (+1) 150 90 51,76 2,91*10™
330 (+1) 100(+1) 1680 (+1) 150 90 54,17 2,94*10™
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330 (+1) 100(+1) 460 (-1) 150 90 61,35 9,14*10°

330 (+1) 60(-1) 460 (-1) 150 90 69,81 9,20"10°

Os efeitos das varidveis independentes na variavel resposta (% de destilado)
podem ser observados na Tabela 28. O efeito representa a influéncia estatistica das
variaveis do processo (temperatura de alimentacdo, temperatura do evaporador e
vazao) na variavel de resposta (% de destilado), dentro da faixa de estudo pré-
determinada.

Tabela 28. Efeitos do planejamento fatorial completo do RAT 400C+.

Efeitos Erro puro Teste p

Media 31,14136 0,297877 0.000091
Tevap 55,38875 0,698583 0.000159
Vazao -8,47225 0,698583 0.006730
Tevap. € Vazéo -4,14225 0,698583 0.027284

Analisando-se a faixa de estudo, pode se ver que quando se aumenta a vazao de
alimentacao do nivel inferior para o superior, ocorre uma diminuicdo em média de
4,33 % na porcentagem de destilado de massa para uma temperatura do evaporador
de 125C, (para uma T, de 60T ocorre um decréscimo de 5,3% e para uma Ty de
100C ocorre um decréscimo de 3,36%), e de 12,62% para uma temperatura do
evaporador de 330C, (para uma Ty de 60C ocorre um decréscimo de 18,05% e
para uma Ty de 100C ocorre um decréscimo de 7,18%). No caso d a temperatura do
evaporador, ocorre um aumento médio de 59,53 % na porcentagem de destilado
para uma vazao de 460 mL/h, (para uma Ty de 60C ocorre um acréscimo de 62,02%
e para uma Ty de 100C ocorre um acréscimo de 57,04%), e de 51,25% para uma
vazao de 1680 mL/h, (para uma T, de 60C ocorre um acréscimo de 49,27% e para
uma Ty de 100C ocorre um acréscimo de 53,22%). Com isto se comprova que a

temperatura tem mais influéncia no processo do que a vazao.

A Figura 38 mostra o grafico de pareto das variaveis independentes. Assim, a
temperatura do evaporador, a vazao, a interacdo entre estas duas variaveis e a
interacdo entre a temperatura de alimentacao e a vazao de alimentagdo tém uma

influencia significativa na porcentagem de destilado. Mas nota-se, também, que a
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temperatura influencia muito mais na porcentagem de destilado do que as outras

variaveis.

Para obter uma melhor analise dos resultados, foi feita uma analise por meio de
graficos normais a qual é uma técnica alternativa para se tentar distinguir, nos
resultados de um planejamento, os valores que correspondem realmente aos efeitos,
dos outros valores que sao devidos apenas ao ruido. Os graficos normais baseiam-
se na nocao de probabilidade cumulativa. A Figura 39 mostra o grafico normal dos
experimentos feitos com o RAT 400C+.

Grafico de Pareto; Variavel: % Destilado
27%(3-0) design; MS Erro Puro=9760363
DV: % Destilado

(2)Tevap //// 79,28729

(3)Vazéo //// 12,1278

Sby3 / _5.9295

1by3 4534638
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12923 %,194681
1by?2 -:3%;3951

| D=:U'5
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Figura 38. Grafico de pareto das variaveis independentes estudadas. RAT 400C+.

No grafico normal, pode ser observado que os efeitos que incluem a temperatura
de alimentacéao e o efeito de interacdo entre a temperatura do evaporador e a vazao

se ajustam numa reta muito perto do ponto zero do eixo das abscissas, entéo, faz
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sentido considerar que eles tenham vindo de uma distribuicdo normal com média
zero, portanto representam efeitos sem nenhum significado fisico. Os efeitos da
temperatura do evaporador e da vazao encontram-se mais afastados da reta,

portanto, podem ser considerados significativos.

Grafico Normal; Var_ % Destilado; R-sqr=,99881; Adj:, 99804
2**(3-0) design; MS Erro Puro=,9760363
DV: % Destilado
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Figura 39. Grafico Normal para o RAT 400C+.

A Figura 40 refere-se a predicdo e a observacdo dos dados obtidos nos
experimentos por meio do planejamento fatorial completo. Os dados preditos
(ordenada) sao aqueles determinados através da curva que sobrepde os pontos, ou
seja, através de um modelo qualitativo. Os dados observados (abscissa) sdo aqueles
obtidos durante o experimento. Esse grafico permite facilitar o entendimento de
quanto o modelo previsto (ou predito) esta afastado ou ndo dos dados obtidos

experimentalmente.



Valores Preditos

Valores Observados vs. Preditos
2**(3-0) design; MS Erro Puro=,9760363

DV: % Destilado

Pagina |93

-10 0 10

20 30

40

Valores Observados
Figura 40. Valores observados Vs preditos no modelo do RAT 400C+.
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Na Tabela 29, encontra-se a andlise de variancia (ANOVA) do planejamento

fatorial completo do RAT 400C+. A porcentagem de variagao explicavel foi de

98,62%, 0 que significa que 98,62% da variacao total é explicada pela regresséo e o

1,38% que resta para os residuos. A porcentagem maxima de variacdo explicavel

mostra que 99,96% da variacédo total é explicada pela regressao e o restante pelo

erro puro associado ao experimento (0,04%). O erro puro é calculado pelos trés

ensaios no ponto central.

Tabela 29. Analise da variancia (ANOVA) do

planejamento fatorial completo do RAT 400C+.

Soma Quadratica N°de graus de Média Quadratica
(5Q) liberdade (MQ)
Regressao 6279,385 2 3139,69265
Residuo 87,7715 8 10,9714364
Falta de ajuste 85,8194 6 14,3032364
Erro puro 1,9521 2 0,97603633
Total 6367,157 10




% variacao explicada: 98,621
% variacao explicavel: 99,969
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A Tabela 30 mostra as razdes das médias quadraticas. Como a razao entre a

média quadratica da regressdo e a média quadratica dos residuos (MQr/MQ; ) é

aproximadamente 64 vezes maior que o valor de Fiapelado (F2,8), S€ evidencia uma

regressao significativa. Também ocorre que a razdao calculada entre a média

quadratica da falta de ajuste sobre a média quadratica do erro puro (MQrs /MQgp) €

menor que 0 Fipelado (Fs.2), portanto, estatisticamente pode-se validar o modelo inicial

produzido pelo planejamento fatorial do tipo estrela para o RAT 400C+.

Tabela 30. Razées das médias quadraticas e valor de F tabelado (95% de significancia).

MQ,/MQ, 286,1697
MQ,,;/MQ,, 14,6544
Fs 4,46
Fs, 19,33

Nas Figura 42 e 42, mostram-se o diagrama de contorno e de superficie do

planejamento completo entre a temperatura do evaporador

respectivamente.

e a vazao,



Pagina |95

Diagrama de Contorno; Variavel: % Destilado
2**(3-0) design; MS Erro Puro=,9760363
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Figura 41. Diagrama de contorno do planejamento completo do Petréleo Gamma 400+
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Figura 42. Superficie de resposta do planejamento completo do Petroleo Gamma 400C+

Nestes graficos, pode ser observado que tanto a temperatura do evaporador
quanto a vazdo de alimentacdo tém isoladamente efeitos significativos na

intensidade da variavel resposta, que tanto a temperatura quanto a vazdo tém um
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efeito linear na porcentagem de destilado e que os efeitos da temperatura sdo mais
significativos do que os efeitos da vazdo. Também pode ser observado que a
temperaturas maiores, obtém-se melhores resultados da variavel resposta (% de
destilado), o que vem representado na zona de cor vermelha.

Na Figura 42 observa-se que ha um aumento na porcentagem de destilado com
0 aumento da temperatura, quase independente do valor de vazao.

O modelo estatistico inicial que melhor descreve o planejamento experimental

dentro da faixa operacional segue a Equacao 4.6.
% Destilado = 31,141 —4,236 x Q + 27,694 x T (4.6)

onde % Destilado = a porcentagem de destilado em massa, adimensional,;
Q = avazao de alimentagdo, em mL/h e
T = atemperatura do evaporador, em oC.

Assim, para determinados valores de vazao de alimentacdo e temperatura do
evaporador, é possivel predizer a porcentagem de destilado no modelo inicial dentro

da faixa de trabalho com a ajuda da Tabela 27.

4.3 Conclusoes

Mostrou-se a eficacia da destilacdo molecular no que se refere ao éleo
lubrificante e a seu fracionamento. Tanto o equipamento de filme descendente
quanto o equipamento centrifugo, tiveram um bom desempenho na destilagéo e foi
possivel a familiarizagdo com os dois equipamentos e com o0 processo em geral.

Também foi observada a eficacia em relacao ao RAT 400C+.

No trabalho inicial no destilador molecular de filme descendente, foi realizado
planejamento experimental completo do tipo 22 mais trés pontos centrais para o 6leo
X, para avaliar quantitativamente a influéncia sobre a resposta de dois fatores

especificos, a temperatura do evaporador e a vazado de alimentacdo. Com este
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modelo ndo se descreve muito rigorosamente esta influéncia devido a que foram
desconsiderados os efeitos de segunda ordem, mas o coeficiente de correlagédo foi
alto de 99,27%, em se tratando de dados experimentais com 95% de significancia
em oOleos lubrificantes. Além disso, o resultado foi de acordo com o esperado, pois se
percebeu a significancia da temperatura do evaporador e da vazao de alimentagéo.
No segundo trabalho foi realizado planejamento experimental estrela para o 6leo Y, e
com este 6leo foi descrita rigorosamente a influéncia na porcentagem de destilagcao
da temperatura do evaporador e a vazao de alimentacdo. O modelo teve um
coeficiente de correlacédo de 98,56%.

No destilador molecular centrifugo se obtiveram melhores resultados, pois o
planejamento de experimentos foi feito por um método mais robusto, o planejamento
estrela. Por meio do teste F, comprovou-se estatisticamente que os modelos
apresentados sao validos dentro da faixa de estudo. Também com o planejamento
estrela, mostrou-se o comportamento quadratico da temperatura do evaporador em
um dos Oleos lubrificantes. Acredita-se que este comportamento quadratico foi
devido a que os experimentos foram feitos numa faixa mais larga de trabalho para a

variavel resposta, comparando-se com o 6leo lubrificante Z.

Os testes preliminares realizados durante a destilacado molecular do RAT 400C+
permitiram definir as variaveis significativas que afetam o rendimento do destilado no
processo e as condicées de operacdo. Para este caso foi observado que o efeito da
temperatura do evaporador e o efeito da vazao de alimentagéao sdo significativos e o
rendimento do destilado aumenta de forma linear com o aumento da temperatura e

diminui com 0 aumento da vazao.

Ao se realizar o ajuste dos resultados experimentais ao modelo linear encontrou-
se uma boa correspondéncia entre os resultados experimentais e aqueles previstos
pelo modelo. A analise de variancia permitiu verificar que o modelo linear obtido para
este residuo de petroleo € altamente significativo com uma relagdo de (MQr/MQ),
muito superior ao valor do F» g tabulado para o0 95% de nivel de confianca.
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5 Analise e caracterizacdo das Amostras de
Lubrificantes.

Neste capitulo, é apresentada a caracterizacdo das amostras que foram obtidas
a partir dos planejamentos experimentais, descritos no Capitulo 4 para os 6leos
lubrificantes.

O processo de destilacdo molecular pode ser utilizado para fazer estudos de
fracionamento do 6leo lubrificante, como foi feito numa parte deste trabalho. Este
processo gera dois produtos, os residuos e os destilados. Como foi mencionado ao
longo do trabalho a destilagdo pode ser feita no destilador molecular de filme
descendente ou no destilador molecular centrifugo. Nesta parte, serdo apresentadas
a avaliacdo da viscosidade e a cor das amostras resultantes do fracionamento de um
dos 6leos lubrificantes obtido pelo destilador centrifugo e serdo comparadas com as

amostras originais antes de serem submetidas ao fracionamento.

5.1 Viscosidade Cinematica

5.1.1 Oleo Lubrificante Z

Os resultados da caracterizagdo da viscosidade cinematica do 6leo Z podem ser
observados na Tabela 31. Estes resultados foram obtidos através do viscosimetro
Cannon-Fenske 200, de acordo com a norma ASTM D445. Nas primeiras colunas da
tabela sdo mostrados os valores da viscosidade cinematica a 25 € e 40 € de
ambos os produtos obtidos, tanto o residuo quanto o destilado. As duas
temperaturas nas quais foram medidas as viscosidades estdo dentro da faixa
prevista pela norma ASTM D445, mas sabe-se que a temperatura padrao utilizada na
medicao da viscosidade cinematica é de 40T (SBAITE et al., 2003).

Nas ultimas colunas podem ser observadas a porcentagem de destilado e a
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fracdo correspondente a viscosidade cinematica obtida experimentalmente. E para
uma melhor compreensao destes resultados também foi apresentada a temperatura

do evaporador e a vazao de alimentacdo da cada uma das fracdes estudadas.

Tabela 31. Viscosidades cinematicas de algumas amostras do dleo lubrificante Z.

2gi%cosidade cinemética(zg% 77007 7))

Residuo | Destilado | Residuo | Destilado Temperatura (C) Vazao (gl/h) | % Dest. Fracoes
51,55 22,78 26,89 12,55 150,00 (-1,4142) 402,3 (0) 9,47 1
56,52 23,77 29,07 15,61 163,18 (-1) 327,8 (-1) 22,95 2
59,17 33,78 30,69 18,36 195,00 (0) 402,3 (0) 38,53 6
62,31 41,18 31,42 20,74 226,82 (+1) 327,8 (+1) 60,41 9
64,25 41,44 32,42 21,34 240,00 (+1,4142) 402,3 (0) 65,31 11

A Tabela 32 mostra a viscosidade cinematica da amostra original, ou seja, do
6leo lubrificante Z antes de ser submetido ao destilador molecular centrifugo.

Tabela 32. Viscosidade cinematica do dleo Z, antes do fracionamento.

Viscosidade
Tem;()%l)'atura cinematica
(cSt)
25 48,92
40 25,88

Analisando-se a Tabela 31, pode-se concluir que a medida que se aumenta a
temperatura do evaporador, aumenta também a viscosidade cineméatica
correspondente, desde que fixadas todas as outras variaveis. Isto pode ser
concluido, pois se observa que a uma mesma vazao de alimentacao, a 402,3 g/h (0),
a viscosidade cinematica aumenta com o aumento da temperatura, tanto no residuo

guanto no destilado.

Também pode-se observar que o valor da viscosidade cinematica da amostra
inicial de éleo lubrificante (antes da destilacao) encontra-se entre o0 maximo valor do

destilado e 0 minimo valor do residuo.

Estes resultados foram de acordo com o esperado, pois quando se trabalha na

destilacao molecular, os materiais mais volateis e menos pesados sdo vaporizados e
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coletados nas correntes dos destilados, e em geral estes materiais tém menor
viscosidade. Por isso, a viscosidade cinematica destas amostras € bem menor do
que a amostra original. Por outro lado, no residuo, as viscosidades sédo préximas da
amostra original, mas sdo maiores, pois algumas moléculas foram destiladas fazendo

com que estas amostras fiquem mais viscosas do que a amostra original.

Com tudo isto pode se concluir que as viscosidades cinematicas do destilado e
do residuo aumentam com o aumento da porcentagem de destilado.

5.2 Cor

5.2.1 Oleo Lubrificante Z

A cor de um material é determinada pelas médias de freqiiéncia dos pacotes de
onda que as suas moléculas constituintes refletem. Um objeto tera determinada cor
se nao absorver justamente os raios correspondentes a freqiiéncia daquela cor. A
cor é relacionada com os diferentes comprimento de onda do espectro
eletromagnético.( http:/pt.wikipedia.org/wiki/Cor#Teoria_da_cor).

Através da norma ASTM D1544, pode ser obtida a cor Gardner por meio dos
valores da transmitancia. A cor Gardner segue uma numeracdo de 1 a 18 e na
medida em que se aumenta o valor numérico da Cor Gardner, mais escura € a
amostra, o que significa a sua vez que transmitira menos cor, por tanto o valor da

transmitancia é diminuido.

Na Tabela 33 sdo mostrados o valor da transmitancia das amostras de 6leo em
ordem crescente de porcentagem de destilado e o valor da Cor Gardner
correspondente, obtida por meio da norma ASTM D1544. O sinal positivo (+) ou
negativo (-) que acompanha os resultados da Cor Gardner indica se o valor da cor
estd acima ou abaixo, respectivamente, do valor exato correspondente a

transmitancia.
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Pode-se dizer, também, que como o ponto central foi feito trés vezes, o valor da
transmitancia foi reportado sé para uma das amostras do ponto central, neste caso

para a fracao 06, ja que os outros dois valores foram iguais.

Tabela 33. Transmitancia e Cor Gardner (ASTM D1544) das amostras do oleo lubrificante Z.

Varidveis em estudo Transmitancia, % Cor Gardner Padrao

Fracées | % Destilado | Destilado | Residuo Destilado | Residuo
1 9,47 65,8 48,7 7+ 11 -
3 15,84 73,2 49,8 5+ 11 -
2 22,95 71,0 44,6 6 11 +
5 32,70 71,3 46,5 6 - 11 -
6 38,53 69,7 43,6 6 + 11 +
4 46,49 72,7 443 5+ 11 +
10 54,25 70,5 39,5 6 + 12 -
9 60,41 67,4 38,2 7 - 12 -
11 65,31 66,3 35,7 7+ 12 -

Oleo Z 53,8 10 +

Na Tabela 33, pode-se observar que os valores de transmitancia dos destilados
foram maiores que o valor da transmitancia da amostra original; logo estas amostras
transmitem mais o feixe de luz do que a amostra original. Também com isto pode-se
concluir que os destilados obtidos possuem uma cor mais clara que a amostra
original. Além disso, os valores de transmitancia dos residuos sdo menores, o que
quer dizer que menos feixe de luz consegue atravessar a amostra, sem ser

absorvida pela mesma.

No que se refere a Cor Gardner, quanto menor o seu valor numérico, menos
escura é a amostra, demonstrando novamente que os destilados sdo mais claros do
gue a amostra original, mas os residuos sdo mais escuros que a mesma, ja que 0s
valores de Cor Gardner dos destilados sdo menores do que o valor da amostra
original e esta por sua vez tem um valor de Cor Gardner menor do que os valores

dos residuos obtidos da destilacao.

A Figura 43 mostra a imagem das amostras obtidas no processo de destilacdo
molecular. Na parte superior estdo apresentadas as amostras obtidas para o 6leo
lubrificante W, e a amostra original esta na direita. Na parte inferior, encontram se as
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amostras obtidas para o 6leo lubrificante Z, e a amostra original se encontra a
esquerda.

Figura 43. Fotografia das fracées obtidas no destilador molecular dos lubrificantes W e Z antes de
serem submetidos ao equipamento.

5.3 Conclusodes

A caracterizacdo das amostras de 6leo obtidas no destilador molecular centrifugo
foi feita através da viscosidade cinematica e da cor. Em geral, pode-se concluir que
quando se aumenta a temperatura do evaporador, aumenta também a viscosidade

cinematica correspondente, desde que fixadas todas as outras variaveis.

O valor da viscosidade cinematica dos residuos foi maior do que o valor da
viscosidade cinematica da amostra original (lubrificante Z) e esta por sua vez foi
maior do que o valor dos destilados das amostras. Este comportamento era de se
esperar, pois na destilagdo molecular os destilados estdo compostos por materiais
mais volateis (mais leves) fracionados na amostra original. Por outro lado, no
residuo, as viscosidades sdo préximas da amostra original, mas sao maiores, pois
algumas moléculas foram destiladas fazendo que estas amostras fiquem mais
viscosas do que a amostra original.

No que se refere a analise da cor por meio da cor Gardner, pode-se concluir que,
em geral, os destilados sdo mais claros do que a amostra original (lubrificante Z) e
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esta por sua vez € mais clara do que os residuos. Este resultado é inverso a
transmitdncia onde os valores dos destilados sdo maiores, seguidos da amostra
original e por ultimo dos residuos. Este resultado fica ainda mais claro pois a medida
que se aumenta o valor numérico da Cor Gardner, mais escura & a amostra o que
significa por sua vez que transmitira menos cor, portanto o valor da transmitancia

diminui.
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6 Extensao da curva PEV do RAT 400T+
e do RV 565C-+.

Neste capitulo, sdo apresentadas a extensdo da curva PEV do petréleo
proveniente da base da coluna de destilagdo atmosférica (RAT), (norma ASTM
D2892) e da base da coluna de destilacao a vacuo (RV) da unidade de destilacdo do
CENPES/PETROBRAS (norma ASTM D5236).

6.1 Curva de destilacao obtida pelo PDM para o RAT 400T+

Neste trabalho, foi analisado o comportamento da porcentagem massica de
destilado em funcdo da temperatura de operacdo do destilador molecular de filme
descendente, que se refere a temperatura do evaporador. Depois de ser realizado o
planejamento completo para a anéalise da temperatura de alimentagéo, a temperatura
do evaporador e a vazao na porcentagem de destilado, foi escolhida uma vazao de
500 mL/h para otimizar o tempo dos experimentos, tendo em conta que esta variavel

tem uma influéncia pouco significativa na variavel resposta, % de destilado.

A partir dos dados de temperatura e porcentagem massica de destilado
apresentados na Tabela 34, foi feita a curva de destilacdo para o RAT 400C+

apresentada na Figura 44.

Tabela 34. Dados obtidos para extensdo e avaliacdo da curva PEV do RAT 400°C+, por meio de
Destilacao Molecular de filme descendente

Tevap.(T) PEV (T) % Destilado | % Residuo
125 488 4,57 95,43
160 504 17,75 82,25
195 526 29,76 70,24
230 554 39,90 60,10
260 584 47,69 52,31
300 633 57,02 42,98
330 678 77,10 22,90
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Figura 44. Grafico do comportamento da porcentagem mdssica de destilado em funcao da
temperatura de operacao do DMFD descendente para o RAT 400C+

6.2 Extensao da curva PEV para o RAT 400C+

A extensao da curva PEV foi feita a partir dos dados provenientes do Centro de
Pesquisas e Desenvolvimento (CENPES/PETROBRAS) e é apresentada na Figura
45.

A partir dos dados da curva PEV até 400C e com as porcentagens massicas
obtidas no destilador molecular foi estendida esta curva até valores de porcentagem
acumulada de 83,8% e temperatura de 678C (maxima p ermitida pelo destilador
molecular atualmente). Na Figura 45, também é apresentada a curva PEV realizada
a partir das normas ASTM D2892. Nesta parte, se fala de porcentagem acumulada ja
que o residuo utilizado para a realizacao da extensao da curva PEV ndo € o mesmo
residuo que entra na torre de destilacao atmosférica, portanto, tem-se que ter em

conta a porcentagem de destilado que foi obtida nesta torre.

Partindo do RAT 400<C, obteve-se um ganho de 17, 6% através da destilacao
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molecular, pois com a norma ASTM D2892 obtinha-se um maximo na porcentagem
de destilacado de 66, 2% a uma temperatura atmosférica de 569<C.
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Figura 45. Curva PEV do RAT 400TC+.
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6.3 Curva de destilacao obtida pelo PDM para o RV 565 T+

A partir dos dados de temperatura e porcentagem massica de destilado
apresentados na Tabela 35 foi feita a curva de destilacdo para o RV 565T+
apresentada na Figura 46.

Tabela 35. Dados obtidos para extensado e avaliacdo da curva PEV do RV 565°C+, por meio de
Destilacao Molecular de filme descendente

Tevap.(T) PEV (T) % Destilado | % Residuo
250 573 6,42 93,58
270 595 11,20 88,80
290 620 17,25 82,75
310 647 23,46 76,54
330 678 30,43 69,57
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Figura 46. Grafico do comportamento da porcentagem de destilado em funcdo da temperatura de
operacdo do DMFD para RV 565°C+
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6.4 Extensao da curva PEV para o RV 565T+

A extensao da curva PEV foi feita a partir dos dados provenientes do Centro de
Pesquisas e Desenvolvimento (CENPES/PETROBRAS) e é apresentada na Figura
47.

A partir dos dados da curva PEV até 565C e com as porcentagens obtidas no
destilador molecular foi estendida esta curva até valores de porcentagem acumulada
de 83,5% e temperatura de 678C (maxima permitida pelo destilador molecular
atualmente). Na Figura 47 também é apresentada a curva PEV realizada a partir das
normas ASTM D2892 e D5236.

Partindo do RV 565<C, obteve-se um ganho de 17, 3% através da destilacéo
molecular, o que representa um ganho significativo no petréleo nacional analisado, ja
que por meio desta técnica, pode-se obter maior quantidade de gaséleo de maior
valor agregado diminuindo a quantidade de residuo no processavel.

Na Figura 48, sdo apresentadas as curvas PEV estendidas para ambos 0s
petréleos (RAT 400C+ e RV 565CT), junto com a curv a PEV a partir das normas
ASTM. Nesta figura, pode-se notar que os valores para o RV 565 apresentam uma
maior continuidade na extensao da curva PEV, devido a que a correlagdo DESTMOL
foi desenvolvida para a extensao da curva PEV a partir de valores de 565C (Norma
ASTM D5236) e proximos a 700<C.

Tanto na Figura 45 quanto na Figura 47 verificou-se a tendéncia da curva para
uma assintética se a porcentagem de destilado acumulado crescesse até valores de
100%.
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O deslocamento apresentado nas curvas entre RAT 400C+ e o RV 565C+ se
deve a dificuldade de trabalho no destilador molecular de vidro, ja que pode ficar um
pouco de petréleo na corrente de residuo que altere a medicdo dos resultados.
Devido a estas dificuldades com o equipamento, nos Laboratérios LOPCA/LDPS-
FEQ- UNICAMP foi desenvolvido um protétipo nacional de destilacao molecular. que
possui varias vantagens em relacdo ao destilador utilizado nesta dissertagcdo. Em

ROCHA, 2009, podem se encontrar mais informacdes sobre este equipamento.

6.5 Conclusoes

Foi avaliada a correlacdo DESTMOL para o petréleo estudado na realizagdo da
extensdo da curva de pontos de ebulicdo verdadeiro (PEV) e houve uma boa

continuidade desta curva.

Existe um ganho de 17, 6% para o petréleo Gamma partindo do RAT 400C+ e
de 17,3% partindo do RV 565T, o que representa uma contribuicdo importante no
processamento do petréleo pesado nacional.

Apresenta-se uma maior continuidade na extensao da curva PEV partindo do RV
565C ja que a correlacado DESTMOL foi desenvolvida para a extensao da curva
PEV a partir desta temperatura apresentando uma 6tima continuidade e substancial
coincidéncia com a curva obtida a partir dos pontos determinados pelas ASTM, e
uma ligeira discrepancia na sua extremidade, préximo a 540/565<C.
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/ Sensoriamento da temperatura em tempo
real no PDM do RAT 400C+ e do RV
565C+.

Como foi mencionado no Capitulo 3, enquanto as amostras do RAT 400C+ e do
RV 565C+ estavam sendo destiladas, foi realizado um sensoriamento da
temperatura do evaporador. Neste capitulo, sdo apresentadas as imagens obtidas
em tempo real durante a realizagdo dos experimentos de destilacdo molecular para
os residuos (RAT e RV) em estudo.

7.1 Termografia

A termografia € uma técnica que permite medir temperaturas mais precisas a
distancia e sem necessidade de contato fisico com o objeto a se estudar. Mediante a
captacao da radiacao infravermelha do espectro eletromagnético, utilizando camaras
termograficas ou de termo visdo, pode-se converter a energia radiada em informacao

sobre temperatura.

Atualmente, esta técnica tem aplicacbes em diversos setores. Na industria
quimica pode-se empregar para a otimizacado e controle dos diferentes processos e
na observacdo dos processos em tempo real para garantir um funcionamento

eficiente e seguro.

A termografia € uma das técnicas de inspecdo chamada de Técnicas de
Manutencdo Preditiva definida por alguns como uma atividade de monitoramento
capaz de fornecer dados suficientes para uma analise de tendéncias.

As técnicas termograficas, geralmente, consistem na aplicagdo de tensbes
térmicas no objeto, medicdo da distribuicio da temperatura da superficie e
apresentacdo da mesma, de tal forma que as anomalias que representam as
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descontinuidades possam ser reconhecidas. Duas situacbes distintas podem ser
definidas:

+ Tensdes térmicas causadas diretamente pelo préprio objeto durante a sua
operacao: equipamento elétrico, instalagbes com fluido quente ou frio,

isolamento entre zonas de diferentes temperaturas, efeito termoelastico, etc.

+ Tensdes térmicas aplicadas durante o ensaio através de técnicas especiais
(geralmente aquecimento por radiagdo ou conducao) e certas metodologias a
serem estabelecidas caso a caso, para que se possa obter boa deteccao das
descontinuidades.

Em ambas as situacbes, € necessario haver um conhecimento prévio da
distribuicdo da temperatura superficial (ou pelo menos que possa ser assumida com
uma certa segurancga), como um referencial comparativo com a distribuicao real
obtida durante o ensaio. O caso mais simples ocorrera quando a distribuicdo da
temperatura for uniforme e as descontinuidades se manifestarem como areas
quentes (por exemplo: componentes com maior resisténcia elétrica em uma
instalagdo), ou areas frias (fluxo interno de ar nos materiais).

(http://www.mille.com.br/detMateria.php?m=29)

Uma das limitagdes desta técnica é o fato das variagcdes na distribuicdo das
temperaturas a serem detectadas ser muito pequenas, ja& que estas podem ser

mascaradas e permanecer sem detecgéo.

Entre as vantagens na utilizagdo desta técnica, encontram-se:

4+ As medicdes de manutencao se fazem sem nenhum tipo de contato, o que o
converte num sistema mais seguro, ja que, por exemplo, permite medir objetos

em movimento, dificeis de atingir ou que estejam eletricamente energizados.

+ As avaliacbes podem ser obtidas sem ter que se perturbar a producgao, a
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diferenca de outras aplicacées onde é preciso deter a planta.

4+ E uma tecnologia capaz de detectar um problema antes que se produza uma
falha ou defeito, o que se traduz em baixos custos de manutencao e reparacao

e, portanto, melhores indices de qualidade e producéo.

7.2 Interpretacao das imagens

Todo corpo irradia energia eletromagnética em forma de calor, em maior ou
menor intensidade. Esta energia é irradiada em espectros que produzem varias
tonalidades de cores de acordo com o0 seu comprimento de onda. Assim, cada faixa
de temperatura gera um determinado comprimento de onda, ao qual corresponde
uma tonalidade de cor que pode ser representada em uma escala cromatica que
varia de acordo com as diferentes faixas de temperatura do objeto em observacéo.
Este espectro pode ser visualizado em uma escala monocromatica ou policromatica.
Em ambas as escalas, a cor preta se associara a faixa mais fria do espectro e a cor
branca se associara a faixa mais quente (VELOSO, 2003).

7.2.1 Escala monocromatica.

Esta escala é conhecida como escala grey, e vai do preto ao branco por meio de

suaves variagdes de tonalidades de cinza como se apresenta na Figura 49.

Figura 49. Escala de cinzas

7.2.2 Escala policromatica.
Igualmente a escala grey, a escala policromatica vai do preto ao branco, mas por

meio de suaves variacoes de tonalidades de cores, que dependem da escala usada.

Para o desenvolvimento deste trabalho, usamos a escala iron bow que € uma

escala que vai do preto ao branco por meio de tonalidades de violeta, azul, rosa,
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vermelho, laranja e amarelo como se pode observar na Figura 50.

Figura 50. Escala iron bow

As Figuras 51 — 57 mostram a variacdo da temperatura no equipamento durante a
destilagcado molecular do RAT 400 <.

~1462
=140

Figura 51. Termograma em tempo real da DM do RAT 400C a uma Tevap de 125C
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Figura 52. Termograma em tmpo real da DM do RAT 400C a uma Tevap de 160C

Figura 53. Termograma em tempo real da DM do RAT 400 a uma Tevap de 195C
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[ . 1E
Figura 55. Termograma em tempo real da DM do RAT 400C a uma Tevap de 260C
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[
Figura 57. Termograma em tempo real da DM do RAT 400C a uma Tevap de 330C

As Figuras 58 — 62 mostram a variacdo da temperatura no equipamento durante a
destilacdo molecular do RV 565 <.
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Figura 60. Termograma em tempo real da DM do RV 565 a uma Tevap de 290C
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Figura 62. Termograma em tempo real da DM do RV 565 a uma Tevap de 330C

Nas Figuras 51-62 podem-se observar as imagens térmicas do evaporador do
destilador molecular em tempo real para cada uma das temperaturas utilizadas na

extensao da curva PEV.

Este sensoriamento de temperatura foi realizado com a finalidade de ter uma

maior certeza da temperatura do evaporador na destilacdo molecular.

Nas Figuras 52-56, existe uma pequena interferéncia da linha que transporta o
6leo de aquecimento até o evaporador, mas esta temperatura € confiavel ja que é a
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entrada do Oleo no evaporador. Nas Figuras 58-62 pode-se observar mais
claramente a distribuicAo da temperatura no evaporador durante a destilacao
molecular do residuo RV 565<.

7.3 Conclusoes

Por meio do espectro infravermelho de temperatura pode-se obter uma imagem
térmica de um objeto. Esta imagem térmica é obtida através da decomposicao
cromatica de toda a faixa de temperaturas irradiadas pelo objeto.

Tendo em conta as imagens obtidas pode-se afirmar que a temperatura

registrada no controlador de temperatura do evaporador é confiavel.
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8 Analise e caracterizacdo das Amostras do
RAT 400C+ e do RV 565T+.

Neste capitulo, € apresentada a avaliagdo da densidade, da massa molar, da
capacidade calorifica, da entalpia, da condutividade térmica, da viscosidade e de
algumas propriedades criticas das amostras resultantes do fracionamento do
petréleo obtido pelo destilador de filme descendente para a extensao da curva PEV
do RAT 400C+, e serdao comparadas com as amostras originais antes de serem
submetidas ao fracionamento. A definicado destes parametros fisico-quimicos foi feita
com a finalidade de contribuir na modelagem e simulagéo do processo de destilacao
molecular de fracGes pesadas de petréleos nacionais no DMFD. Também séao
apresentadas algumas analises para o RV 565C para ter uma caracterizacao inicial
deste residuo.

8.1 Densidade

Esta propriedade tem uma grande importancia no calculo dos perfis de
velocidade e espessura da camada liquida do filme destilante e é utilizada na
equacao de balanco de massa do processo de destilacdo molecular (BATISTELLA,
1996).

A densidade é uma das mais importantes propriedades que devem ser
determinadas para as diferentes amostras de petréleo por ser um bom indicador da
qualidade do oleo cru, ser facilmente e precisamente medida e por poder ser
correlacionada com a aromaticidade, naftenicidade e parafinicidade das amostras.
(SANTOS, 2005).

Os resultados obtidos para as amostras dos cortes do RAT 400C+ séao
apresentados na Tabela 36 com uma incerteza de 0,0001 g/mL.
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Tabela 36. Densidades a 40T determinadas nas amostras de dest ilado coletadas do PDM, partindo do

RAT 400 +.
Tovap (C) | PEV(T) Corte (T) Densidade, p,(g/cm’ )
160 504 400 - 504 0,9403
195 526 400 — 526 0,9417
230 554 400 — 554 0,9434
260 584 400 — 584 0,9454
300 633 400 -633 0,9488

Também, foi determinada a densidade para as quatro ultimas amostras de RV
565C+, ja que se tinha a quantidade de amostra suf iciente para esta determinacao
s6 para estas quatro amostras de RV. Os resultados obtidos sdo apresentados na
Tabela 36.

Tabela 37. Densidades a 80T determinadas nas amostras de dest ilado coletadas do PDM, partindo do

RAT 565 +.
Town(T) | PEV(T) Corte (T) Densidade, p,(g/cm’ )
270 595 565 - 595 0,9457
290 620 565 — 620 0,9443
310 647 565 — 647 0,9438
330 678 565 - 678 0,9447

Na Tabela 36, pode-se observar que as amostras dos cortes obtidos da DM do
RAT 400° C+ seguem a tendéncia esperada, quer dizer, os valores de densidades
apresentam uma leve variagdo com o0 aumento da temperatura do destilador
molecular por estarem associadas a amostras cada vez mais pesadas. Esta
propriedade define o grau de aromaticidade, naftenicidade e parafinicidade das
amostras e, portanto, pode-se dizer que a presenga destes componentes aumenta
com a temperatura do destilador molecular, mas diminui com respeito a amostra

original.

Para os cortes obtidos a partir do RV 565°C+, tem- se outro comportamento. Nos
resultados apresentados na Tabela 37, pode-se observar que as densidades variam
pouco ou sO nas ultimas casas decimais, ndao sendo isto suficiente para explicar o

comportamento esperado que seria a densidade aumentar com o0 aumento da
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temperatura do DM. Este comportamento pode ser devido a complexidade das
amostras obtidas a partir do RV (gaséleos muitos mais pesados), que provavelmente

tem graus de aromaticidade, naftenicidade e parafinicidade muito proximos.

8.2 Massa Molar

A determinacdo da massa molar foi realizada para as amostras obtidas no PDM
do RAT 400° C+ para contribuir na modelagem e simulacdo do processo de
destilacdo molecular de fragdes pesadas de petrdleos nacionais no DMFD.

O processo inicial foi a construcdo da curva de calibracdo onde se utilizou o
benzil como padrdo. A curva obtida é apresentada na Figura 63 e mostra o sinal

elétrico (leitura no osmdmetro de presséo de vapor, isto €, tensdo (mv)) como fungéo

da concentracado de benzil em tolueno.

O calculo da constante resultou em &, =9548,3(kg*mV)/mol € O coeficiente de

correlacdo (Rr) foi igual a 0,9994.

1200
800 ,

: o

Tensao [mV]

400
e Yy = 9548 3x
R®=0,9994

200 -

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Concentracéo de benzil [mol/Kg]

Figura 63. Curva de calibragao para a determinagao da constante do padrao, K .
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A Figura 64 representa as medidas de tensdo em funcdo da concentragédo
massica da amostra da corrente de destilado obtida por meio da destilagado molecular
a 230 a partir do RAT 400C+ do petréleo Gamma.

A constante de calibracdo da amostra do destilado (7,,, = 230 a partir do RAT
400<C+) foi calculado utilizando o método de regres sao linear mostrado. O calculo da
constante resultou em K, =21,882(g*mV/Kg) e coeficiente de correlagdo (r) foi

igual a 0,9938.

Outras curvas semelhantes a apresentada na Figura 64 foram feitas para cada
uma das amostras as quais se desejava medir a massa molar. Os resultados das
massas molares sao apresentados na Tabela 38.

400
350

300

Tensao [mV]

: ‘

200

150

0 2 4 6 8 10 12

Concentracdo do residuo T = 230°C [gsto/Kgste]

Figura 64. Curva de calibracdo para a determinacdo da constante da amostra, K, , do residuo de
230 T produto da DM do RAT de 400 T+ do petroleo Gamma.
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Tabela 38. Massas molares obtidos para as amostras de cortes e residuos coletados do PDM, partindo
do RAT de 400 T+ do petroleo Gamma.

Tevap-(T) PEV (T) Tipo de corrente Massa Molar, Vn , (mol / g )
125 488 Corte 400 — 488 C 331,15
160 504 Corte 400 — 504 C 395,82
195 526 Corte 400 — 526 C 421,91
230 554 Corte 400 — 554 € 436,35
260 584 Corte 400 — 584 € 456,05
300 633 Corte 400 — 633C 498,66
330 678 Corte 400 — 678<C 502,91

- - RAT 400C+ 666,41
125 488 Residuo 488 T+ 712,61
160 504 Residuo 504 T+ 755,16
195 526 Residuo 526 T+ 988,60
230 554 Residuo 554 T+ 1102,86
260 584 Residuo 584 T+ 1407,37
300 633 Residuo 633 T+ 1567,92
330 678 Residuo 678 T+ 1645,80

Nos resultados apresentados na Tabela 38 para as amostras dos cortes obtidas
da DM do RAT 400°C+, pode-se observar que a massa molar de cada uma destas
amostras aumenta com o0 aumento da temperatura do processo de destilacao
molecular, estando isto de acordo com o esperado, visto que com o0 aumento da
temperatura do evaporador (temperatura do processo) se obtém separacdes de
cadeias de carbonos cada vez maiores que possuem massas molares também cada

vez maiores.

Também, pode ser observado que a massa molar da amostra de RAT 400C+ é
maior do que a massa molar dos cortes, mas menor do que a massa molar dos
residuos, o que reafirma a eficiéncia da destilacdo molecular na separagdo dos

componentes mais pesados no residuo e mais leves no destilado.

8.3 Capacidade Calorifica

Igualmente a massa molar, esta determinacao foi realizada para as amostras
obtidas no processo de DM do RAT 400°C+.
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Esta propriedade € utilizada na equacao de balanco de energia e tem importancia

para o calculo do perfil de temperatura na camada liquida do filme destilante. E

sensivel as variagcdes de temperatura e depende fundamentalmente do tipo da

estrutura das moléculas dos compostos envolvidos (BATISTELLA, 1996).

No equipamento utilizado para a medicdo da capacidade calorifica, esta pode ser

medida através de quatro mecanismos:

¢ Medicao pelo método direito.
e O estado estacionario ADSC (DSC alternado).

e Comparacao com a safira.

e O ADSC (DSC alternado) com temperatura senoidal programada.

Uma pequena comparagao entre os métodos é mostrada na Tabela 39. Uma

revisdo mais detalhada dos métodos de medi¢do pode ser observada na USER COM
7,da METTLER TOLEDO.

Tabela 39. Comparacao dos quatro diferentes métodos de medicdo do Cp

Direito

| Estado estaciondrio

Safira |

ADSC (Seno)

Principio O fluxo de calor é dividido pela taxa Comparacao com um Cp standard que é
de aquecimento e a massa da submetido ao mesmo programa de
amostra. temperatura.
aﬁ’gggg:ga +/- 5% +/- 4% /- 2% +/- 3%
-N&o muito - Requer de trés - Requer de trés
~ . . o medi¢des de longos
- Nao muito preciso. medi¢des, entretanto
Desvantagens . . tempos.
preciso - Longos tempos podem ser corridas a
de medicao 20K/min - Depende da
' ' freqiéncia.
- Alta precisao - Produz Cp quase
Vantagens - Curtos tempos | - Produz Cp quase - Por standards: isotérmicos.
9 de medigéo. isotérmicos. ASTM E 1269 - Cp durante reacbdes
DIN 51007 nao reversiveis.
Curva branco . = . ~
automatica Sim Nao Sim Nao
Opgao de Método da janela, Método da janela,
requerimento | Calor especifico laco relativo, Calor especifico laco relativo, ADSC
de Software ADSC Cp Cp

Onde ADSC = DSC alternado.
Para o calculo da capacidade calorifica das amostras, o equipamento utiliza a
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equacao da definicdo dinamica do calor especifico:

_dH ar 1 (8.1)
" dt dT, 'm
‘il—H: Fluxo de calor & amostra.
t
dt

o : Taxa de aquecimento atual da amostra.

N

m: massa da amostra.

Também, é preciso para este calculo a massa molar da amostra, que esta

intrinseca no célculo da entalpia, (H).

Inicialmente, foi realizada uma corrida de 25T até 600C do RAT 400CT+ do
petréleo Gamma, com um fluxo de gas de purga de 50 mL/min. e uma taxa de
aquecimento de 10C/min. O gas utilizado foi nitrog énio. Esta corrida inicial foi feita
para se ter certeza da faixa de temperatura a utilizar e apresentada na Figura 65.

E possivel notar no Termograma da Figura 65, que se apresenta um pico
endotérmico entre 430 - 500%Qproximadamente. Este c omportamento é devido a que
as altas temperaturas existe a ruptura da estrutura dos hidrocarbonetos dentro do
residuo de petréleo atribuido as reacbdes de cragueamento dos produtos envolvidos
no processo térmico (ROSENVOLD et. al, 1982). Em CELIS (2008), pode-se
encontrar analises térmicas a elevadas temperaturas para um residuo pesado de
petréleo e a definicho da temperatura de cragueamento partindo da curva
endotérmica gerada no DSC.
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Figura 65. a) Varredura do DSC para a amostra do RAT 400C+ ( AH/t). b) Capacidade calorifica do
RAT de 400 T+ do petréleo Gamma calculado pelo DSC .

Alguns autores assumem que antes de 400C ocorre ap enas a destilagdo de
material leve ainda presente na amostra e ap6s 400°C tem inicio a liberacdo de
material leve produzido durante o craqueamento térmico do residuo (RIBEIRO et al.,
2005).

Depois da andlise anterior, obtiveram-se as curvas para o RAT 400C+ e para
seus cortes e residuos de 195<C, 230<C, 260<C, 300° C e 330C em um intervalo de
temperatura de 80 até 350C. Esta faixa de temperatura corresponde as
temperaturas operacionais do destilador molecular, para o qual se estd fazendo a
modelagem e a simulagao, e o limite visa, ainda, evitar a degradacgéo do petréleo.

Nas Figuras 66 e 67 sdo apresentadas, respectivamente, os perfis de variacao
do calor especifico com a temperatura para:

+ 0S cortes 400 - 526<C, 400 - 554 C, 400 — 584 C, 400 - 633 T e 400-678 C
+ 0s residuos 526C+, 554C+, 584T+, 633 T+ e 678C+.
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Figura 66. Calor Especifico vs. Temperatura do Experimento para Cortes do RAT de 400 T+
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Figura 67. Calor especifico Vs. Temperatura do Experimento para Residuos do RAT de 400 T+
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Observa-se um crescimento linear do calor especifico com a temperatura do
ensaio até o valor de 250° C, para todas as amostras de cortes analisadas, e até
300°C para todas as amostras de residuo.

Pode-se observar que o calor especifico das amostras de cortes aumenta a
medida que ficam mais pesados, ou seja, com o aumento da temperatura final do
corte, com excecao do corte 400 — 584. Explicitando, para os cortes do RAT 400C
do petréleo Gamma:

Cp (400 — 678 C) > Cp (400 - 633C) > Cp (400 - 55 4C) > Cp (400 - 526<C) >
Cp (400 - 584 C),

Os perfis dos calores especificos Cp dos residuos do petréleo Gamma indicam
que os residuos obtidos em temperaturas maiores apresentam os menores valores
de Cp, explicitando, para os residuos do RAT 400<C :

Cp (526 °C+) > Cp (6782 C+) > Cp (554 °C+) > Cp (5842 C+) > Cp (633°C+).

Para o desenvolvimento da modelagem matematica do destilador molecular, é
necessario se ter uma relacao entre a temperatura da destilacéo e o calor especifico.
Para o célculo do calor especifico Cp, aplica-se a equacao 8.2 apresentada abaixo
(PERRY & CHILTON,1999):

C, [cal /(g.2C] = Al\Jd} +B(1~15) (8.2)

Onde d;’ — Densidade relativa a temperatura de referéncia 15,5 <.

t — Temperatura, T

que necessita ser readequada para os cortes e residuos de petréleos pesados e
extrapesados, através da determinacdo de novos valores especificos para as
constantes A e B em cada faixa de temperatura estudada. Essa determinacao foi
realizada através de valores de calor especifico obtidos experimentalmente para os
respectivos cortes obtidos a temperaturas conhecidas. As constantes obtidas séo



apresentadas na Tabela 40
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Tabela 40. Constantes A e B para calculo do Cp do RAT de 400 °C+ do petréleo Gamma.

A (cal/(g.T))

B (cal/(g.T?))

RAT 400 T+ 0,32389 0,00091
Cortes (T)

Corte 400 — 526 0,35308 0,00090

Corte 400 — 554 0,33219 0,00115

Corte 400 — 584 0,34029 0,00101

Corte 400 — 633 0,36591 0,00131

Corte 400 — 678 0,37010 0,00152
Residuos (T)

526 0,38748 0,00080

554 0,37829 0,00075

584 0,36689 0,00069

633 0,36113 0,00057

678 0,38423 0,00091

Para fins de comparacao com as constantes da equacao obtidas para o calor

especifico, sdo apresentados os valores de calor especifico para uma temperatura

de 260CT dos cortes e residuos do RAT 400C. Temper atura esta para a qual se

estda desenvolvendo a modelagem do processo de DMFD no Laboratério de

Desenvolvimento de Processos de Separacdo (LDPS) e de Otimizacao, Projeto e
Controle Avancado (LOPCA), ambos da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ),

da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). Estes valores sao apresentados

na Tabela 41.
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Tabela 41. Valores de calor especifico para uma temperatura de 260 dos cortes e residuos do RAT

400<.
_ Calor Especifico, C . Calor Especifico, C p,
Tevap (T) PEV (T) Tipo de corrente
exp.(cal /(g.°C)) calculado(cal /(g.°C) )
195 526 Corte 400 — 526 C 2,55168 2,43452
230 554 Corte 400 — 554 C 2,60050 2,60037
260 584 Corte 400 — 584 C 2,48658 2,48952
300 633 Corte 400 — 633C 2,76581 2,90365
330 678 Corte 400 — 678C 3,02848 3,13251
195 526 Residuo 526 T+ 2,55898 2,43967
230 554 Residuo 554 T+ 2,35269 2,34707
260 584 Residuo 584 T+ 2,24258 2,23400
300 633 Residuo 633 T+ 1,94795 2,08181
330 678 Residuo 678 T+ 2,45095 2,51988
8.4 Entalpia

Esta propriedade é importante para o céalculo do perfil de temperatura na camada

liguida do filme destilante e é utilizada na equacao de balanco de energia. A entalpia

de vaporizagdo informa a quantidade de calor removida pela evaporacdo e é

sensivel as variacbes de temperatura e depende, principalmente, do tipo da estrutura

das moléculas dos componentes envolvidos (BATISTELLA, 1996).

A entalpia é calculada diretamente pelo DSC, pois é a base para o calculo da

capacidade calorifica.

Nas Figuras 68 e 69 sdo apresentadas, respectivamente, os perfis de variacdo da

entalpia com a temperatura para:

+ 0s cortes 400 - 488T, 400 - 504C, 400 - 526, 4 00 - 554 C, 400 — 584 C,
400 -633 T e 400-678 C

4+ 0s residuos 488+, 504C+, 526+, 554C+, 584C+

, 633 C+ e 678T+.
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Nas Figuras 68 e 69, pode-se observar que a variacdo da entalpia com a
temperatura tem um comportamento quase linear em todo o intervalo de temperatura

estudado.

Também, pode-se observar que as entalpias das amostras de cortes estdo muito

préximas uma da outra, com excec¢ao do corte 400 — 584.

Os perfis das entalpias dos residuos indicam também uma grande proximidade

entre uma determinacéo e outra.

8.5 Viscosidade

Esta propriedade tem uma grande importancia no calculo dos perfis de
velocidade e espessura da camada liquida do filme destilante e é utilizada na
equacdo de balanco de massa. E fortemente sensivel as variacdes de temperatura.
(BATISTELLA, 1996).

Os resultados obtidos para as amostras de destilado do RAT 400C+ séo

apresentados na Tabela 42.

Tabela 42. Viscosidade a 40 obtida para cortes coletados do PDM, partindo do RAT de 400 T+ do
petroleo Gamma.

Tevap (T) PEV (T) Tipo de corrente Viscosidade, U , ( mPa.s) Viscosidade, U, (mm2 / s)
160 504 Corte 400 — 504 C 397,78 423,03
195 526 Corte 400 — 526 C 643,09 682,92
230 554 Corte 400 — 554 C 1011,33 1072,00
260 584 Corte 400 — 584 C 1501,83 1588,53
300 633 Corte 400 — 633C 2672,80 2817,02

Para a amostra de 330CT nao foi medida a viscosidad e a 40C por impedimento
do equipamento, mas foi medida a 60T e a 80C. As outras amostras também foram
medidas a 60C e a 80C para ter uma mesma temperat ura de referéncia para
comparar nao sé entre elas como também com as amostras obtidas do RV 565 T+.
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Os resultados sdo apresentados na Tabela 43 e 44.

Tabela 43. Viscosidade a 60T obtida para os cortes coletados do PDM, partindo do RAT de 400 T+ do
petroleo Gamma.

Tovap (T) TAE (T) Tipo de corrente Viscosidade, U , (mPa.s) Viscosidade, U , ( mmz/ s)
160 504 Corte 400 — 504 C 88,87 95,80
195 526 Corte 400 — 526 C 131,54 141,25
230 554 Corte 400 — 554 C 192,42 205,33
260 584 Corte 400 — 584 C 268,25 287,50
300 633 Corte 400 — 633C 434,97 464,46
330 678 Corte 400 — 504 C 2015,65 2121,92

Tabela 44. Viscosidade a 80T obtida para os cortes coletados do PDM, partindo do RAT de 400 T+ do
petroleo Gamma.

Tewss (C) | TAE(T) Tipo de corrente Viscosidade, /L, (mPa.s) | viscosidade, U, (mm’/s)
160 504 | Corte 400 — 504 30,566 33,388
195 526 | Corte 400 — 526 41,979 45,779
230 554 | Corte 400 — 554 C 57,583 62,664
260 584 | Corte 400 — 584 C 75,464 81,947
300 633 | Corte 400 — 633C 113,96 123,267
330 678 | Corte 400 — 504 C 424,377 452,393

Igualmente a densidade, também foi determinada a viscosidade para as quatro

ultimas amostras de RV 565+ a uma temperatura de 80CT. Os resultados obtidos

sdo apresentados na Tabela 45.

Tabela 45. Viscosidade a 80T obtida para os cortes coletados do PDM, partindo do RV de 565 T+ do
petroleo Gamma.

Tevap (T) TAE (T) Tipo de corrente Viscosidade, I , (mPa.s) Viscosidade, U, (mm2 / s)
270 595 Corte 565 — 595 C 578,39 611,617
290 620 Corte 565 — 620 C 723,96 766,633
310 647 Corte 565 — 647 C 887,157 939,993
330 678 Corte 565 - 678 € 1112,767 1178,475

Nas Tabelas 42 a 45, pode-se observar a forte influéncia da temperatura na

determinacdo da viscosidade. Também, pode-se observar que a medida que se

aumenta a temperatura do destilador molecular, aumenta também a viscosidade, o
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que era esperado, ja que com a DM existe uma separacdo dos componentes mais
pesados nos residuos e mais leves nos destilados e quanto mais pesada é a fragao

gerada, maior € a viscosidade.

Para os cortes obtidos a partir do RV 565<C, as vis cosidades foram determinadas
a uma temperatura de 80T devido a impedimentos do equipamento. Comparando
as Tabelas 44 e 45 pode-se observar que as viscosidades obtidas a partir dos cortes
do RV 565 sao bem maiores que aquelas obtidas pel os cortes do RAT 400<C. Isto
era de se esperar, ja que os cortes obtidos do RV 565C contém sustancias mais

pesadas.

8.6 Condutividade Térmica

Esta propriedade tem uma grande importancia no calculo do perfil de temperatura
na camada liquida e é utilizada na equacgdo de balanco de energia. E fortemente
sensivel as variacdes de temperatura. A condutividade térmica informa com qual taxa
o calor é transferido pelo filme liquido até a superficie de evaporacdo. Depende de
maneira fundamental do tipo de estrutura das moléculas dos compostos envolvidos e
€ ligeiramente sensivel as variagdes de temperatura (BATISTELLA, 1996).

Os resultados obtidos para as amostras de destilado e de residuo do petroleo
Gamma proveniente da torre atmosférica sdo apresentados na Tabela 46.

Esta propriedade caracteriza a quantidade de calor necessaria por metro
quadrado para que atravessando durante a unidade de tempo um metro de material
homogéneo obtenha uma diferenca de 1T de temperatu ra entre os dois extremos.

Na Figura 70, pode-se observar a variagdo da condutividade térmica com a
temperatura para cada um dos cortes produtos da DM do RAT 400 T+ do petrdleo
Gamma. Com este grafico pode-se concluir que existe uma pequena variagao entre
as condutividades térmicas dos cortes e, portanto, esta equacao pode ser utilizada
na simulacdo do processo de destilacdo molecular com as variaveis propostas por
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Tabela 46. Condutividade térmica a 20 T obtida para as amostr as dos cortes e residuos coletados do
PDM, partindo do RAT 400 T+ do petréleo Gama.

(0 o o Condutividade térmica, k ,
(W/mK )

125 488 Corte 400 — 488 C 0,1248
160 504 Corte 400 — 504 C 0,1261
195 526 Corte 400 — 526 C 0,1265
230 554 Corte 400 — 554 C 0,1267
260 584 Corte 400 — 584 C 0,1270
300 633 Corte 400 — 633C 0,1275
330 678 Corte 400 — 678C 0,1276

- - RAT 400C+ 0,1292
125 488 Residuo 488 T+ 0,1295
160 504 Residuo 504 T+ 0,1298
195 526 Residuo 526 T+ 0,1310
230 554 Residuo 554 T+ 0,1315
260 584 Residuo 584 T+ 0,1324
300 633 Residuo 633 T+ 0,1327
330 678 Residuo 678 T+ 0,1329

Na Tabela 46, pode-se observar que a condutividade térmica aumenta com o

aumento da temperatura no destilador molecular. Este resultado era esperado ja que

esta propriedade reflete um mecanismo molecular de transferéncia de calor que

ocorre pela excitacdo das moléculas e que se apresenta em todos os estados da

matéria, mas que predomina nos soélidos, e a medida que a temperatura do destilador

molecular aumenta, os cortes obtidos vao se tornando mais viscosos e quase

solidos.

Observou-se um aumento na condutividade térmica com o aumento da

temperatura do destilador molecular, mas uma diminuicdo com a temperatura

analisando cada uma das correntes.
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Figura 70. Variacdo da condutividade térmica para cada um dos cortes produto da destilacao
molecular do residuo atmosférico de 400C+ do petro leo Gamma.

8.7 Propriedades Criticas

Estas propriedades, de maneira geral, sdo utilizadas no célculo de outras
propriedades que, por sua vez, podem ser necessarias diretamente na simulacéo da
destilacdo molecular (BATISTELLA, 1996).

Os resultados obtidos para os cortes e residuo do RAT 400 €+ séo

apresentados na Tabela 47.

Denomina-se temperatura critica a temperatura a qual um gas nao pode ser
liquefeito por compresséo. Acima desta temperatura é impossivel condensar um gas
aumentando sua pressao. Esta temperatura é caracteristica de cada sustancia. As
sustancias a temperaturas superiores a critica tém um estado de agregacao tipo gas,
que tem um comportamento muito parecido ao de um gas ideal. Correspondente a
esta temperatura critica, tem-se uma pressao critica, que é a pressao de vapor do

liquido a esta temperatura.
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Na Tabela 47, pode-se observar que a medida que a temperatura do destilador

molecular aumenta, aumenta também sua temperatura critica, mas a pressao critica

e a densidade critica diminuem. Também, pode-se perceber que as temperaturas

criticas sdo menores nos cortes do que nos residuos e que esta temperatura no RAT

400 T+ é maior do que os cortes e menor do que nos residuos. Este resultado

reflete uma relacéo entre esta propriedade e a quantidade de componentes pesados

que se encontra nas amostras, ja que devido a eficiéncia da DM, os residuo

possuem 0s componentes mais pesados e os cortes, 0s mais leves.

Tabela 47. Propriedade criticas obtida para as amostras de cortes e residuos, partindo RAT 400 T+

Temperatura critica, | Pressao critica, Densidade critica,
Tevap (T) PEV Tipo de corrente TC’ °C ) PC , (mmHg ) dc= (g /cm3)

125 488 | Corte 400 —488 C 553,23 6888 0,2497
160 504 | Corte 400 —504 € 587,57 5489,25 0,2480
195 526 | Corte 400 — 526 C 599,12 5046 0,2473
230 554 | Corte 400 —554 C 605,04 4824 0,2470
260 584 | Corte 400 —584 C 612,62 454425 0,2465
300 633 | Corte 400 — 633C 627,27 4016,25 0,2455
330 678 | Corte 400 — 678T 628,61 3969 0,2454

- RAT 400C+ 667,91 2628 0,2419
125 488 Residuo 488 C+ 675,67 2370 0,2410
160 504 Residuo 504 T+ 681,86 2163,75 0,2402
195 526 Residuo 526 T+ 704,10 1386,75 0,2364
230 554 Residuo 554 C+ 710,05 1145,25 0,2348
260 584 Residuo 584 C+ 717,14 730,5 0,2313
300 633 Residuo 633 T+ 717,72 592,5 0,2297
330 678 Residuo 678 T+ 717,52 537,75 0,2291

8.8 Conclusodes

Nas propriedades como a densidade, a massa molar e a viscosidade, se observa

um aumento com a temperatura do destilador molecular e estas propriedades

medidas nos cortes sdo menores do que no RAT 400 T + antes de processar e

neste por sua vez sdo menores do que nos residuos.

As caracterizacdes aqui apresentadas tanto nas correntes dos cortes quanto nas
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correntes de residuo para o RAT 400 T+ do petréleo Gamma sdo de grande
importancia ndo s6 no conhecimento destas correntes em geral como também na
modelagem do processo e em possiveis aplicacdoes ou prevencdo de problemas
futuros relacionados com estas correntes ou com o processo de destilacéo.

Através do método de calorimetria diferencial de varredura, foram obtidos os
perfis de variacao do calor especifico e da entalpia em funcao da temperatura para a
amostra do RAT 400C+ e seus cortes e residuo obtid os do processo da destilagao
molecular. Observou-se uma diminuicdo da entalpia e um aumento do calor

especifico com a temperatura do experimento para todas as amostras analisadas.

Em particular, para os residuos ultrapesados, observou-se uma diminuicdo do
calor especifico com o aumento da temperatura da destilagdo molecular. Este
comportamento deve ser explicado através da presenca de componentes de tipo
aromatico e asfaltenos de alta massa molar nestas correntes, o que dificultaria a
rapida variacao térmica destas amostras ao receberem uma determinada quantidade
de calor, mas isso precisa, ainda, ser melhor estudado.

A calorimetria diferencial de varredura permite a determinacédo experimental do
calor especifico de petroleos e de suas fracoes pesadas e ultrapesadas,
possibilitando o ajuste de valores de A e B da equacdo apresentada, a qual é de
importadncia para o desenvolvimento das equagdes de balango de energia na
modelagem matematica do processo de destilacdo molecular, j& que esta

modelagem é implementada baseada no calor especifico.
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9 Conclusées e sugestoes para trabalhos
futuros

Mostrou-se a eficacia da destilacdo molecular no que se refere ao 6leo
lubrificante e a seu fracionamento. Tanto o equipamento de filme descendente
quanto o equipamento centrifugo, tiveram um bom desempenho na destilagéo e foi
possivel a familiarizagdo com os dois equipamentos € com o0 processo em geral.

Também foi observada a eficacia em relacao ao RAT 400C+.

Os testes preliminares realizados durante a destilacado molecular do RAT 400C+
permitiram definir as variaveis significativas que afetam o rendimento do destilado no
processo e as condigdes de operacdo. Para este caso, foi observado que o efeito da
temperatura do evaporador e o efeito da vazao de alimentagéo sdo significativos e o
rendimento do destilado aumenta de forma linear com o aumento da temperatura e

diminui com 0 aumento da vazao.

A caracterizacdo das amostras de 6leo obtidas no destilador molecular centrifugo
foi feita através da viscosidade cinematica e da cor. Em geral, pode-se concluir que
quando se aumenta a temperatura do evaporador, aumenta também a viscosidade
cinematica correspondente, desde que fixadas todas as outras variaveis, e que em
geral, os destilados sdo mais claros do que a amostra original (lubrificante Z) e esta,

por sua vez, € mais clara do que os residuos.

A curva PEV estendida do petréleo Gamma proveniente do RAT 400C+ e do RV
565 apresentaram boa continuidade e atingiu valor es de PEV préximos a 700<C.

Existe um ganho de 17, 6% para o petréleo Gamma partindo do RAT 400C+ e
de 17,3% partindo do RV 565C, o que representa uma contribuicdo importante no

processamento do petréleo pesado nacional.

Por meio do espectro infravermelho de temperatura pode-se obter uma imagem
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térmica de um objeto. Esta imagem térmica é obtida através da decomposicao
cromatica de toda a faixa de temperaturas irradiadas pelo objeto. Tendo em conta as
imagens obtidas, pode-se afirmar que a temperatura registrada no controlador de

temperatura do evaporador é confiavel.

Nas propriedades como a densidade, a massa molar e a viscosidade, se observa
um aumento com a temperatura do destilador molecular e estas propriedades
medidas nos cortes sdo menores do que no RAT 400 T + antes de processar e

neste por sua vez sdo menores do que nos residuos.

As caracterizacdes aqui apresentadas tanto nas correntes dos cortes quanto nas
correntes de residuo para o RAT 400 T+ do petréleo Gamma sdo de grande
importancia ndo s6 no conhecimento destas correntes em geral como também na
modelagem do processo e em possiveis aplicacbes ou prevencdo de problemas

futuros relacionados com estas correntes ou com o processo de destilacéo.

Nos Laboratérios LOPCA/LDPS-FEQ- UNICAMP foi desenvolvido um protétipo
nacional de destilacdo molecular. Esse novo equipamento possui varias vantagens
em relacdo ao trabalhado nessa dissertacdo. Como sugestao para trabalhos futuros,
poderia se fazer uma comparacao da porcentagem de destilado obtida no processo
de destilagdo molecular em cada um dos equipamentos e uma analise da
composigao das amostras coletas tanto na corrente dos cortes quanto na corrente de

residuos.

Outra sugestdo €& que a partir do banco de dados de petréleos nacionais
destilados pelo processo de destilacdo molecular que ja possui o laboratério, seja
feito um aprimoramento da correlacdo DESTMOL que podera ser transformada em

uma correlagdo ASTM para extensao da Curva PEV de petréleos.

Também pode ser realizada uma andlise de temperatura completo do
equipamento de destilacdo molecular ndo sé para o destilador molecular utilizado
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nesta dissertacdo como também para o protétipo nacional de destilador molecular.
Além disso, pode ser feito um maior numero de caracterizagbes dos cortes e
residuos provenientes da destilacdo molecular para avaliar a qualidade dos mesmos

com uma descricdo das incertezas das medidas realizadas.
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