4° PDPETRO, Campinas, SP 4.2.408 -1
21-24 de Outubro de 2007

ANALISE ESTATISTICA DAS FRACOES PESADAS DE PETROLERROCESSADAS
ATRAVES DA DESTILACAO MOLECULAR

Melina S. Lope} Alessandra Wintér Cezar B. Batistelfa Maria Regina Wolf Macié] Rubens Maciel Filhip
Lilian L. Meding

YUniversidade Estadual de Campinas, Faculdade derfBaga Quimica,
Cidade Universitaria “Zeferino Vaz”, Caixa Postab6, CEP 13083-970, Campinas-&rasil,
melina@feq.unicamp.br
“CENPES/ PETROBRAS, Brasil, Imedina@petrobras.com.br

O petroleo é constituido, basicamente, por hidlmwsetos alifaticos, ciclicos e aromaticos, além de
componentes como enxofre, vanadio, ferro, dentteosuDevido ao elevado ndmero de componentes no
petréleo, é tarefa complexa a identificacdo de toeles. Ainda, petréleos de origens diferentessaptam
composicgdes distintas e peculiares. Contudo, tagossentam componentes que variam desde baixeabtle
peso molecular. Apds o fracionamento do petrotdsiém-se correntes com composigdes ricas em C1-C4
(GLP), C5-C10 (gasolina), dentre outros produtodigtribuicdo das fracées de hidrocarbonetos nmieet
bruto é o que determina a sua qualidade, ou sefedl@o rico em componentes mais leves sdo maas,car
apresentam elevado grau de recuperacéo, com poeickss representadas pelas fragcdes pesadas (Estanaor
valor comercial), além de serem mais facilmentegseados, reduzindo-se, assim, esforcos com eqgiipase
consumo de energia. A destilacdo molecular reptesem tipo especial de vaporizacdo a baixas pressde
correspondentemente baixas temperaturas, encdatrassim, utilidade na separacéo e purificacaoateriais
com moléculas de alto peso molecular bem como ggueales termicamente sensiveis.O objetivo dedialtra

€ estudar e analisar as correntes de destilado eeslduo provenientes da destilagdo molecular. Os
planejamentos experimentais foram realizados paaitaa quais sdo as melhores condi¢Bes operacipaaisas
destilagdes moleculares, qual a variavel (tempeado evaporador ou vazdo de alimentagdo) queemdia
mais no processo, analisando o efeito de cada wmeanavel de resposta (porcentagem de destilado),
superficie de resposta e o diagrama de contorral, &w erro associado e qual é o modelo estatigtieo
descreve o0 comportamento do processo na faixa @ppeh estudada.

Petréleo Pesado-1, Destilagdo Molecular-2

1. INTRODUGCAO

A metodologia do planejamento fatorial, associadmdlise de superficies de respostas, € uma fenmtame
fundamentada na teoria estatistica, que fornecenmm@icdes seguras sobre o processo, minimizand@iigmn
gue envolve técnicas de tentativa e erro (BOX etl@¥8 apud Rodrigues e Lemma, 2005). Para que esta
metodologia atinja os objetivos desejados, é nédess integragdo do processo, da estatisticabemicsenso.

O método do planejamento em estrela consiste eagigehr um namero fixo de niveis e, entdo, executar
experimentos com todas as possiveis combinacdéssdé®i realizado um planejamento fatorial comtrqua
niveis (nivel -1,4, nivel-1, nivel +1 e nivel +1¢h relacdo a um estado padréo (nivel 0 ou pomtivadepara
cada variavel. Assim, para 2 variaveis envolvidagstudo, o nimero de experimentos que devemalerawos
para investigar todas as combinac8es possiveisaéadll, ja que o estado padréo é repetido t@sve

Com os resultados obtidos do planejamento faténmissivel calcular os efeitos principais e deag&o das
variaveis de interesse (fatores) sobre as respagtesminando, assim, quais séo os efeitos ngsisativos e
0s seus respectivos modos de influenciar as respost

2. REVISAO DA LITERATURA

A necessidade da otimizacdo de produtos e processimsmizando custos e tempos operacionais,
maximizando rendimento, produtividade e qualidade ptodutos, dentre outros objetivos, tem levado
profissionais de diferentes formacdes a buscaremics sistematicas de planejamento de experimentos
(Rodrigues e Lemma, 2005).

Em geral, a estatistica é usada quando a quantitathdormacdes € numerosa, porém a atividadeisitat
mais importante ndo é a analise de dados, e siamejpmento dos experimentos em que estes dademdsar
obtidos, e quando isso ¢é feito de forma apropriadatas conclusées importantes podem ser obtidasdB
Neto et al., 1986).
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A esséncia de um bom planejamento consiste emtarajen experimento de forma que ele seja capaz de
fornecer exatamente o tipo de informacdo que seprsturando. Nos experimentos realizados nedtalbma,
diferentes informacdes foram procuradas, parad#eoentes modalidades de planejamentos foranzadiéis.
Dentre elas, estdo o planejamento fatorial fraciona planejamento fatorial completo e o planejarodatorial
estrela completo.

Os planejamentos fatoriais consistem, basicamenteselecionar um numero fixo de niveis nos quais ca
variavel investigada varia em todas as combinagdssiveis umas com as outras. Os resultados olatichosss
dos planejamentos fatoriais nos fornecem os efditosada variavel frente a variavel de resposterméando
as variaveis mais importantes no processo.

2.1 O destilador Molecular de Filme Descendente

Neste trabalho foi utilizado o destilador molecwdarfiime descendente modelo KDL 5 fabricado pdi@-U
GmbH. Este equipamento é constituido, basicampnteum cilindro duplo encamisado vertical (evaporae
um condensador interno centrado, mostrado na FRdraA distancia entre as paredes interna do esdpo e
externa do condensador é da ordem de 2 a 5 cmugnespaco existe vacuo da ordem de 10-3 a 10-4. mba
Este vacuo altissimo € garantido através de duabdm uma mecéanica de dois estagios e uma difusora.

1 — &Alirnentagio

2 — Saida do Fluido de
Agueciinento

3 - Jagueta de Benecirmento
4 — Entrada do Fluido de
Leuecitnento

5 — Saida de Residun

6 —Waruo

T - Saida de Destilado

& —Péas de Agtacio

9 — Prato Giratdrio

Figura 2.1: Figura esquematica do evaporador do destiladoecutar de filme descendente

A alimentacdo da amostra no destilador é feiteopo tlo destilador, através de uma bomba de engrenag
A amostra percorre todo o comprimento do destilatintido as forcas de gravidade, e é neste momero g
ocorre a separacdo das fracbes. Também conténssgig@iratdrios que controlam a descarga de aanosy
cilindros coletores para destilados e residuosentroladores de temperatura independentes, queotzon as
temperaturas da alimentacado, do evaporador, deeasador e da saida de residuo.

O processo pode ser realizado a pressdes abak@@Embar absoluto, possibilitando que a evaporagfo
feita a temperaturas consideravelmente mais baiaague com qualquer outro método de destilagaccaova
Além disso, a espessura reduzida do filme (en@® 6,2mm dependendo da viscosidade do materiaberd@
torna possivel um tempo de residéncia muito cuat@ihostra na superficie de evaporador. Isto produz
destilacdo muito branda, de forma que as fracOafemoser destiladas sem atingir a temperatura de
decomposicdo dos materiais.

3. METODOLOGIA

O petréleo Zeta 400°C, por ser uma amostra mugooga, foi colocado em um reservatério com
capacidade para aquecimento, no proprio destilmdtecular, onde adquiriu a temperatura de aliméiatag

Em seguida, a amostra foi alimentada na parte mupdo destilador, através de uma bomba de
engrenagem com velocidade de alimentagdo controtattle um disco giratorio espalha a amostra dedorm
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uniforme em toda a circunferéncia do destiladosufierficie interna do evaporador foi entdo cobgotafina
camada de amostra. Nesta etapa do processo, aapestorreu toda a extenséo do destilador dewwdorgas
de gravidade, e neste momento as moléculas queaperavam a temperatura do evaporador se despagmder
da amostra e seguiram no sentido do condensaderesiava a uma temperatura mais fria, onde as utaséc
evaporadas condensaram e foram coletadas ao findéstilador como destilado. As particulas maisages,
que nao foram evaporadas, foram retiradas aodmalestilador como residuo.

O sistema de coleta de destilados e residuosifoidravés dos dois carrosséis giratorios, um para
destilados e outro para os residuos como mostigusaR2.2.

Figura 2.2: Foto em detalhe dos carrosséis coletores de meidestilado
3.2 Planejamento Experimental

Para avaliar o comportamento da variavel de reap@stdestilado) em funcéo das variaveis do progcesso
temperatura do evaporador, temperatura do condensaazédo de alimentagdo, temperatura de alimemtaca
agitacdo dentro do destilador, foram realizadogew@ntos de acordo com o planejamento experimental

A principio foi estudado o comportamento do dedtitamolecular, avaliando as variaveis de maior
significancia para o processo de destilacdo maecuisando a obtencéo de destilado. Para estipairtapa,
foram executados experimentos com Oleo lubrificarntkzando um planejamento fatorial fracionarioum
planejamento fatorial completo.

O planejamento fatorial fracionario é usado quaasizvariaveis a serem investigadas sdo muitas. Gemo
esta investigando a relacdo de todas as varidueisfgtam significativamente a resposta e comaaaveis
que estdo sendo investigadas sdo numerosas, daptemto fatorial fracionario sera utilizado, paeadr a
triagem das variaveis usando um niimero minimosisai@s.

Outro tipo de planejamento foi utilizado quando atenial a ser destilado era o petréleo, pois nesde, o
objetivo era obter um modelo que representasse osepso de destilagdo molecular, assim usou-se o
planejamento fatorial estrela completo.

A seguir, séo mostrados resultados dos experimestptanejamentos fatoriais para o petréleo Zet4@0

4. RESULTADOS

Antes de apresentar os resultados obtidos por deeanejamento fatorial em estrela para o petrdéta é
importante ressaltar que os niveis do planejamatitizados foram obtidos por meio de experimentes d
destilacdo molecular sendo ajustados para est@gmtr

Os modelos estatisticos obtidos neste planejan@ntoonfiguracdo estrela nos fornece um modelo ttasta
representativo do processo de destilagdo molepalaras faixas estudas neste trabalho, e pordsesdolhido.

Foram realizados 11 experimentos sendo 3 no pemtinad para avaliar o comportamento da porcentatgeem
destilado em funcéo das variaveis temperatura @owvda destilador molecular.

Na Tabela 4.1, sdo mostrados os niveis estudadpnejamento fatorial Estela do petrdleo Zeta @@
na Tabela 4.2 os dados obtidos através dos expadmde destilacdo molecular usando o planejanfatdoal
estrela.
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Tabela 4.1: Niveis Experimentais do Planejamento

-1,41 -1 0 +1 +1,41
Vazéo (mL/h) 370 430 585 735 800
Tevaporador (°C) 120 149 227 304 335

Tabela 4.2: Dados do planejamento fatorial esttelpetroleo Zeta 400°C

Vazao (mL/h) Tevaporador (°C) % de Destilado (%m) dé&Residuo (%m)
430 149 12,88 87,14
735 149 7,88 92,13
430 304 54,31 45,69
735 304 55,18 44,82
585 227 29,88 70,11
585 227 28,36 71,64
585 227 29,26 70,74
370 227 33,87 66,13
585 335 88,74 11,26
800 227 27,00 73,00
585 120 7,40 92,60

Os dados da Tabela 4.2 foram inseridos no progsatestica 7.0, e a tabela dos efeitos das vadaemi
analise para o0 petrdleo Zeta 400°C foi gerada (@abhs3). Nesta tabela, o efeito representa a inflizé
estatistica das variaveis do processo, vazéo eetatnpa do evaporador, na variavel de respostaptagem de
destilado, dentro da faixa de estudo mencionadabeala 4.1.

Tabela 4.3: Efeitos do planejamento experimentgletodleo residuo Zeta 400°C

Efeito Erro Puro Teste p
Média* 28,36 0,32 0,000129
Vazéo* -4,18 0,54 0,016326
Temperatura* 51,67 0,54 0,000110
Para um nivel de confianca de 95%
R2 =0,97505

Na Tabela 4.3, o efeito representa a influénciatissica das varidveis do processo (temperatucz@&ovno
caso estudo deste trabalho) na variavel de resflusteentagem de destilado no presente caso),addatfaixa
de estudo pré-determinada (tabela de niveis). @ puro é o erro associado aos experimentos e @laadc
pelos 11 ensaios no ponto central. O teste p @laapilidade de significAncia e, nesse caso, comivel de
confianca é de 95%, o teste p pode ter seu valoinmade 0,1 (igual a 10%) para que o resultado seja
significante. Nas demais tabelas, é valido dizex gfeito, erro puro e teste p tém os mesmos sigdifis
mencionados aqui.

Ainda, através da Tabela 4.3, podemos concluir quando se aumenta a vazao de alimentagéo do nivel
inferior para o superior, ocorre uma diminuicdo 4/&8 % na porcentagem de destilado em massa (%D
(Yomassa)), para a faixa de estudo analisada. No d¢astemperatura, ocorre um aumento de 51,67 % na
porcentagem de destilado em massa comprovandotqueparatura influencia mais o processo do queaova

Outro fato importante observado na tabela de eféitque, analisando-se o teste p, fica claro qag&o ndo
possui significAncia estatistica no processo dglalgo molecular para o petréleo Zeta 400°C paraivel de
confianca de 95%.

Com o software Statistica 7.0, a andlise de vaajitebela ANOVA) também foi gerada (Tabela 4.4).

Tabela 4.4: Analise de Variancia (ANOVA) do plamegnto experimental estrela do residuo do petréleo
Zeta 400°C

Fonte de Variacdo SQ gl MQ

Regressédo 5791,667 3 1930,55
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Residuos 148,202 7 21,17
Falta de Ajuste 147,030 5 29,406
Erro Puro 1,172 2 0,586
Total 5939,869 10 593,99

Onde:

SQ - Soma Quadratica
gl — Graus de Liberdade
MQ —Média Quadratica

Pode-se afirmar que o modelo é significativo, ofs calculado para a regresséo € mais que 10 vezes
que o F da tabela.

Estatisticamente, para o modelo ser significative @alculado para a regressédo tem que ser pelosnigho
vezes maior que o F da tabela (Barros Neto et 286).

Neste caso, o valor de F calculado é 20,96 vezéw anae o F da tabela, como se pode observar nagaqu
4.1. Logo o modelo inicial produzido pelo planejamoe experimental estrela do residuo Zeta 400°C é
significativo.

_ MQ, _1930,55

F = =9119>>>F,, =435 4.1
calculado MQ 2117 ’1 37 '3 ( )

r

A equacédo do modelo considerando-se todos os &feitepresentada pela equacéo 4.2:

%D =2836—- 209[Q + 2583[T + 821T* (4.2)

Na figuras 4.1 e 4.2 é ilustrado a superficie deposta tridimensional e a superficie de contorno,
respectivamente, para o petréleo Zeta 400°C, gepatta software Statistica 7.0. Pode-se observar ajue
influéncia da temperatura é muito mais expressisaavazao.

Analisando-se a superficie de resposta da Figuraobserva-se que quanto maior a temperatura raaior
porcentagem de destilado, independente do valeazi@o, o que fica mais claro ao se examinar o ailagrde
contorno na Figura 4.2.

I 100

s0
= 40
B

Figura 4.1: Superficie de resposta tridimensiorabda pelo software Statistica 7.0 para o petrdie@
400°C.
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Figura 4.2: Diagrama de contorno gerada pelo soé\8aatistica 7.0 para o petréleo Zeta 400°C.

5. CONCLUSAO

Os resultados provenientes da caracterizagéo aglefs pesadas de petroleo aqui apresentados p&oniti
estabelecimento de novas condicbes operacionas @scala industrial visando a obtencdo de um alto
desempenho operacional das unidades, como: a @®dacéonsumo de energia e utilidades, a minimizagéo
quantidade de residuos e o melhor rendimento cieraghm.

Finalmente, podera ser dado um salto tecnolégicprooesso de fracionamento do petréleo, pois com a
melhor caracterizacao do petréleo através do mgioalmosto, poderdo ser estabelecidas estratégasdecoes
operacionais que, certamente, induzirdo a um efatilmento dos desempenhos técnico e econdmicadkden
de refino como um todo, aumentando a competitivedgetal da empresa.

Além disso, é importante ressaltar que os estudoglahejamentos sdo extremamente importantes ndo sé
para a realizagdo dos experimentos envolvidos riessamas também para otimizacdo de futuros emprtos
de destilagdo molecular com petréleo e seus dersvad ainda, para avaliar se diferentes tipos d®lpe e
lubrificantes sofrem a mesma influéncia no processo
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PAPER TITLE

The oil is constituted, basically, for alifaticogdno-carbons, cyclical and aromatical beyond corepits as
sulphur, vanadium, iron, amongst others. Had taaised number of components in the oil, the idieatiion of
all is complex task they. Still, oils of differeatigins present distinct and peculiar compositidiswever, all
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present components that vary since low until higherular weight. After the fracionamento of the @lgotten
current with rich compositions in C1-C4 (GLP), C&8C(gasoline) amongst other products. The disiobubf
the fractions of hydro-carbons in the rude oil ibatvit determines its quality, that is, lighterhrioil in
components is more expensive, presents high degfreecovery, with few losses represented for thavie
fractions (these of lesser commercial value), bdybaing more easily processings, scrumbling itgbifis,
efforts with equipment and consumption of energiie Tmolecular destillation represents a special type
vaporization correspondingly the low pressures lamdtemperatures, finding, thus, utility in the aegtion and
purificacdo of materials with molecules of high emilar weight as well as for those termicamentsibén The
objective of this work is to study and to analyhaios of distilled and residue proceeding from rit@ecular
destillator. The experimental planejamentos haa lmaeried through to evaluate which are the bestaiwnal
conditions for the molecular destillations, whidietO variable (temperature of the evaporator oflautof
feeding) that it influences more in the procesdyaiag the effect of each one in the reply O vaeafdistilled
percentage of), the reply surface and the conteagram, which is the associated error and whiclhés
statistical model that describes the behavior efgfocess in the studied operational band.

oil heavy -1, molecular distillator -2
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