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RESUMO

A parte pesada do petr6leo pode ser utilizada para inumeras finalidades, uma delas é a obtencéo
de OGleos lubrificantes. Com base nesse contexto, muitos pesquisadores vém estudando
alternativas de separacao desses constituintes de petrdleo bruto, entre elas pode ser citada a
destilacdo molecular, uma técnica de evaporacdo forcada diferente dos outros processos
convencionais presentes na literatura. Este processo pode ser classificado como um caso
especial de destilacdo a alto vacuo com pressBes que chegam a atingir faixas extremamente
baixas da ordem de 0,1 Pascal. As superficies de evaporacdo e de condensacdo devem
apresentar uma distancia entre si da ordem de grandeza do percurso livre médio das moléculas
evaporadas, isto é, as moléculas evaporadas facilmente atingirdo o condensador, pois as
mesmas encontrardo um percurso sem obstaculos, o que € desejavel. Logo, a principal
contribuicdo deste trabalho consiste na simulacédo do processo de destilacdo molecular de filme
descendente do petréleo. O petrdleo bruto foi caracterizado utilizando o UniSim® Design R430
e 0 Aspen HYSYS® V8.5. Com os resultados desta caracterizacdo foram efetuados, em planilhas
de calculo no Microsoft® Excel®, os céalculos das propriedades fisico-quimicas dos residuos de
uma amostra de petroleo, i.e., termodindmicas e de transporte. De posse dessas propriedades
estimadas e das condigdes de contorno sugeridas pela literatura, foram resolvidas as equagoes
dos perfis de temperatura e concentracdo através do método de diferencas finitas implicito
utilizando a linguagem de programacio Visual Basic® (VBA) for Excel®. O resultado do perfil
de temperatura apresentou-se coerente com os reproduzidos pela literatura, havendo em seus
valores iniciais uma leve distorcdo em consequéncia da natureza do 6leo estudado ser mais leve
que o da literatura. Os resultados dos perfis de concentragdo mostraram-se eficientes
permitindo perceber que as concentracdes dos mais volateis diminuem e as dos menos volateis
aumentam em funcdo do comprimento do evaporador. De acordo com os fenbmenos de
transporte presentes no processo, o perfil de velocidade tende a aumentar até um ponto maximo
e em seguida diminui e a espessura do filme diminui, ambos em fun¢do do comprimento do
evaporador. Conclui-se que o cddigo de simulagdo em linguagem Visual Basic® (VBA) é um
produto final do trabalho que permite aplicacdo para a destilacdo molecular do petréleo e de
outras misturas similares.

Palavras-Chave: Destilagdo molecular, modelagem, simulacdo, petroleo, caracterizacao,
UniSim® Design R430, Aspen HYSYS® V8.5, VBA.
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ABSTRACT

The heavy part of the oil can be used for numerous purposes, e.g. to obtain lubricating oils. In
this context, many researchers have been studying alternatives such separation of crude oil
components, among which may be mentioned molecular distillation. Molecular distillation is a
forced evaporation technique different from other conventional processes in the literature. This
process can be classified as a special distillation case under high vacuum with pressures that
reach extremely low ranges of the order of 0.1 Pascal. The evaporation and condensation
surfaces must have a distance from each other of the magnitude order of mean free path of the
evaporated molecules, that is, molecules evaporated easily reach the condenser, because they
find a route without obstacles, what is desirable. Thus, the main contribution of this work is the
simulation of the falling-film molecular distillation for crude oil mixtures. The crude oil was
characterized using UniSim® Design and R430 Aspen HYSYS® V8.5. The results of this
characterization were performed in spreadsheets of Microsoft® Excel®, calculations of the
physicochemical properties of the waste of an oil sample, i.e., thermodynamic and transport.
Based on this estimated properties and boundary conditions suggested by the literature,
equations of temperature and concentration profiles were resolved through the implicit finite
difference method using the programming language Visual Basic® (VBA) for Excel®. The
result of the temperature profile showed consistent with the reproduced by literature, having in
their initial values a slight distortion as a result of the nature of the studied oil is lighter than
the literature, since the results of the concentration profiles were effective allowing realize that
the concentration of the more volatile decreases and of the less volatile increases due to the
length of the evaporator. According to the transport phenomena present in the process, the
velocity profile tends to increase to a peak and then decreases, and the film thickness decreases,
both as a function of the evaporator length. It is concluded that the simulation code in Visual
Basic® language (VBA) is a final product of the work that allows application to molecular
distillation of petroleum and other similar mixtures.

Keywords: Molecular distillation, modeling, simulation, oil, characterization, UniSim® Design
R430, Aspen HYSYS® V8.5, VBA.
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1 Introducao

A crescente demanda nos derivados do petréleo, no Brasil, vem enfrentando grandes
dificuldades, por exemplo nas etapas de separacdo de suas fragdes. Sendo assim, surge a ideia
de buscar novas solugdes e alternativas a curto e longo prazo. Com base nesse contexto muitos
pesquisadores vém estudando alternativas de separacdo dos constituintes de petroleo bruto,
podendo-se citar a destilagdo molecular, uma técnica de separagdo particular diferente dos
outros processos de separacdo convencionais presentes na literatura. Este processo pode ser
classificado como um caso especial de destilacdo a alto vacuo, apresentando agitagédo interna
gue junto as bombas de alto vacuo favorece o abaixamento da pressdo que chega a atingir faixas
extremamente baixas da ordem de 0,1 Pa. Isto permite um tempo menor de exposi¢do do
material (residuo em estudo), sendo realizado a temperaturas de operacédo reduzidas. Logo, esta
técnica de “evaporagdo forgada” ¢ empregada para a separacdo de produtos desde termo
sensiveis as espécies de alto peso molecular como os lubrificantes e 6leos crus. Na industria
petroquimica grande quantidade de petrdleo é processada, com isso grandes quantidades de
misturas de residuos de baixo valor comercial sio geradas, sendo de dificil separacéo. E neste
contexto que a destilacdo molecular apresenta sua grande importancia.

O alto valor de eficiéncia da destilacdo molecular baseia-se em condicGes particulares
do processo como: pressao em alto vacuo e um tempo de residéncia muito curto (poucos
segundos), permitindo destilar moléculas sensiveis a temperaturas elevadas o que melhora
significativamente a qualidade (SANTOS, 2005).

As informac6es sobre perfil de temperatura e concentracdo do filme sdo de extrema
importancia, pois permitem determinar o rendimento e a pureza do produto destilado como
também a projecéo das dimensdes do evaporador (ZUNIGA, 2009).

O emprego da destilagdo molecular em plantas industriais nem sempre é possivel, pois
existem alguns inconvenientes tais como: grandes perdas na producéo e alto custo de energia.
De forma a solucionar o problema, uma maneira rapida, e que ndo necessita de investimentos
elevados para prever o comportamento do processo & o desenvolvimento de modelos
matematicos e simulacdes, que foram desenvolvidas com o objetivo de observar seu
comportamento sob determinadas condi¢bes de forma a estuda-los e posteriormente imita-los.
A simulagdo de sistemas consiste em “imitar” o funcionamento de praticamente qualquer tipo
de operacdo ou processo industrial, sem que o sistema sob investigacdo sofra qualquer

perturbacdo, uma vez que podem ser realizados em testes de mesa, com ou sem auxilio de
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softwares especializados. Os resultados sdo em geral obtidos a partir de balangos de massa,
energia, momento e dados experimentais.

Assim sendo, a modelagem e simulacdo apresentam ferramentas fundamentais para o
auxilio na resolucdo de problemas em processos de destilacdo molecular na inddstria, os quais
através de testes em diferentes condigdes apresentam resultados e informagdes confiaveis em
um curto periodo. Logo, permitem entender como as varidveis de entrada do processo
(composicdo, temperatura, pressdo e dimensdes) influenciam nas variaveis de saida como:
espessura do filme, os perfis de temperatura e concentracdo no filme, a taxa de evaporacao e a
taxa de destilado produzido (ZUNIGA, 2009).

1.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como finalidade principal simular o processo de destilagdo
molecular do petréleo, tendo como base modelos da literatura (KAWALA, 1989,
BATISTELLA, 1996, ZUNIGA, 2009) bem como a caracteriza¢do do 6leo e resolucdo dos

modelos com a utilizacéo de diversas ferramentas.

1.2 Objetivo especificos

Os principais objetivos definidos foram:
a) Caracterizar o petréleo bruto com o uso dos softwares UniSim® Design R430
e Aspen HYSYS®V8.5;
b) Aplicar o modelo proposto por Zuiiga (2009) para a simulacdo do
equipamento em estudo, destilador molecular de filme descendente, utilizando
0 VBA for Excel®;
c) Obter os perfis caracteristicos para o sistema: perfis de velocidade, temperatura

e concentracao;
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2 Reviséo Bibliografica

Neste capitulo serdo apresentados conceitos importantes necessarios para o
desenvolvimento deste trabalho como: fundamentos do petrdleo, ponto de ebulicdo verdadeiro,
destilacdo simulada do petroleo, destilagdo molecular e contribui¢des da literatura na destilagcédo

molecular e em sua modelagem.

2.1 Petroleo: conceitos, fracdes tipicas e residuos

Do latim petra (pedra) e oleum (6leo), o petroleo em seu estado liquido é uma
substancia oleosa, inflaméavel, apresenta densidade menor que a 4gua, um odor caracteristico e
com uma cor variando entre o negro e o castanho-claro (THOMAS, 2001).

O petrdleo é constituido, basicamente, por uma mistura de compostos organicos, com
predominancia quase absoluta de hidrocarbonetos. Quando sua mistura apresenta basicamente
moléculas pequenas (mais volateis) diz-se que seu estado é gasoso, mas quando essa mistura
apresenta moléculas grandes o encontra-se em seu estado liquido nas condi¢es normais de
temperatura e pressao.

A composicdo quimica do petrdleo varia de acordo com sua procedéncia, a qual
contém centenas de compostos. Sua separacdo normalmente é feita de acordo com sua
temperatura de ebulicdo apresentando uma composi¢cdo aproximada para cada faixa de

temperatura como mostra a Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Fracdes tipicas do petrdleo

3 Temperatura de Composigéo
Fracdo . _ Usos
ebulicéo (°C) aproximada
Gas combustivel.
Gas residual Gas combustivel
- . - Ci—-C2
Gas liquefeito de ) engarrafado,
) Ate 40 Cs—Cy L
Petroleo — GLP uso doméstico e
industrial.
_ Combustivel de
Gasolina 40— 175 Cs—Cuo o
automoveis, solvente.
lluminacao,
Querosene 175 - 235 Cu—Cun combustivel de avides a
jato.
GasOleo leve 235 - 305 Ci3—Cy7 Diesel, fornos.
] Combustivel, matéria-
Gasoleo pesado 305 - 400 Ci1s—Czs

prima p/lubrificantes.
Lubrificantes 400 - 510 Ca26—Cas Oleos lubrificantes.
Asfalto, piche,

Residuo Acima de 510 Cag+ ) .
impermeabilizantes.

Fonte: Thomas (2001)

O petréleo cru tem uma composicdo centesimal com pouca variacdo, a base de
hidrocarbonetos de série homologas. As diferencas em suas propriedades fisicas sdo explicadas
pela quantidade relativa de cada série e de cada componente individual. Os hidrocarbonetos
formam cerca de 83% de sua composicdo. Complexos organometalicos e sais de acidos
organicos respondem pela constituicdo em elementos organicos. Gas sulfidrico (H2S) e enxofre
elementar respondem pela maior parte de sua constituicio em elementos inorganicos.
Geralmente, gases e dgua também acompanham o petréleo bruto. Os compostos que ndo sao
classificados como hidrocarbonetos concentram-se nas fragdes mais pesadas do petroleo. A

Tabela 2.2 apresenta a analise elementar do 6leo cru tipico.
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Tabela 2.2: Anélise elementar do éleo cru tipico (% em peso)

Hidrogénio 11 -14%
Carbono 83 -87%
Enxofre 0,06 — 8%

Nitrogénio 0,11-1,7%
Oxigénio 0,1-2%

Metais Até 0,3%

Fonte: Thomas (2001)

Depois de passar por alguns processos de tratamento como a dessalinizagdo e
desidratacdo o0 Oleo cru passa a ser chamado de petréleo. Durante a extracdo, o Oleo cru é
submetido a alguns ensaios de avaliacdo onde sera definida sua qualidade de acordo com a
densidade °API (American Petroleum Isntitute), o contetdo de enxofre e a acidez total (RIAZI,
2005). Estas informacGes sdo processadas e entdo comparadas com outros tipos de petréleo, a
fim de obter informacdes sobre a qualidade e o rendimento de seus derivados antes do processo
de refino.

No refino o primeiro processo de separacdo do petréleo é a destilacdo primaria ou
destilacdo atmosférica, um processo que consiste na vaporizacdo e posteriormente na
condensacdo dos componentes do petréleo. O processo baseia-se nas diferencas entre 0s pontos
de ebulicdo dos diferentes constituintes do petroleo, nos quais sdo separadas suas principais
fraces que ddo origem a gasolina, 6leo diesel, naftas, solventes e querosenes. Apds a primeira
etapa de separacdo dos componentes do petréleo, os residuos da destilacdo atmosférica sao
novamente processados na destilacdo a vacuo, onde a baixas pressdes sao extraidas do petréleo
mais parcelas de diesel e outras fracbes mais pesadas como gasoleo. O residuo da destilacdo a
vacuo pode ser usado como asfalto ou na producéo de 6leo combustivel.

Esses residuos de petroleo correspondem as fracGes de produtos pesados, que nao
podem ser removidos por destilacdo atmosfera, apresentam geralmente um ponto de ebulicéo
acima de 350°C, com uma densidade inferior a 20 °API (MERDRIGNAC e ESPINAT, 2007).

Cada composto puro apresenta um Unico valor para o ponto de ebuli¢do, no entanto,
para as misturas a temperatura a qual a vaporizacao ocorre varia desde o ponto de ebulicdo do
componente mais volatil ao ponto de ebulicdo do componente menos volatil. Portanto, o ponto
de ebulicdo para uma mistura definida pode ser representado pelo nimero de pontos de ebulicdo

para 0s componentes existentes na mistura, em relagdo a sua composigéo (RIAZI, 2005).
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2.2 Ponto de Ebulicdo Verdadeiro (PEV)

O ponto de ebulicdo verdadeiro (PEV) é a curva que define o rendimento dos 6leos
crus. A representacdo grafica desta curva é feita atraves de diagramas denominados graficos de
distribuicdo, nos quais se pode definir o rendimento do petréleo como, por exemplo, as
porcentagens de volume de destilado versus a temperatura. O PEV permite estimar 0s
rendimentos dos produtos finais obtidos no refino, fornecendo assim informacGes de extrema
importancia sob aspectos operacionais do fracionamento do petrdleo antes de ser processado.

Baseado nanorma ASTM D 86 (American Society for Testing and Materials), os dados
resultantes de uma destilacao nao representam o ponto de ebulicdo real de cada componente em
uma fracdo de petrdleo. A engenharia de processo estd mais interessada no ponto de ebulicéo
real ou verdadeiro de um corte em uma mistura de petroleo. Os dados do PEV sdo obtidos
através da destilacdo da mistura de petréleo usando uma coluna que trabalha em uma faixa de
15-100 pratos tedricos em elevadas taxas de refluxo (1-5 ou superior). O alto grau de
fracionamento nestas destilacfes da distribui¢bes precisas para 0s componentes da mistura. A
falta de um aparelho padrdo e um procedimento operacional é uma desvantagem, mas as
variacdes entre os dados relatados pelo PEV em diferentes laboratérios para a mesma amostra
€ minima, pois uma pequena aproximacdo para completar a separacdo do componente é
geralmente alcancada. Medicdo de dados do PEV é mais dificil do que dados da ASTM D 86
em termos de tempo e custo. A Figura 2.1 apresenta as curvas de PEV e ASTM D 86 pra o
querosene com base nos dados obtidos por Lenoir e Hipkin (1973). Como mostrado na Figura
2.1, o ponto de ebulicdo inicial (PEI) da curva do PEV é menor que o PEI da ASTM D 86,
enguanto que o ponto de ebulicdo final (PEF) da curva PEV é maior que o PEF da ASTM D
86. Portanto, o intervalo de ebuli¢do, com base na norma ASTM D 86 € menor do que o PEV.
Em PEV, a PEI é atemperatura do vapor que é observada no instante em que se forma a primeira
gota de condensado (RIAZI, 2005).
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Figura 2.1: Curvas ASTM D-86 e PEV para uma amostra de querosene
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Fonte: Riazi (2005)

A curva PEV foi possivel ser determinado atraves do processo de destilacdo molecular
(WOLF MACIEL e MACIEL FILHO, 2001, 2004) o qual se apresenta como técnica potencial
para obtencdo de porcentagem de volume liquido em relacdo a temperatura para as fragGes de
destilado. Batistella (1999), verificou a qualidade deste método ja que € um processo que
apresenta condi¢cOes de temperaturas apraziveis em tempos de operacdo extremamente curtos,
sendo ideal para o trabalho com produtos de elevado peso molecular e termicamente sensiveis
(BATISTELLA e MACIEL, 1998). Se tratando de petroleo, 0 método evita o craqueamento
térmico, permitindo, dessa forma, o desenvolvimento de uma metodologia para a determinacgéo
da curva PEV real. No processo de destilagdo molecular, necessita-se de uma relagéo entre a
curva PEV e as condigdes de operagdo da destilagdo molecular (BURROWS, 1960,
BODUSZYNSKI e ALTGELT, 1994).

Em Maciel e Wolf Maciel (2004), Maciel et al. (2004) e Sbaite (2005), apresentaram

um novo modelo de correlagdo para a PEV. Os dados de temperatura do destilador molecular e
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porcentagem de destilado, determinados experimentalmente, foram utilizados na extensao da

curva PEV (Equacgéo 2.1).

PEV = 456,4 + 0,1677 Tpp + 1,64 - 10™* T2, + 4,13 - 1076 T3,, Eq.2.1

Onde:
e PEV é o ponto de ebuli¢do verdadeiro (°C);
e Tpwm € atemperatura de operacdo do destilador molecular (°C).

Esta correlagdo, conhecida como FRAMOL, permite que os dados de temperatura de
operacdo do destilador molecular sejam convertidos em temperaturas atmosféricas
equivalentes, devido a utilizacdo nas curvas PEV convencionais.

Conforme Shaite (2005), a correlagdo FRAMOL chegou a atingir valores préximos a
700°C para a extensdo das curvas PEV, apresentando perfeita continuidade o que a fez coincidir
com a curva obtida a partir dos pontos determinados pelas ASTM. Entretanto, avaliando-se as
curvas projetadas para valores de corte tendendo a 100%, verificou-se a tendéncia da curva para
uma assintotica, enquanto que a extrapolacdo da curva PEV obtida via ASTM tende a se
estabilizar, ou seja, comportamento ndo comum, até porque a extensdo ndo é prevista no ajuste

da correlagéo com os dados da ASTM.

2.3 Destilacdo Simulada de Petroleo (DS)

O significado da palavra “destilagdo” tem sua origem do latim distillare, que significa
gotejar e descreve o estagio final do processo do gotejamento de um liquido que passa em um
condensador para um recipiente de coleta.

O processo mais utilizado na indUstria de petrdleo é a destilagdo. O conhecimento da
distribuicdo dos pontos de ebulicdo dos componentes do 6leo cru é de fundamental importancia
no processo de refino, para a garantia do controle e qualidade do mesmo. No entanto, nos anos
sessenta, foi introduzido o conceito de destilagdo simulada (DS), que em um curto intervalo de
tempo passou a fornecer informacdes precisas e confiaveis para a industria do petroleo. Como
seu proprio nome indica, a destilagdo simulada simula um processo de destilacdo. A tecnologia
utilizada nesse processo é baseada na cromatografia gasosa, inicialmente proposta com a

utilizacdo de colunas recheadas. Neste processo de destilacdo, o cromatdgrafo a gés trabalha
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como uma unidade de micro-destilacdo que deve ser capaz de reproduzir a curva PEV, obtida
do processo convencional, com alta eficiéncia. As vantagens da utilizagdo desse método s&o:

e Menor tempo de analise;

e Menor quantidade de amostra (poucos milimetros);

e Alcanca altos valores nos pontos finais de ebulicéo.

A ASTM, a partir de 1973, passou a padronizar os métodos de analise por destilagdo
simulada. Cinco métodos foram desenvolvidos a anélise da DS e devem ser escolhidos de
acordo com o tipo de amostra que sera analisada: As normas D-3710, D-5307 e D-2887, sdo
reconhecidas pela ASTM, enquanto as normas D-2887 estendido e HT-750, ndo séo
reconhecidas pela ASTM, mas muito utilizados na industria do petréleo. Tabela 2.3 apresenta
0 tipo de amostra e 0 método pela qual cada uma foi analisada.

Tabela 2.3: Método de destilacdo simulada e respectivos tipos de amostra analisada por

cada um
Método ASTM D 3710 ASTM D 2887 ASTM D 5307 HT 750
Querosene )
) Gasoleo pesado
Diesel
) Neutro leve
_ Gasoleo leve o
_ Gasolina . . Neutro médio
Tipo de amostra Gasoleo pesado Petroleo
Nafta Neutro pesado
Neutro leve
o “bright stock”™
Neutro médio )
Residuos

Neutro Pesado

Fonte: Ferreira e Aquino-Neto (2005)

A Figura 2.2 apresenta as faixas de abrangéncia de quatro dos métodos de DS em

funcdo do nimero maximo de atomos de carbono de compostos possiveis de analise.
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Figura 2.2: Faixas de abrangéncia dos métodos de DS em numeros de 4&tomos de
carbono. Adaptada a partir de: SIMDIS Operation & Maintenance Manual, P/N
59.90.201, versao 2.1, Analytical Controls

1000
900 750 °'C
800 BE e (n-C)
%/)\ 700 538 °C (n-Cyqo)
© 600 (n-C..)
o |
% 500
2 400+ 260 C
£ (n-C,,)
@ 300 - 1s)
200
100 -
O -
D 3710 D 2887 D 2887E HT 750

Método de DS

Fonte: Ferreira e Aquino-Neto (2005)

A destilacdo simulada pode ser utilizada para estender a curva PEV a alta temperatura
por cromatografia gasosa (HTSD) desde 565°C até aproximadamente 750°C. Para alguns tipos
de petréleo é muito importante a extensdo da curva PEV, pois o rendimento acima de 565°C
pode ser superior a 30% em massa (BRANDAO, 2002). Entretanto algumas limitacdes podem
ser encontradas na técnica, as quais implicam (MERDRIGNAC e ESPINAT, 2007):

e Degradacdo térmica dos componentes para temperaturas de medicdo acima dos
430°C;

e As amostras a analisar precisam ser submetidas a um processo de
desasfaltacao;

e Extrapolagdes das curvas de calibragdo sdo impossiveis devido as

modificagOes das condic¢des da eluico.
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2.4 Destilacdo Molecular

A destilagdo molecular pode ser definida como um caso particular de evaporagéo, a
qual ocorre em pressdes extremamente baixas, de modo que o efeito do vapor gerado sobre o
liquido praticamente ndo influéncia na taxa de evaporacao e no fator de separacao. Portanto a
superficie de evaporacdo e a superficie de condensacdo devem apresentar uma distancia entre
si da ordem de grandeza do percurso livre médio das moléculas evaporadas, isto é, as moléculas
evaporadas facilmente atingirdo o condensador, pois as mesmas encontrardo um percurso
relativamente desobstruido. Dessa forma a destilagdo molecular € um processo onde ndo existe
0 equilibrio entre as duas fases (HICKMAN, 1943; BATISTELLA, 1999).

Este método tem-se destacado muito desde seu inicio, visto que atualmente é
conhecido como uma técnica alternativa de separacdo, empregada tradicionalmente em varios
processos da industria quimica, farmacéutica e de alimentos, (BATISTELLA e WOLF
MACIEL, 1996, 1998; BATISTELLA et al., 2000, 2002), (MACIEL FILHO, et al., 2006b),
(SBAITE et al., 2006) e (ZUNIGA et al., 2008, 2009a).

A técnica de destilacdo molecular é segura e apropriada para a separac¢éo e purificacdo
de substancias e misturas sensiveis ao calor, por suas condi¢des particulares de operacéo:

e Presses reduzidas;

e Baixas temperaturas;

e Curto tempo de exposic¢do do liquido destilado na superficie aquecida;

e Distancia suficientemente pequena entre a superficie do evaporador e a
superficie do condensador.

Nos ultimos anos vem crescendo o interesse pelo processo de destilacdo molecular,
devido a sua vasta aplicabilidade no fracionamento, recuperacao e purificagdo de substancias
nas industrias de cosméticos, alimentos, plasticos, farmacéutica, aeroespacial e petroquimica.
Suas primeiras aplicac@es surgiram nos anos 30, com a producdo de vitaminas a partir de 6leos
de peixe (HICKMAN, 1936). A destilacdo molecular, nos dias atuais, é bastante utilizada com
0 objetivo de separar compostos relacionados a quimica fina, como a obtencéo de vitaminas A,
E, entre outras (BATISTELLA, 1999). Frente aos métodos convencionais de separa¢gdo, como
a destilacdo atmosférica, destilagdo a vacuo e a destilagdo flash que operam a altas temperaturas,
e, normalmente, apresentam um nivel menor de recuperacdo e baixa pureza dos produtos, a
destilacdo molecular tem sido aplicada com sucesso (GUO et al., 2010 a e b).

A Tabela 2.4 apresenta a comparagao entre o processo de destilagdo molecular e os

métodos convencionais de separacdo liquido/vapor (evaporacao e destilacdo atmosférica).
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Tabela 2.4: Métodos de separacao liquido/vapor

Destilacdo atmosférica Evaporacéo Destilagdo molecular
Vapor gerado no seio do O vapor é gerado na Né&o existe equilibrio
liquido é proporcional ataxa  superficie do liquido e se  liquido/vapor. A temperatura

de calor cedido ao liquido  encontra abaixo de seu ponto e a taxa de evapora¢do sdo

pelo refervedor. de bolha, a uma taxa que é determinadas pela
E um processo de separacao funcédo da temperatura da quantidade de calor
difusional; Controlada pelo superficie do liquido. fornecida ao liquido e ndo
equilibrio termodinamico. séo influenciadas pela

condicéo do vapor.

Fonte: O autor

2.5 Destilador molecular de filme descendente

A Figura 2.3 representa o esquema de um destilador molecular de filme descendente,
onde os suportes principais do equipamento consistem em um cilindro evaporador (4) e um
cilindro condensador (5). A distancia entre as superficies de evaporacao e condensacao sao de
ordem de 2 a 5 cm, chegando a apresentar um véacuo nesse espaco de ordem de 102 a 10! Pa.
O aquecimento € através de uma camisa envolvida no evaporador, na qual circula um fluido
guente com uma capacidade de aquecimento de até 250°C. O condensador apresenta uma
camisa a qual circula um fluido de resfriamento, que normalmente é 4gua. Para que se obtenha
uma boa separacdo, € necessario que haja uma diferenca de temperatura de no minimo 50°C
entre o evaporador e condensador, propiciando, assim, uma melhor transferéncia de calor no
equipamento. As temperaturas de alimentacdo, evaporacdo e condensacdo do sistema sao
reguladas através de controladores independentes (banhos termostaticos). Todo o sistema da
destilacdo molecular é contemplado por bombas de alto vacuo (6).
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Figura 2.3: Esquema simplificado de um destilador molecular de filme descendente
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Fonte: Schavey e Vashee (2011)

O destilador molecular montado no Nucleo de Pesquisa em Petrdleo e Gas
(NUPEG/UFRN) é semelhante ao que Zufiiga (2009) utilizou em seus experimentos, da sérieo
KDL-1 da UIC GmbH Company, companhia Alema, e foi adotado na destilacdo de fracGes de
residuos de petréleo por Lucena (2013). O destilador KDL-1 se diferencia dos destiladores
convencionais, pois apresenta seu condensador rodeado pelo evaporador, apresentando assim
uma configuracdo concava (a evaporacdo e iniciada desde a superficie externa do evaporador,
para a superficie interna do condensador). Esse tipo de destilador também adota um sistema de
agitagdo interna composta de roletes deslizantes “wiper roller”, que tem como fungdo a
homogeneizacdo do sistema, o que facilita uma maior transferéncia de calor desde as capas

interiores, em contato com a parede do evaporador, para a superficie do filme.
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2.6 Contribuicéo da literatura na Destilacdo Molecular

A destilacdo molecular teve sua primeira investigagéo realizada por Langmuir (1913)
que predisse a taxa de evaporacdo sob alto vacuo. Logo depois Bronsted e Hevesy (1920)
iniciaram os estudos de laboratério purificando o mercurio e Burch (1928) purificando residuos
de petréleo com alto peso molecular (6leos de Apiezon), ndo destilaveis aos métodos
convencionais de destilacao.

Na década de 30 Hickman (1936) iniciou as aplicacdes comerciais de destilacdo
molecular, utilizando um destilador de filme descendente, onde a partir de 6leos de peixe
produziu vitaminas. Na década de 40, novos equipamentos industriais foram desenvolvidos: o
destilador molecular centrifugo, o destilador molecular de filme descendente com sistemas de
raspagem (HICKMAN, 1943). Em seus projetos realizados, Hickman apresentou inimeros
processos aplicativos em destilacdo molecular, assim como detalhes técnicos, operacional e
mecanicos dos equipamentos.

Hickman e Trevoy (1952), através de estudos de laboratodrio e utilizando tensimetros
e “pot still”, analisaram o comportamento da destilagdo sob alto vacuo e determinaram os
fatores que influenciam a taxa de destilacdo, como a agitacdo da superficie.

Na década de 60, Burrows (1960) apresentou um dos trabalhos mais importantes, que
teve como principal foco corrigir a condicdo de idealidade da equacdo de evaporagdo
apresentada por Langmuir (1913), e o primeiro estudo de modelagem do destilador molecular
de filme descendente. Heideger e Boudart (1962) também corrigiu a lei de Langmuir,
considerando a resisténcia interfacial para evaporacao.

Na década de 70, Greenberg (1972) deu inicio a primeira modelagem de um destilador
molecular centrifugo, na qual a considera o fluxo de um liquido puro sobre a superficie conica
em rotacdo do destilador. Quando a temperatura da alimentacéo é igual a do destilado, existe
uma limitacdo da transferéncia de calor. Entretanto essa conclusao s6 é valida somente quando
a alimentagdo é pré-aquecida e para as pequenas perdas de calor por evaporagéo.

Maa e Tsay (1973) estudaram a eficiéncia do destilador molecular, admitindo os
efeitos do resfriamento da superficie de evaporacdo, da ndo idealidade da mistura liquida
introduzindo o coeficiente de atividade, e a deplecdo do composto mais voléatil. No entanto, as
equacdes diferenciais para transferéncia de massa e calor ndo foram resolvidas
simultaneamente.

Na década de 80, Ruckenstein et al. (1983) estudou o efeito da resisténcia difusional e

da taxa de evaporacdo sobre o fator de separacdo, utilizando uma andlise simplificada da
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transferéncia de massa, para um destilador molecular centrifugo durante a destilacdo de uma
mistura binéria.

O conceito de propriedade anisotropica da fase vapor foi introduzido por Kawala
(1983) para modificar o trabalho de Burrows (1960).

Com a utilizacdo de tensiometros Bose e Palmer (1984) modelaram em estado
estacionario a influéncia da resisténcia da transferéncia de massa e calor na eficiéncia de
separacdo em destiladores.

Utilizando a equacéo de Boltzmann, Ferron (1986) descreveu a dinamica da fase vapor
pelo método dos momentos, aduzindo uma forma alternativa para o célculo da taxa de
evaporacdo em relacéo ao projeto proposto por Langmuir (1913).

Bhandarkar e Ferrou (1988) descreveram equacdes completas de balangos de massa,
energia e momento em uma primeira modelagem, mais completa, para destiladores
moleculares. Entretanto utilizaram a equacdo de Langmuir para o calculo da taxa de
evaporacao. Propuseram, além disso, um procedimento simplificado para o scale-up do
processo de destilacdo molecular. Bhandarkar (1988) completou seu trabalho introduzindo a
proposta de Ferron (1986) para o calculo da taxa de evaporacdo e admitindo, em um destilador
molecular centrifugo, o comportamento ndo ideal do condensador.

Kawala e Stephan (1989), assim como Bhandarkar e Ferrou (1988), modelaram um
destilador molecular de filme descendente, entretanto utilizaram a equacdo de Kawala (1983)
para o calculo da taxa de evaporacao.

Na década de 90, foi desenvolvida a modelagem para o destilador molecular centrifugo
em funcdo da transferéncia de massa e calor por Kawala (1992), mas utilizou-se a equacao da
taxa de evaporacdo de Kawala (1974). Os resultados foram préximos aos de Bhandarkar e
Ferrou (1988) que utilizaram a equacao de Langmuir.

A primeira modelagem para um destilador molecular com refluxo foi desenvolvida por
Ishikawa et al. (1992), obtiveram resultados que coincidiram com o0s dos valores experimentais,
todavia, com alguns desvios, resultantes da falta de uma rigida equacédo de balanco de calor e
massa.

Batistella (1996) estudou a modelagem e a simulacdo dos destiladores de filme
descendente e centrifugo, a partir das equacgdes de balangos de massa, energia, momentum, e
equacdo da taxa de evaporacdo. Batistella resolveu seu sistema de equacdes através do método
de diferencas finitas, o qual se apresenta muito estavel. Utilizando sistemas binarios, Batistella

estudou os efeitos de diversos parametros na taxa de evaporagéo e na eficiéncia de separacéo.
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Batistella também realizou uma andlise comparativa entre os destiladores de filme descendente
e centrifugo.

Micov et al. (1997), Formularam um sistema de balanco para o processo de destilagdo
molecular em um cilindro aquecido e rodeado pelo condensador. As consideracGes admitidas
pelos autores foram: transferéncia de calor e massa para o filme na superficie do evaporador e
do condensador, e transferéncia de massa na fase vapor no espaco da destilacdo. Através da
equacdo de Boltzmann, de Navier-Stokes, de difusdo e de balanco térmico foram descritos os
parametros para as equacdes de transferéncia de massa e calor.

Batistella et al. (2000) descreveram um modelo matemético que caracteriza o
comportamento da fase vapor durante o processo de destilagdo molecular, e contribuiram
também para melhorar a modelagem da fase liquida registrada em 1996. Através da simulagéo
de Monte Carlo, método este que simula na fase vapor o movimento das moléculas e as
interacOes intermoleculares em um pequeno intervalo de tempo, € modelado a fase vapor.

Cvengros et al. (2000) investigaram para diferentes fluxos de alimentagdo a influéncia
da temperatura de alimentacdo da camada do filme. Diferente da modelagem realizada em 1997
pelos mesmos autores, 0s mesmos modelaram considerando a variacdo da viscosidade com a
temperatura do filme. Com isso através de estudos de simulages, para o dibutilftalato, se a
alimentacdo é pré-aquecida a temperaturas proximas a da superficie do filme, a eficiéncia da
separacdo apresenta um leve aumento. Os autores também ressaltaram que ndo é necessario
aquecer a alimentacdo a temperaturas superiores a temperatura na superficie do filme.

LutiSan et al. (2002) desenvolveram um modelo matematico para o processo de
destilacdo molecular de filme descendente, sendo o evaporador aquecido e rodeado pelo
condensador, apresentando um dispositivo de roletes deslizantes (wiper roller) no evaporador.
Esses roletes ttm como fungdo a homogeneizacdo do filme promovendo o transporte de calor
para as capas inferiores do filme, da parede do evaporador até a superficie do filme.

Batistella et al. (2002) utilizando as mesmas equac¢des matematicas desenvolvidas para
destiladores moleculares de filme descendente e centrifugo em seu trabalho de 1996, junto com
as equacdes definidas em seu trabalho de 2000, realizaram simulacGes para a recuperagéo de
tocoferol (vitamina E), a partir de 6leo destilado de soja. Com a ajuda do simulador DISMOL,
foram realizadas simulagdes para observar o grau de recuperacao do tocoferol em funcéo dos
fatores que influenciam o desempenho dos destiladores moleculares como o fluxo de
alimentacdo, o tempo de residéncia e a temperatura do processo.

Xubin et al. (2005) com a presenga de um gas inerte, que exerce uma pressao sobre o

gas que evapora, realizaram a modelagem matematica e simulagdo do processo de destilacdo
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molecular para um sistema binario EHP-EHS. O destilador utilizado apresentava o evaporador
rodeado pelo condensador. Para os célculos da modelagem foram consideradas a transferéncia
de calor e massa no liquido que evapora e na fase gasosa. Na fase liquida, a condutividade, o
calor especifico e o coeficiente de difusdo sdo considerados constantes. Na fase vapor, através
da equacdo de Bhantnagar-Gross-Krook, foram descritas o comportamento das moléculas.

Sales-Cruz e Gani (2005) a fim de alcancar alta eficiéncia na separacdo, bom
rendimento e pureza maxima do produto, apresentaram o projeto do destilador molecular
através da modelagem e simulacdo. Utilizando como base a modelagem de Kawala e Stephan
(1989), na equacédo de célculo da velocidade de evaporagdo, foi acrescentado um fator para
corrigir os efeitos da pressdo de vacuo. Para a resolucdo do sistema de equacdes diferencial
parcial foi utilizado o0 método de diferencas finitas regressiva.

Sales-Cruz e Gani (2006) desenvolveram modelos matematicos do processo de
destilagdo molecular, tomando como base a modelagem desenvolvida por Micov et al. (1997),
negligenciando os fendmenos de evaporacéo e espirros e adicionando a seu modelo o fator de
correcdo da pressdo do vacuo e equacdes de propriedades fisico-quimicas (massa especifica,
calor especifico, entalpia de evaporacdo, pressdao de vapor, condutividade térmica e
viscosidade) em funcdo da temperatura do filme.

Zuiiiga (2009) formulou equacbGes de modelagem e realizou simulagbes para o
processo de destilacdo molecular de residuos pesados de petroleo. Durante a modelagem Zufiiga
tomou como partidas as condi¢cdes definidas por Batistella (1996) e as equacdes de modelagem
de Kawala e Stephan (1989), além disso, foi introduzido no modelo um fator de correcéo para
ajustar os efeitos da presséo (vacuo) no sistema.

Lucena (2013) com o proposito de favorecer a destilagdo molecular e visando
aumentar o grau de recuperacao da fracdo do destilado obtido no processo, avaliou a utilizacédo
de tensoativos ndo idnicos da classe do nonifenol etoxilado, uma vez que essas moléculas
apresentam a capacidade de interagir na interface liquido-liquido e liquido-vapor de diversos
sistemas. Seus resultados mostraram que com o aumento do grau de etoxilacdo do Utranex-18
para Ultranex-50, ambos surfactantes, reduziram as porcentagens de compostos destilados das
cadeias de C5 a C9, ja que o amento da parte hidrofilica do tensoativo reduz sua solubilidade
no petréleo. Com isso 0 aumento no grau de recuperacao de hidrocarbonetos leves, comparando
0S pProcessos com o tensoativo e sem tensoativo, apresentou nos resultados um aumento de 10%
para 0 processo empregando o Ultranex-18 e 4% para o Ultranex-50. Logo, seus resultados

finais concluiram que o Ultranex-18 apresentou maior capacidade de destilagdo frente ao
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Ultranex-50 e que a aplicacdo de tensoativo na destilacdo molecular de petrdleo favoreceu o
processo, ja que houve o aumento da concentragdo de compostos leves obtidos.

2.7 Contribuicdo da literatura na modelagem matematica

Nesta secdo serdo detalhadas as hipoteses e correlagdes utilizadas para a formulagéo
da modelagem matematica do destilador molecular de filme descendente para residuos de

petréleo.

2.7.1 Consideragdes necessarias para a formulacdo da modelagem do Destilador

Molecular

Durante a formulacdo dos calculos para a modelagem da destilacdo molecular,
algumas hipoteses foram feitas por Zufiiga (2009):

e O processo ocorre em estado estacionario;

e A temperatura da parede do evaporador é constante;

e O fluido escoa na superficie interna do evaporador na forma de um filme;

e O fluido apresenta um comportamento laminar;

e As espessuras dos filmes liquido tanto na superficie do evaporador quanto na
superficie do condensador sdo muito menores do que os didmetros do
evaporador e do condensador;

e Os balancos de momento, massa e energia sdo feitos em coordenadas
cilindricas;

e O Oleo apresenta um comportamento newtoniano. Este comportamento foi
verificado através de ensaios reoldgicos para o residuo da Zufiiga (2009);

e O liquido evaporado é altamente viscoso, portanto o nimero de Reynolds é
pequeno;

e Os fendmenos de re-evaporacao e os espirros foram desprezados;

e O fluxo na direcdo radial é desprezado;

e Ndo existe difusdo na direcdo axial.
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2.7.2 Perfil de velocidade do filme liquido

Apods serem feitas as consideracGes necessarias para a modelagem do destilador
molecular de filme descendente a equacdo do perfil de velocidade, obtida pelo balanco de
momento no sistema, é representada pela Equacao 2.2. Faz-se necessaria a apresentacdo desta
equacao, pois utilizaremos a diante nos calculos de balangos de massa e energia para se chegar
no resultado final dos perfis de concentracdo e temperatura, assim como para o calculo do tempo

de retencdo do liquido no destilador (tempo de destilacao).

S 2

W, = 9Pmis 2 IR —r _l(R ~ T)zl Eq. 2.2
Nmis
Onde as variaveis sdo:
e W, ¢ avelocidade do filme liquido na direcdo axial (m/s);
e g éaaceleracio da gravidade (m/s?);
e pmis & a densidade da mistura do liquido evaporando (kg/m®);
® 7mis € a viscosidade dinamica da mistura do liquido evaporando (Pa-s);
e R éraio interno do evaporador (m);
e S é aespessura do filme descendente numa posicdo radial e axial especifica
(m);
e r varia na faixade R <r < (R - S), onde r = R corresponde a posi¢do na
superficie interna do evaporador e r = (R — S) constitui a posicao do filme

descendente (m).

A Figura 2.4 apresenta a distribui¢do da velocidade de uma pelicula de liquido que flui
para baixo na parede do evaporador molecular. A velocidade do escoamento é laminar e
isotérmica no filme. Na maioria dos casos de destilacdo molecular, o liquido que evapora €
altamente viscoso e, consequentemente, o0 nimero de Reynolds € pequeno. Com isso podemos
considerar que praticamente ndo ha turbuléncia sobre a superficie da pelicula que cai
(KAWALA e STEPHAN, 1989).
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Figura 2.4: Perfil de velocidade no filme
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Fonte: O autor

Onde:
e L é o comprimento do evaporador (m);
e hé adistancia entre o evaporador e o condensador (m);
e réqdirecdo radial (m);

e ¢ aposigdo axial (m).
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2.7.3 Espessura do filme liquido

A determinacdo da espessura do filme liquido é necessaria para se obter o perfil de
velocidade. Antes de calcular a espessura do filme é importante calcular o fluxo de massa no

filme liquido que é descrito pela Equagéo 2.3:

2
i = ZEIR s s Eq. 2.3
377mis

Onde 1 € o fluxo de massa do liquido descendente no evaporador em kg/h. O fluxo de
massa do vapor, Gy também deve ser levado em conta no célculo da espessura e é obtido através
da equacéo da continuidade do filme evaporando:

dm :
—, T 2mRGy =0 Eq.2.4

Ou

Z
m = my — 2R f Gydz Eq.2.5

Zo

Substituindo a Equacéo 2.5 o fluxo de massa no liquido na Equacéo 2.3 e rearranjando

os fatores obtemos a equacao final para o calculo da espessura do filme:

mg 1 - Eq. 2.6
S = |30m; - f G,dz s
"\ 2mgRpLis  gphis ) Y

Onde as variaveis sdo:
e o € a vazdo da alimentacdo na entrada do evaporador (kg/s);

e (¢ ataxa de evaporagdo global em cada posicéo axial (kg/m?s).
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2.7.4 Taxa de evaporacao na superficie do filme liquido

A taxa de evaporacao na superficie do filme liquido € obtida a partir da teoria cinética

dos gases levando em conta as propriedades anisotropicas do vapor, supondo-se que as

propriedades anisotrdpicas das moléculas evaporadas sdo eliminadas se o numero de colisdes

for maior do que dois (KAWALA, 1983). Com essa consideracdo, a equacao de Langmuir-

Knudsen modificada é utilizada no calculo da taxa de evaporacdo para cada pseudo-componente

q, isto é apds a caracterizacdo do petrdleo, os componentes foram divididos em grupos de

acordo com a sua densidade API e a partir dos componentes mais pesados.

M, \"*( P h\" o 27
rq = XqsPT P | —— 1-(1-F)[1—e kP Q. 2.
Ca = ¥asly <Z”R9TS> <Pref>[ ( )< ° )l

Onde as variaveis sao:

Gq € a taxa de evaporacdo do pseudo-componente g na superficie do filme
(kg/m?s);

P4'® é a presséo de vapor do pseudo-componente g na superficie do filme (Pa);
Xqgs € a fracdo molar do pseudo-componente g na superficie do filme;

Mg é a massa molar do pseudo-componente g (g/mol);

(P/Pyef) € 0 fator de correcdo da pressdo a vacuo, onde P é a pressdo de vacuo
aplicada no sistema e Prer € a pressao residual gerada no evaporador pelo ar
atmosfeérico que se infiltra no sistema devido ao alto vacuo (Pa);

Rg é a constante universal dos gases ideais (J/kmol K);

Ts é a temperatura da superficie do filme (K);

F é uma relacdo entre as superficies de condensacdo e evaporagdo
(adimensional);

h é a distancia entre o evaporador e o condensador (m);

ka € 0 grau de anisotropia do vapor no espaco entre o evaporador e 0
condensador (adimensional);

p € o livre percurso médio das moléculas (m);

n é o nimero de colisbes intermoleculares. Segundo Kawala e Stephan (1989)
o0 valor de n, com o qual se obtém a melhor concordéncia entre os resultados

experimentais e 0 modelo é 5.
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As variaveis F e ka sdo calculadas atraves das equagdes 2.8 e 2.9 respectivamente:

A+ A,

logk, = 0,2F + 1,38(F + 0,1)* Eq. 2.9

F Eq. 2.8

Onde as variaveis séo:
e A é aérea da superficie de condensacio (m?);
e A, ¢ aéreada superficie de evaporacio (m?).
No caso de uma mistura de multicomponentes a taxa de evaporacao global é calculada

pela Equacdo 2.10:

N
G, = z xq Gy Eq. 2.10
q=1

Xq representa a fragdo molar do pseudo-componente q no liquido.

2.7.5 Perfil de temperatura no filme liquido

A entalpia de vaporizagdo de um liquido que flui, em um tudo vertical, de cima para
baixo sem aquecimento e evaporagdo a vacuo € obtida a partir da energia interna do liquido,
sob o pressuposto que a transferéncia de calor ocorre entre o liquido e a superficie da parede
(KAWALA e STEPHAN, 1989).

O calor necessério para a evaporacdo do liquido € fornecido a partir das camadas
internas do evaporador através dos efeitos de conducdo (parede do evaporador) e convecgao
forcada (agitacdo com alto vacuo). Com isso é produzido um gradiente de temperatura radial
no liquido. Além disso, um gradiente de temperatura axial se desenvolve e altera a taxa de
evaporacdo. O fluxo de calor provocado pela conveccao livre € pequeno e pode ser desprezado.
Na destilacdo de misturas de multicomponentes a taxa de evaporacao é rapida em comparagdo
com a taxa de difusdo na camada de liquido e resulta numa distribuicdo de concentracdo radial
e axial.

O perfil de temperatura no filme liquido obedece a equacao de Fourier-Kirchhoff em
coordenadas cilindricas no estado estacionario. O fluxo do liquido é unicamente na vertical,

portanto, a transferéncia de calor na diregéo axial é desprezivel.

Herbert Senzano Lopes — Dezembro de 2014 25



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica Dissertacao de Mestrado — PPGEQ/UFRN

aT 10T 9°T
AV et il Eq. 2.11
W, 0z ms [r or + or2 a
A .
Appjs = ——— Eq. 2.12

Pmis Cpmis

A Equacdo 2.11 representa 0 balango de energia para uma mistura de
multicomponentes, apresentando como resposta o perfil de temperatura do filme liquido onde
é possivel avaliar a temperatura maxima que a amostra foi trabalhada. O calculo do perfil de
temperatura € muito importante para os calculos da taxa de evaporacao e da composi¢ao do
destilado.

Onde as variaveis sdo:

e T étemperatura do filme numa posicéo axial e radial particular (K);
e amis é a difusividade térmica da mistura a destilar (m?/s);

e Amis € a condutividade térmica da mistura a destilar (W/m K);

e pmis é a densidade da mistura a destilar (kg/m°);

e Cpmis € 0 calor especifico da mistura a destilar (J/kg K).

As condi¢0es iniciais e de contorno do sistema séo:

T=Typaraz=0eR—-S<r<R

oT
= 0 (evaporador sem aquecimento) ou

T = Ty, (evaporador com aquecimento),
paraambosr =Re(0<z<L
oT G,AH] ™
—=M,parar=R—SeOSZSL
or Amis
Onde:
e AH{"® é a entalpia de evaporacdo do pseudo-componente g na superficie do
filme (J/kg).
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2.7.6 Perfil de concentracdo no filme liquido

A concentracdo da camada de liquido de uma mistura de multicomponentes € calculada
a partir do balanco de massa, onde o fluxo radial e azimutal é pequeno tornando-se desprezivel

assim como também a difusdo axial.

W,— =D Eqg. 2.13

0z Uy or ' or?

ac, 14C, achl

Onde:

e Cqéaconcentracdo em fracdo molar do pseudo-componente g;
e Dq € o coeficiente de difusdo do pseudo-componente g (m?/s).

A Equagdo 2.13 representa o balango de massa para uma mistura de multicomponentes
para o calculo do perfil de concentracdo no filme liquido, assim como a concentracao final do
residuo. Nesta equacéo a transferéncia de massa é representada pela difusividade massica (Dq)
e a partir dos calculos destes perfis é possivel também avaliar a taxa de evaporacdo e o fator de
separacdo local (BATISTELLA, 1996).

As condigdes iniciais e cde contorno do sistema s&o:

Cqg=Cqooparaz=0eR—-S<r <R

9Cq 0 Re0<z<lL
W_ ,parar = ev=7zZ=
. G,
aC, Gg — CqMq ZM_V
= ,parar=R—-Se0<z<L
or pmiqu
Onde:

e G, ¢ ataxa de evaporagdo do pseudo-componente v na mistura (diferente do
pseudo-componente q), na superficie do filme (kg/m?s);

e M, é amassa molar do pseudo-componente v na mistura (g/mol).
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2.7.7 Taxa global de destilado

A taxa global de fluxo de massa do destilado é definida como a soma das taxas de
destilados locais que vem sendo gerada ao longo do comprimento do evaporador, portanto,
apresenta variagOes axial. A Equacgdo 2.14 representa a taxa global do fluxo de massa e foi
definida por Kawala e Stephan (1989):

L
D, = Z GyA, Eq. 2.14
z=0
A, =2n(R — S)Az Eq. 2.15

Onde:
e D, é ataxa global de destilado (kg/s);

e A, ¢ aarea superficial do filme liquido a uma distancia z (m?).

2.7.8 Composicao local do destilado

No destilador molecular a composicdo média da corrente de efluente, assim como o
fator de separacdo local podem ser determinados a partir da composicéo local do destilado.
Dessa forma se torna mais simples de analisar se a separacdo foi a desejada, podendo entdo, se
necessario, mudar as condi¢des de processo ou até mesmo redimensionar a coluna para se obter
uma separacdo maxima (BATISTELLA, 1996). A composicdo local é calculada através da
Equacéo 2.16:

_ Ga/Mq Eq. 2.16
2 G,/ M,

Onde:
e Y éacomposicdo da corrente de destilado (adimensional) em cada posi¢do ao

longo do comprimento do evaporador.
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2.7.9 Fator de separacao local

O fator de separacao geral pode ser determinado a partir do fator de separacao local,
com isso através do fator de separacdo local podemos avaliar o poder de separagdo do
equipamento. Realizando um estudo paralelo com o valor de temperatura ao longo da
destilacdo, pode-se obter informac0es relevantes para a otimizagdo da temperatura na destilagcdo
de forma a obter o melhor fator de separacdo possivel, sem comprometer a estabilidade térmica
dos componentes (BATISTELLA, 1996). O fator de separagdo local é calculado através da
Equacgéo 2.17:

Eq. 2.17

Onde:
e /¢ o fator de separacdo local (adimensional);
e Cgs € a concentracdo em fragdo molar do pseudo-componente g na superficie

do filme.

2.7.10 Equacdes de célculo de propriedades fisico-quimicas, termodinamicas e de
transporte dos residuos de petréleo

a) Temperatura média de ebulicdo

As temperaturas de ebulicdo das fracdes de petréleo podem ser obtidas através da
curva de destilacdo PEV e ASTM. Entretanto na predicdo de propriedades fisico-quimicas e na
caracterizacdo de misturas de hidrocarbonetos é necessaria uma Unica temperatura de ebulicdo
caracteristica. Geralmente a temperatura media de ebulicdo para uma fracdo de petroleo é
definida para determinar o ponto de ebuli¢do da caracterizacao individual. Podemos encontrar
na literatura trés equacOes diferentes para o célculo da temperatura média de ebulicdo, elas
diferem nas unidades em que é definida a composi¢do dos componentes da mistura. Essas trés
equacOes sdo definidas como temperatura média de ebulicdo em volume (VABP), na qual
usamos a fragdo volumétrica do pseudo-componente para o célculo; temperatura média de
ebulicio molar (MABP), onde usamos a fracdo em concentragdo molar (mol do

soluto/quilogramas do solvente) do pseudo-componente para o calculo e a temperatura média
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de ebulicdo em massa (WABP), na qual usamos a fragdo méassica do pseudo-componente para
o calculo (RIAZI, 2005). Como a caracterizacdo realizada neste trabalho se disp6s de dados
volumétricos, utilizaremos a temperatura média de ebulicdo em dados volumétricos. A Equacéo

2.18 ¢ utilizada no calculo da temperatura média de ebulicdo.

N

Tyappq = z XiTpi Eq. 2.18

q=1

Onde:
e Tvasrq € a temperatura média de ebulicdo em volume do pseudo-componente ¢
(K);
e X; é afracdo volumétrica do pseudo-componente i;

e 1ty é atemperatura média de ebulicdo do pseudo-componente i (K).
b) Densidade

Neste trabalho as densidades dos grupos dos pseudo-componententes foram calculadas
a partir da média das densidades dos componentes presentes em cada grupo dos pseudo-

componentes. A Equacdo 2.19 representa o calculo da densidade:

1
Dy = Nz D,; Eq. 2.19

Onde:
e Diq € adensidade de cada pseudo-componente q;
e N € o numero total de componentes de cada grupo de pseudo-componentes;

e Dy e adensidade dos componetes i de cada grupo de pseudo-componente.
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¢) Massa molar

Assim como a densidade, a massa molar foi calculada a partir da média das massas
molares dos componentes presentes em cada grupo de pseudo-componentes. A Equacédo 2.20

Mq N Mi q' "

Onde:
e Mg é amassa molar de cada pseudo-componente g (g/mol);
e M; é a massa molar dos componentes i de cada grupo de pseudo-componente
(9/mol).

d) Massa especifica do residuo de petréleo

A massa especifica é definida como massa pela unidade de volume de um fluido. A
densidade é uma funcdo de estado e para um composto puro depende da temperatura e da
pressdo. A massa especifica dos liquidos diminui a medida que a temperatura aumenta, mas o
efeito das pressGes moderadas sobre a massa especifica dos liquidos € normalmente considerado
insignificante (RIAZI, 2005). Em pressdes baixas a moderadas, a massa especifica do liquido
saturado é quase a mesma que a massa especifica real, na mesma temperatura (RIAZI, 2005).
A massa especifica dos hidrocarbonetos liquidos normalmente é relatada em termos de
densidade ou densidade relativa definida pela Equagéo 2.21 (RIAZI, 2005):

Massa especifica do liquido a temperatura T
=

Eqg. 2.21
Massa especifica da agua a temperatura T

Normalmente a condicdo padrdo adotada pela indUstria de petroleo e de 60°F (15,5°C)
e 1 atm para reportar a massa especifica dos hidrocarbonetos. Numa temperatura de referéncia
de 60°F (15,5°C), a densidade da agua no estado liquido € de 0,999 g/cm3. Portanto, para 0s

hidrocarbonetos ou fracdo de petrdleo a densidade € definida pela Equagéo 2.22:

Massa especifica do liquido 4 60°F em g/cm3

Eq. 2.22
0,999 g/cm3 a

D, (60°F /60°F) =
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A massa especifica dos cortes de destilado e dos residuos de destilacdo molecular foi
determinado pelas normas ASTM D 7042 (2004) e ASTM D 70 (2008).
Para calcular a densidade do de produtos de petrdleos, uma correlagéo foi definida em

func¢do da temperatura por O’Donnell (1980).

pe= Jphss + (= 155) Eq. 2.23

Onde:
e i€ amassa especifica & temperatura do ensaio (g/cm?);
e 155 € amassa especifica da fragdo a temperatura padrdo 15,5°C (g/cm?);
e téatemperatura do ensaio (°C);
e Kk é o coeficiente volumétrico térmico (g%/cm® °C).
Atraveés das equagles 2.24 e 2.25 O’Donnell (1980) obteve uma relagdo entre o

coeficiente volumétrico e o coeficiente de expansdo térmica representados pela Equacéo 2.26.

2dV  2pdp  pf —p3

=— = = Eq.2.24
V3dt dt t; —t,
2
av _ kv Eq. 2.25
vdt 2
dv k
= Eq. 2.26

vdt — 2[pZ; + k(t — 15,5)]

Onde:
eV é o0 volume especifico & temperatura do ensaio (cm®/g);
e p1 e p2s80 as densidades as temperaturas t; e to respectivamente.

Em Zufiga (2009) foi obtido o coeficiente volumétrico térmico através de ajuste
experimental. Desta forma, foi construido um grafico do quadrado da massa especifica em
funcdo da temperatura, e para realizar o ajuste foi utilizado o método de resolucdo pelos
minimos quadrados. A Figura 2.5 podemos visualizar as curvas de densidade para cada residuo
representado por nomes fantasia, estudado por Zuiiiga (2009), e na Tabela 2.5 sdo registrados
os valores do coeficiente volumétrico térmico, o coeficiente de determinagéo (R) e o desvio

padréo (SD) do ajuste.
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Figura 2.5: Perfis de massa especifica versus a temperatura
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Fonte: Zufiga (2009)

Tabela 2.5: Coeficiente volumétrico térmico dos residuos obtidos através do ajuste

Residuo k (g*/cm® °C) R SD
Gamma+Sigma (400°C+) -1,1-10°° -0,9656 0,0062
Zeta (400°C+) -1,2:10°® -0,9785 0,0052
Sigma (380°C+) 1,310 -0,9891 0,0036
Delta (460°C+) 1,310 -0,9916 0,0032
Valor médio -1,2:10°® - .

Fonte: Zufiga (2009)

Zuiiiga (2009) observou gue as curvas de massas especificas em funcéo da temperatura
sdo retas com alta tendéncia a serem paralelas. Os valores dos coeficientes volumétricos
térmicos registrados na Tabela 2.5 sdo bem similares entre si apresentando um valor médio
muito proximo do valor definido em O’Donnell (1980) o que nos permite considerar seu valor
de -1,2-102 (g%/cm® °C). Os valores do coeficiente de determinacéo R ficaram muito proximo
de um e os valores do desvio préximos de zero o que significa que os ajustes dos dados

utilizados na Equacdo 2.28 apresentou uma 6tima representacdo dos dados experimentais.
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e) Composicao do residuo de petréleo a ser destilado

A partir dos valores de porcentagens de volume acumulada gerados durante a
caracterizagdo do 6leo, pode-se encontrar a composi¢do em fragdo molar do residuo a ser
destilado.

Os valores de porcentagens de volume acumulada inclui os volumes dos componentes
totais do petrdleo cru, ou seja, aqueles componentes ja evaporados pela destilacdo atmosférica
ASTM D 2892, que portanto ndo fazem parte do residuo de petrdleo a ser destilado. Por esse
motivo realizou-se um procedimento de célculo afim de calcular a composicéo inicial do
residuo alimentando ao destilador molecular.

Para obter-se os valores da porcentagem em volume (%v/v)i dos pseudo-componentes
presentes no residuo de petrdleo, subtraiu-se a porcentagem acumulada de um pseudo-
componente seguinte, de um pseudo-componente anterior. Em seguida foi utilizada a Equagéo
2.27 para o calculo da fracdo volumétrica de cada pseudo-componente, dividindo a
porcentagem em volume de cada pseudo-componente pela soma total da porcentagem de todos

0s pseudo-componentes presentes no residuo.

(%v/v);

_ _Lev/v)i Eq. 2.27
2 (%v/v);

x;(vol)

O calculo do volume de cada pseudo-componente deve ser realizado assumindo-se
uma base de célculo na alimentacdo para a vazao volumétrica do fluido. A partir deste valor de
referéncia foi feita a multiplicacdo pela fracdo volumétrica de cada pseudo-componente do
residuo encontrando assim o valor do volume (m?) de cada pseudo-componente.

O célculo da massa especifica de cada pseudo-componente do residuo de petréleo a
temperatura padrdo de 60°F (15,5°C) foi realizado utilizando a Equacdo 2.28 esta equacédo
apresenta uma outra unidade de densidade dos hidrocarbonetos liquidos definida pelo American
Petroleum Institute (API):

141,5

_ Eq. 2.28
P155 = S4pr + 1315 a
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Onde:
e piss € adensidade padrdo a 15,5°C (g/cm?);
e °API é 0 grau APl do American Petroleum Institute.

Com os dados do volume e a massa especifica de cada pseudo-componente foi possivel
a determinacgdo da massa (kg) de cada pseudo-componente presente no residuo de petréleo.

A caracterizacdo apresentou também os dados de massa molar de cada pseudo-
componente. Com esse valor foi possivel determinar os moles (kmol) de cada pseudo-
componente presente no residuo de petroleo. Com estes valores ficou simples de determinar os
moles de cada grupo sendo feito apenas a soma dos moles de cada pseudo-componente presente
a cada um dos 6 grupos definidos.

O calculo da composicdo molar do residuo de petréleo em funcdo de cada pseudi-
componente foi obtido dividindo o somatério dos moles totais de cada grupo pelo somatério

total de moles presente na mistura.

2.7.11 Propriedades criticas dos pseudo-componentes presentes no residuo de

petroleo

Para utilizarmos uma equacéo de estado como a de Soave-Redlich-Kwong (SRK) ou
a de Peng-Robinson (PR) em uma mistura de petroleo, a temperatura critica, a pressao critica e
o fator acéntrico sdo necessarios para cada componente. Uma serie de dados de componentes
puros sao disponiveis, entretanto uma vez que as fracGes pesadas € normalmente dividida em
fragdes de ponto de ebulicdo, cada um dos componentes pode incluir muitos componentes
diferentes, com isso se tém uma grande necessidade de estimar os parametros fundamentais
para se definir as propriedades do fluido (PEDERSEN, THOMASSEN E FREDENSLUND,
1984). Na literatura podemos encontrar métodos de obtencdo destes parametros baseados nas
propriedades criticas dos hidrocarbonetos puros, onde se encontra dados experimentais validos
somente para hidrocarbonetos com tamanho de cadeia até C1g (ZUNIGA, 2009).

Afim de predizer as propriedades criticas do residuo de petroleo utilizou-se equagdes
definidas em funcdo da temperatura média de ebulicdo e da densidade principal de fracbes de
petréleo. Logo, pelo fato da temperatura média de ebulicdo e a densidade serem propriedades
de facil predicdo para este tipo de mistura, a complexidade do calculo das propriedades criticas
foram diminuidas. Desta forma estas equagdes podem ser estendidas para hidrocarbonetos com

tamanho de cadeia até Cso.
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a) Temperatura critica

Utilizando a correlacéo de Lee-Kesler (WAUQUIER, 1994), foi possivel determinar a
temperatura critica do residuo de petréleo. A Equacdo 2.29 apresenta o célculo desta

propriedade critica:

Teq = 189,8 + 450,6D,, + (0,4244 + 0,1174D,4)Ty agpq
N (14410 — 100688D,) Eq.2.29

Ty aBpq

Onde:
e Tcq € atemperatura critica do pseudo-componente g (K);
e Dy éadensidade a 60°F/60°F.

b) Pressdo critica

Esta propriedade critica também foi definida utilizando a correlacdo de Lee-Kesler,
cujo a Equacdo 2.30 apresenta o célculo:

0,0566
InPcq = 5,68925 — —
rq

4,12164 0,213426

- 0,4‘36392 + + 2 - TVABPC[
Dyq Dz,
Eq. 2.30
11,819 1,53015\ .

+(4,75794 + _ Téapq

Dy Dz,

9,901\ .. .
— (245055 + oz, 1071073, 5,

Onde:

e Pcqé apressdo critica do pseudo-componente q (bar).
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¢) Fator acéntrico
Para o célculo desta propriedade, foi utilizado a correlacdo de Lee-Kesler que
apresenta menos erros que os outros métodos encontrados na literatura para o caso em estudo.

As equacOes 2.31 e 2.32 apresenta a sua definigdo para duas condiges:

Para Tvaeprq< 0,8

(lnPVABPm — 592714 + % +1,28862InTy u5prq — 0,169347 TS 5pr q) 2E3qi
Wq = )
15,6875 6
(15,2518 T aoere ~ 134721y apprg + 0,43577TVABPrq>
Para TVABPrq >0,8 E
g.
5 (1,408 — 0,01063K,,) 2732
wq = —7,904 + 0,1352K,, — 0,007465Ky, + 8,359Ty ypprq + T '
VABPrq
Tyappq Eq.
Tvapprq = Tog 2.33
Pyappq Eq.
Pyapprq = P—Cq 2.34

Onde:
e mq € 0 fator acéntrico do pseudo-componente q;
e Tvasprg € a temperatura média de ebulicdo reduzida do pseudo-componente q;
e Puvagrrq é a pressao de ebulicdo reduzida do pseudo-componente g;
e Puyagpq é a pressao do pseudo-componente q aonde Tvaepq foi medida (bar);
e Ky é o fator de caracterizacdo de Watson.
O fator de caracterizacdo de Watson é baseado na relacdo entre a densidades
(60°F/60°F), a razdo C/H e a temperatura média de ebulicdo e é expresso segundo a Equacdo
2.35:

1/3
_ (1L8Tv4spq) Eq. 2.35
v D

rq
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Os valores do fator de caracterizagdo dos hidrocarbonetos de diferentes familias estdo
presentes na Tabela 2.6:

Tabela 2.6: Faixas do fator de caracterizacdo dos hidrocarbonetos

Kw>13 Oleo parafinico com alto peso molecular;

12<Kw13  Oleo parafinico com médio peso molecular (cadeias longas);

11 <Kw12 Nafténicos, alquilnafténicos de cadeia média, alquilaromaticos de cadeias
longas;

10<Kw 11l  Nafténicos conjugados, alquilnafténicos de cadeia longa, alquilaromaticos de
cadeias médias;

Kw<10 Aromaticos condensados e alquilnafténicos de cadeia curta.

Fonte: O autor

2.7.12 Volume molar dos pseudo-componentes presentes no residuo de petroéleo

Para este tipo de calculo, foi utilizado a equacdo modificada de Yamada e Gunn
(POLING, PRAUSNITZ E O’CONNELL, 2004), na qual foi adaptada substituindo a
temperatura de ebulicdo do liquido pela temperatura média de ebuli¢do da fracdo. A Equacgédo
2.36 representa esta propriedade:

[14.(1_@)2/7]
_ RGT¢q(0,29056 — 0,08775w,) Tcq

Eq. 2.36

Onde:
e Vngq € 0 volume molar do pseudo-componente (cm*/mol);

e Rg ¢ a constante universal dos gases ideais (bar cm®/mol K).
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2.7.13 Pressao de vapor dos pseudo-componentes presentes no residuo de petréleo

O comportamento da pressao de vapor dos alcanos normais entre cadeias carbonicas
compreendidas na faixa de C1 e Cy foi relatado por Gomez-Nieto e Thodos (1978) e foi definida

a partir da Equacéo 2.37:

1
InPYP" = g, lev - 1] + 1Ty — 1] Eq. 2.37
rq
e Pvapor
pravor _ 4 Eqg. 2.38
T
Trq = T_Cq Eq 2.39

Onde:

o Pq"%°" é apressdo de vapor reduzida do pseudo-componente q;
o Py ¢ a pressdo de vapor do pseudo-componente q (bar);

e T é atemperatura reduzida do pseudo-componente q (bar);

e T éatemperatura do sistema (K).

O expoente ny € uma constante encontrada essencialmente no valor em torno de 7 para
os alcanos normais. Com o intuito de contemplar somente os trés parametros: Sy, yv € my, nesta
relacdo faz com que a expressao torne-se mais favoraveis a uma analise de regressdo ndo linear.
No tratamento dos alcanos normais, a caracterizacdo do parametro, hy, foi usado para
correlacionar os valores dos coeficientes de pressdo de vapor fv, yv € 0 expoente my. Este
parametro representa a inclina¢do negativa entre o ponto critico e o ponto de bolha normal em
um sistema de coordenadas InP¢"#°" versus 1/Tvagprq € pode ser expresso atraves da Equacéo
2.40:

Peq
Tvasrqn | T01325

Tcq — Tvaseq

Eq. 2.40

hy

A pressdo critica da Equacdo 2.40 é expressa em atm, com isso é necessario dividir a

pressdo critica em bar pela constante 1,01325 bar/atm.
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Os valores dos parametros: v, yv € m sdo gerados a partir da equagéo nao linear e foram
correlacionados com a caracterizacdo do parametro hy. As equacfes abaixo representam as

correlagdes para estabelecer estes parametros:

5 = _4267 22179 38126
v= % 2% exp0,03848h2° exp (2272,44) Eq. 2.41
hy
Y» = ah, + b, Eq. 2.42
8,5217
m, = 0,78425 exp(0,089315h,) — exp(0.74826h.) Eq. 2.43
’ %
1
1-—
4 = vaprq Eq. 2.44
TV7ABPrq -1
1— 1
my
h = TVABPrq Eq. 2.45

- m7
TVABPrq -1

Onde o termo A* ¢ significativo apenas com os gases quanticos: hélio, hidrogénio e
neon. Para todas as outras substancias, o pardmetro da mecanica quantica € considerado

insignificante, ou seja zero.

2.7.14 Entalpia de vaporizacdo dos pseudo-componentes presentes no residuo de

petréleo

Vetere (1979), propds uma relacdo semelhante a sugerida por Chen, no calculo da
entalpia de vaporizacdo dos pseudo-componentes presentes no residuo de petroleo. Esta
correlacdo apresenta a temperatura normal de ebulicdo que foi substituida pela temperatura
média de ebulicdo do pseudo-componente. A Equagdo 2.46 (POLING, PRAUSNITZ E
O’CONNELL, 2004) e apresentada na forma mais simplificada em relagao a equacao de Vetere
(1979).

(1- TVABPrq)O'sg (lnPCq —0,513 + m>

Pcq TVZABPrq Eqg. 2.46

AHvapq = RTVABPq 0,38
1—Tyapprq + (1 - (1 - TVABPrq) )lnTVABPrq
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Onde:
e AHapq € a entalpia de vaporizacdo do pseudo-componente g (J/mol).
Para minimizar as variagdes de entalpia de vaporizacao no filme, foi utilizado a relagéo

de Watson, descrito pela Equagéo 2.47 como fator de correcao.

0,38
1~ Trg Eq. 2.47
rq

Onde:
e AHupq € a entalpia de vaporizacdo do pseudo-componente g (J/mol) na
condicéo atual de temperatura Trq1 (K);
e AHapq € a entalpia de vaporizacao do pseudo-componente g (J/mol) na nova

condicéo de temperatura Trq2 (K).

2.7.15 Condutividade térmica dos pseudo-componentes presentes no residuo de

petroleo

Todas as técnicas de estimativa para a condutividade térmica de liquidos puros sao
empiricas, e com apenas testes bastante limitados, muitas vezes parecem ser bastante precisas.
No entanto abaixo do ponto de ebulicdo normal, a condutividade térmica da maioria dos
liquidos orgénicos apolares, encontram-se entre 0,10 ¢ 0,17 W/m-K. com este fato em mente
ndo é dificil desenvolver métodos para estimar a condutividade térmica (POLING,
PRAUSNITZ E O’CONNELL, 2004).

Para calcular a condutividade térmica dos pseudo-componentes constituintes da
mistura liquida foi utilizado o método do Latini, et al. (POLING, PRAUSNITZ E
O’CONNELL, 2004) que é descrito pela correlacdo na Equacao 2.48:

0,38
1= Acond(1 - TVABPT'Q) Eq. 2.48
q T1/6
VABPrq
AZOndT;,:gﬁt;ond
Ay = Eq. 2.49

MBETAconaT CC;AM MAcond
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Onde:
e g€ acondutividade térmica do pseudo-componente q (W/m-K);
e Acond €0 parametro que depende do tipo do componente.
Os parametros A*cond, ALFAcond, BETAcond € GAMMAond SA0 apresentados na Tabela
2.7 para diversas classes de compostos organicos. A Equacdo 2.48 é apenas uma aproximacgao
do valor regredido de Acond, € esta simplificagdo introduz erros significativos a menos que a
massa molar esteja em uma faixa de: 50 < M < 250. Mas Latini, et al. (POLING, PRAUSNITZ
E O’CONNELL, 2004) sugeriram uma forma diferente na Equacdo 2.49 para alcanos,

aromaticos e refrigerantes.

Tabela 2.7: Parametros da correlacdo da Equacao 2.49

Familia Ao ALFAcng BETAcondk GAMMAcond
Hidrocarbonetos saturados 0,0035 1,2 0,5 0,167
Olefinas 0,0361 1,2 1,0 0,167
Cicloparafinas 0,0310 1,2 1,0 0,167
Aromaéticos 0,0346 1.2 1,0 0,167
Alcoois 0,00339 1,2 0,5 0,167
Acidos organicos 0,00319 1,2 0,5 0,167
Cetonas 0,00383 1,2 0,5 0,167
Esteres 0,0415 1,2 1,0 0,167
Eteres 0,0385 1,2 1,0 0,167
Refrigerantes: R20, R11, R22, R23. 0,562 0 0,5 -0,167
Outros 0,494 0 0,5 -0,167
Média 0,1138 1,080 0,75 0,1136

Fonte: Poling et al (2004)

Alguns valores estimados da condutividade térmica do pseudo-componente g foram
encontrados a partir das Equacdes 2.48 e 2.49, e foram comparados com resultados presente na
literatura o que foi permitido avaliar que os erros variam, mas séo geralmente menores de 10%
(POLING, PRAUSNITZ E O’CONNELL, 2004). O que nos permitiu neste calculo da

modelagem utilizar uma média de cada parametro.
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Através do método de Power Law a Equacdo 2.50 pode ser utilizada para o célculo da

condutividade térmica de uma mistura ndo aquosa.

N -1/2
Amis = Z wy 472 Eq. 2.50
q=1

Onde:
® Amis ¢ a condutividade térmica da mistura (W/m-K);

e Wqé afracdo massica do pseudo-componente g.

2.7.16 Viscosidade do residuo de petroleo

A abordagem alternativa é a de desenvolver correlagdes generalizadas fidveis com
base nos dados de viscosidade cinematica experimentais para uma vasta gama de temperatura.
A literatura contém relatos de varias formas propostas de funcGes de viscosidade pela
temperatura para liquidos. Tipos que tém recebido atencdo considerdvel sdo as formas
exponencial e dupla exponencial. Amin e Maddox (1980) realizou um extenso trabalho de
pesquisa para desenvolver uma correlagdo para prever a viscosidade de fraccbes de petroleo,
eles usaram varias modificacGes de a equacdo de Eyrmg e aquela que melhor se correlacionou

os dados de viscosidade foi a Equacdo 2.51.

B
v=Aexp (?) Eq. 2.51

Onde:
e v éaviscosidade cinematica (m?/s);

e T éatemperatura do residuo (K).
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De modo a formular uma viscosidade cinematica a temperatura de correlagcdo
generalizada, numerosas tentativas foram feitas para relacionar A e B com varias propriedades
caracterizantes das fragdes de PEV. As propriedades consideradas incluiram a densidade API,
a temperatura média de ebulicdo (50% boiling point), fator de caracterizacdo de Watson e a
massa molar. O parametro A e B foram melhor correlacionados por Amin e Beg (1993) através
das seguintes expressoes:

A = Pl + Pzexp(P3B) Eq 252

B =P, + PsT, + P,Tf Eq. 2.53

Onde:

e Ty € atemperatura média de ebulicdo (K);

e P aPssao parametros cujos valores sao atribuidos para o residuo de petréleo.
A temperatura de ebulicdo média é calculada a partir da seguinte equacao:

n

T, = Z % Ty Eq. 2.54

i=1

Onde:

e X; é afracdo volumétrica do pseudocomponente i;

e Tyi € atemperatura normal de ebulicdo do pseudocomponente i (K).
Substituindo as Equagbes 2.52 e 2.53 em 2.51 e em seguida linearizando a mesma

obtemos a seguinte Equacédo 2.55:

1
Lnv = Ln{P; + P,exp[P3(Py + PsTy + PsT)]} + (P, + PsTy, + PsTZ) (7) Eq. 2.55
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2.7.17 Calor especifico do residuo de petroleo

Para o desenvolvimento da modelagem matematica de destilador molecular de filme
descendente é necessario ter uma relacéo entre a temperatura de destilacdo e calor especifico.
Para calcular o calor especifico aplica-se a Equagdo 2.56 (PERRY e CHILTON, 1980):

ACP
CPmis = j + BCP(t - 15;5) Eq 256
1/pmi‘s
prs = > (wip® =G 257

Onde:
e Cpmis € 0 calor especifico da fragdo ou da mistura (Cal/g °C);
e pmis™>® é a densidade relativa da fracdo ou da mistura a 15,5°C;
e téatemperatura da fracdo ou da mistura (°C);
e Acp e Bcp sd0 0s parametros experimentais definidos pela literatura para
residuos de petroleo (BALLESTEROS et al., 2008);
e w; é a fragdo massica do componente i;
o pi!®% é adensidade relativa do componente i.
Como a caracterizacdo levou em conta os calculos para o 6leo pesado, utilizamos os
valores das constantes Acp e Bcp presentes na literatura que sdo: 0,32389 e 0,00091

respectivamente.

2.7.18 Difusividade dos pseudo-componentes presentes no residuo de petroleo

Para o calculo da difusividade dos pseudo-componentes foi utilizado o método de
Wilke-Chang essa técnica ¢ uma modificacdo empirica da relacdo de Stokes-Einstein. A
equacao representa a difusdo de uma solugdo homogénea multicomponentes de solventes com

um soluto “q”, no qual essas espécies de solventes sdo inexistentes o gradiente de concentragao

(POLING, PRAUSNITZ E O’CONNELL, 2004).

1/2
(oM)™"T Eqg. 2.58

D,...=74-10"8
qmis ’ X
nmisvngc?
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N
OM = z xnf PnMy Eqg. 2.59
=
Onde:
e Dgmis € 0 coeficiente de difusdo efetiva do pseudo-componente g na mistura

(cm?/s);

e ¢ é o fator de associacdo da mistura, com um valor de 1,0 para misturas de
hidrocarbonetos;

e 7mis € a viscosidade dindmica da mistura (cP);

e Vngq € 0 volume molar do pseudo-component (cm3/mol);

e T eatemperatura da mistura (K);

e Xz € afracdo molar do pseudo-componente h, este diferente de q;

e M; é amassa molar do pseudo-componente h (g/mol).

2.7.19 Livre percurso médio das moléculas

Um tempo de residéncia de 101-10! s é alcancado pela formacéo de uma fina pelicula
de liquido através da rotacdo na superficie de evaporacdo. A remocdo da barreira de vapor acima
da superficie de evaporacdo, sob uma pressdo reduzida para 10-10' Pa, faz com que a
temperatura de operacao chegue a ser reduzida até 250 ° C, em compara¢do com a pressao
normal. A curta distancia numa faixa de 10-50 mm entre as superficies de evaporacao e de
condensacgdo permite que uma grande parte das moléculas no estado vapor atinjam a superficie
de resfriamento e condensando-se. Na literatura frequentemente uma determinada condicdo é
que a distancia entre a superficie de evaporacdo e condensacao deve ser menor do que, ou
comparavel com, o percurso médio livre das moléculas evaporado. A passagem das moléculas
através do espaco de destilacdo, em seguida, deve ser livre de colisdo. O seu percurso médio

livre € definido pela relacdo seguinte, derivado da teoria cinética dos gases ideais:

1

- - Eq. 2.60
4 V212N a
P
Npor = 9,66 - 1018%’ Eq. 2.61
3 Eq. 2.62

g =8,09-107°V3
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Ve =175 + Z AV, Eq. 2.63

Onde:
e S éo livre percurso médio das moléculas (m);
e ¢ €0 diametro da molécula (cm);
e Nmol € 0 niimero de moléculas por unidade de volume (moléculas/cmq);
e Po éapressdo de operagdo (mmHQ);
e T eatemperatura de operacao (K);
e V¢ é 0 volume critico (cm®mol);

e AV ¢ acontribuicdo de grupos, Tabela A Il (cm®/mol).

Herbert Senzano Lopes — Dezembro de 2014 47



Capitulo 3
Metodologia



Capitulo 3 - Metodologia Dissertacao de Mestrado — PPGEQ/UFRN

3 Metodologia

O presente capitulo apresenta a descricdo da caracterizacao do petréleo proveniente da
unidade de operacao do Amazonas-UO-AM, extraido do campo de Urucu, localizado na bacia
do rio Solimdes com a utilizagdo do software de simulacio UniSim® Design R430, das
estimativas das propriedades: fisicas, termodindmicas e de transporte, e a resolugdo numérica
das equacgdes da modelagem matemaética do destilador molecular com filme descendente de
filme descendente do residuo petréleo.

3.1 Caracterizacao do residuo de petréleo SENZA

Nesta secdo sera descrito o procedimento de caracterizacdo de uma fracdo de

petréleo encontrada na regido norte do Brasil, denominada SENZA.

3.1.1 Escolha do modelo termodinamico

A caracterizacdo do residuo de petréleo SENZA (nome fantasia) realizou-se no
simulador de processos UniSim® Design R430. O simulador apresenta um pacote de dados
capaz de fornecer as caracteristicas fisico-quimicas dos pseudo-componentes da mistura do
residuo de petr6leo em estudo.

Sempre que iniciamos um novo caso de estudo no UniSim® Design R430 é
obrigatoriamente necessario definir um fluid package. O fluid package apresenta um conjunto
de equacOes que serdo usadas pelo simulador para os calculos particulares de cada situacéo.
Como o objetivo do simulador nesse estudo foi de caracterizar o residuo de petréleo SENZA,
utilizamos o método de equacdes de estado Peng-Robinson (PR) por ser geralmente
recomendado para 0leos, gases e aplica¢fes petroquimicas, apresentando uma larga gama de
condicBes. Este modelo termodindmico descreve rigorosamente a maior parte dos sistemas

mono, bi e trifasicos com elevado grau de eficiéncia e rigor.
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3.1.2 Fragdes (cortes) na curva de destilacéo

As fracOes ou cortes de destilacdo de residuos de petréleo sdo os pontos onde 0s
hidrocarbonetos apresentam sua temperatura de ebulicdo dentro de uma determinada faixa de
temperatura. Esses pontos de corte séo representados graficamente atraves da temperatura de
ebulicdo versus o percentual acumulado, normalmente em termos de volume. Se, por exemplo,
tivermos duas amostras de petroleo de campos diferentes, a curva dos pontos de cortes das duas
amostras apresentou 0 mesmo comportamento, entretanto seus percentuais volumétricos
poderdo ou ndo ser diferentes o que nos permite diferenciar um 6leo leve de um 6leo pesado.

Na Figura 3.1 apresenta o comportamento do querosene de duas amostras de 6leos
crus diferente, sendo que numa faixa de temperatura de 315°F a 450°F os dois 6leos apresentam
sempre as mesmas especificacdes, no entanto o que os difere é o percentual volumétrico, pois
um 6leo apresenta uma natureza leve, ou seja mais hidrocarbonetos volateis que se vaporizam
rapidamente apresentando maior percentual volumétrico acumulado enquanto o outro uma
natureza pesada com um menor percentual volumétrico acumulado pelo fato de apresentar

menos volateis.

Figura 3.1: Pontos de corte do querosene de dois 6leos crus
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Fonte: Szklo (2005)
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3.1.3 Curvas ASTM (American Society for Testing and Materials)

Para se construir uma curva de destilacdo € necessario escolher um método conforme
a natureza do 6leo em estudo. Dentro desse contexto a ASTM desenvolveu métodos que
consistem em construir essa curva de forma padronizada, tais como ASTM D-86, ASTM D-
1160, ASTM D-2887. A diferenca principal entres estes métodos envolve o tipo de aparato e
as condicdes de operacdo de cada um.

O método ASTM D-86 é mais indicado para a destilagdo de gasolinas de motor,
gasolinas de avido, naftas, querosenes, gaséleo, 6leos combustiveis destilados, e similares a
produtos petroliferos. O equipamento trabalha em pressdo atmosférica e um termdmetro medi
a temperatura sem corre¢des. Os resultados sao plotados em funcdo da temperatura de ebulicdo
versus porcentagem volumétrica (PERRY, 1963).

O método ASTM D-1160 ¢é mais indicado para os produtos petroliferos pesado que
numa temperatura maxima de 750°F e pressfes absolutas em faixas abaixo a 1 mmHg sejam
parcialmente ou completamente vaporizados, e condensados na pressao de ensaio. Um termopar
e utilizado para medir a temperatura. Os resultados sdo plotados em funcdo da temperatura de
ebulicdo versus porcentagem volumétrica (PERRY, 1963).

O método ASTM D-2887 ¢é aplicado a todas as fracdes de petréleo com um ponto de
ebulicdo final de 1000°F ou inferior, a pressdo atmosférica, mas é limitado a amostras que
tenham pelo menos 100°F de ponto de ebulicdo inicial. Para descrever os intervalos de ebulicdo
das fracdes de hidrocarbonetos sem ambiguidade o método utiliza a destilagdo simulada de
cromatografia em gas. Os resultados da destilacdo simulada sdo plotados em funcdo da

temperatura de ebulicdo versus porcentagem de peso (PERRY, 1963).

3.1.4 Curvas PEV

A curva PEV, como ja vista no capitulo 2, tem como objetivo representar o ponto de
ebulicdo das fracdes do 6leo na pressédo de destilacdo. As temperaturas na curva equivalem ao
equilibrio liquido-vapor no momento da condensacdo. A analise da curva PEV é bastante
demorada, tornando-se assim um método com um custo elevado e dificilmente utilizado. Porém

seus resultados apresentam uma alta precisao e exatid&o.
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3.1.5 Caracterizacgéo do residuo de petroleo SENZA no software UniSim® Design
R430

Para iniciar a caracterizagio no UniSim® Design R430 ou Aspen HYSYS® é necessario
primeiro escolher o0 modelo termodindmico em Fluid Pkgs, no nosso caso foi escolhido o PR.
Se as analises preliminares do 6leo fornecer dados de componentes leves conhecidos, entéo
seleciona-se Components e insere-se 0s compostos. Caso contrario entramos em Oil Manager
e em seguida em Oil Enviroment para comecar 0 processo de caracterizacdo. Em seguida
‘entramos em Assay/Add onde inserimos os dados das andlises preliminares do 6leo como

mostra a Figura 3.2.

Figura 3.2: Modulo de caracterizacao do 6leo

» Assay:Assay-1 =
Assay Definition Input Data
Bulk Properties Molecular Weight || <empty> |
Standard Density | <empty>
Assay Data Type ‘watson UOPK 1 <empty> |
Viscosity Type Dynamic |
Viscosity 1 Temp ] 37.78C
Viscosity 1 <empty> |
Viscosity 2 Temp 98,89C
Viscosity 2 <empty>

Molecular Weight of lightest component

Light Ends Handling & Bulk Fitting Options I

i Input Data I Calculation Defaults J ‘Working Curves JPIots J Correlations J User Curves J Notes |

Delete Name: [—A ssap-1 Assay Was Not Calculated Calculate I

Fonte: Aspen HYSYS®

Os ensaios preliminares de laboratorio para a caracterizacdo do petréleo sdo muito
importantes, pois & atraves desses parametros que podemos estimar outras propriedades
presentes no dleo. E necessério de no minimo dois destes parametros, o ponto de ebuligdo e a
densidade, mas se todos estes parametros presente na Figura 3.2 forem fornecidos os resultados
da caracterizagdo apresentariam suas propriedades mais estdvel e com um menor erro. Os

resultados da caracterizacdo estdo presentes no apéndice.
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3.2 Resolucdo das equacbes matematicas dos perfis de temperatura e

concentracao

As variaveis fundamentais na resolucéo das equacGes matematica para a modelagem
da destilacdo molecular de filme descendente sdo: temperatura, concentracao, pressao de vapor,
viscosidade da mistura, taxa de evaporacéo, difusividade, espessura do filme e velocidade do
filme. Como ambos ndo sdo constantes em uma posic¢ao axial e radial no sistema, uma solugéo
analitica seria uma saida inviavel na resolucéo dessas equacgdes. Contudo uma solugdo numérica
através das equac0es diferenciais seria uma alternativa de resolvermos essas equacoes.

As equacdes dos perfis de temperatura e concentragdo, foram definidas a partir das
coordenadas cilindricas o que resulta em equacGes diferenciais parciais (EDP) de ordem dois,
grau zero e do tipo parabola de coeficientes lineares. Uma condicdo inicial e condicdes de
contorno € necessario para solucionar as EDP.

Na literatura varios autores como Kawala e Stephan (1989), Batistella (1996) e Zufiiga
(2009) utilizaram a técnica de diferencas finitas para resolver o sistema de EDP, a técnica
consiste em montar uma malha ou rede de pontos nodais ocupados por variaveis independentes
em uma certa regido de interesse. Na destilacdo molecular a regido de interesse em construir
essa malha seria a filme liquido formado e que escoa de forma descendente através do
evaporador.

Figura 3.3: Malha de n6s por diferencas finitas
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Fonte: O autor
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As coordenadas r e z sdo as variaveis independentes nas posi¢Oes radial e axial,
respectivamente, enquanto Ar» e Az as distancias entre 0s pontos nodais nas posicoes r e z
respectivamente.

Na resolucdo por diferencas finitas as coordenadas sdo definidas por i e j, sendo i a
variacdo na direcdo radial e j a varia¢do na direcdo axial. Assim numa solucéo analitica do perfil
da temperatura, por exemplo, T =T (r,z) teria uma representacéo discreta em diferengas finitas
de T=T (i,j).

Resolvendo a Equacédo 2.11, para o perfil de temperatura, pelo método de diferencas

finitas implicitas:

Tr z+Az T Tr z)
W » >
z ( Az

_ Amis (Tr+Ar,z+Az - Tr—Ar,z+Az> Eq. 3.1
r 2Ar

Tr+Ar,z+Az - 2Tr,z+Az + Tr—Ar,z+Az
t Amis Ar2

Rearranjando a Equacdo 3.1:

AmisAz (1 1 200z
Tr,z = [ VTIZSAT (; - E)] Tr—Ar,z+Az + (1 + ﬁ) Tr,z+Az
Eq. 3.2
AmisAz (1 1
- [ W,Ar (Z + E)] Tr+Ar,z+Az
Condicéo de contorno inicial em z = 0:
Tio = To (temperatura na entrada do evaporador) emj=0e 0 <i<M.
Condicéo de contorno r = R (evaporador isolado):
VVZ — (Tr,z+Az - Tr,z) = a,; <2Tr+Ar,Z+Az - 2Tr,z+Az> Eq. 3.3
Az Ar?
Rearranjando a Equacdo 3.3:
20misAz 200z
Tro = (14 ) Trasas = (oot ) Trotraras Eq. 3.4

Herbert Senzano Lopes — Dezembro de 2014 54



Capitulo 3 - Metodologia Dissertacao de Mestrado — PPGEQ/UFRN

Condicéo de contorno (evaporador com aquecimento):
To,j = Tw (temperatura na parede do evaporador); emi=0e 0 <j<L.

Condicéo de contorno r =R + S (superficie de evaporacao):

VVZ (Tr,z+AzZ_ Tr,z)

A
_ Umis <_ Z(GQAH;I;ap)>

r Ami
mis qu 35
24r Y (G,AH, P
/_ (/1 q. 4 ) - 2Tr,Z+Az + 2Tr—Ar,,z+Az
t Amis | e 2
Ar /
Rearranjando a Equacdo 3.5:
_ AmisDz Y(GgAHG ) (1 N 2 > (ZamiSAz>
T,z VVzlmis r ' Ar ATZVVZ r—Ar,z+Az qu 36
200z
Atribuindo:
_Gmishz o 1 1 o _Zmfz ) 11
W,Ar ’ 2r Ar’ Arzw, ’ 2r Ar’
a0z 3 (GgAHG™) (1 N 2 )
- W, A s r Ar
Expressamos a equacao de temperatura em diferencas finitas como:
e Substituindo na Equagéo 3.2:
Ti,j = ABTi—l,j+1 + (1 + C)Ti,j+1 - ADTL'+1J'+1 Eq. 3.7
e Substituindo na Equacéo 3.4
Tij= A+ OTij41 — CTiprj41 Eq. 3.8
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e Substituindo na Equacéo 3.6:

Tij=E—CTi—1js1+ (1 +OT;j4q Eqg. 3.9

Resolvendo a Equacdo 2.13, para o perfil de concentracdo, pelo método de diferencas

finitas implicitas:

w (Cq rz+Az — Cq r,z)
z

Az
_ & (Cq r+Ar,z+Az Cq r—Ar,z+Az) qu 3.10
r 2Ar
(Cq r+Ar,z+Az — 2Cq rz+Az + Cq r—Ar,z+Az>
+ D,
Ar?

Rearranjando a Equacéao 3.10:

DAz 1 1 2D4Az
Corz = W,Ar (Z - E)] Coqr-arz+nz + (1 + AT‘ZVVZ> Cqrz+az

Dq Az ( 1 1
W,Ar

Eq.3.11

2 + E)] Cq r+Ar,z+Az

Condicéo de contorno inicial em z = 0:
Cqio = Cqo (concentragdo na entrada do evaporador)em j=0e¢ 0 <i< M.

Condicéo de contorno r = R (evaporador isolado):

C rz+Az — Cq .z 2Cq r+Ar,z+Az — 2quz+Az
WZ:<q' '):D( : : ) Eq. 3.12
Az a Ar?

Rearranjando a Equacédo 3.12:

2Dq Az ZDq Az

Cq rz = (1 + W) Cq rzZ+Az — (W) Cq r+Ar,z+AZ Eq' 313
z z
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Condicdo de contorno r =R + S (superficie de evaporagdo):

C rz+Az_quz
w, (=)
z Az

: G
Dq Gq - Cqu 2 (M_i)

r pmiqu
- G Eqg. 3.14
G — Gt (37
—24r pmiqu - 2CCI rz+Az + ch r—Ar,z+Az
+ D, =

Rearranjando a Equagdo 3.14:

(o comz(§p)s

c (1 2 ) (2Dqu> c
qrz = W, pris r Ar) \Arzw,) ar-Anzthz Eq. 3.15
2D Az

+ (14 gt Carana
Atribuindo:

DqAZ ( 1 1 ) DqAZ 1 1 ) ZDqAZ

W, Ar \2r Ar W ,Ar (Zr Ar ArZwW,

' M G, A
X Gg —CqMy X M, z (1 2 )
pmiswz r Ar

Expressamos a equagao de concentracdo em diferencas finitas como:

e Substituindo na Equacéo 3.11:

Cqij =1Cqi—1,j41 + (L + F)Cqijr1 — NCqiy1jr1 Eq. 3.16
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e Substituindo na Equacéo 3.13:
Cqij =+ F)Cqijr1— FCqivijir Eq. 3.17
e Substituindo na Equagéo 3.15:
Cqij=X—FCqi1jr1 t (A +F)Cqijs1 Eq. 3.18
A Figura 3.4 representa o diagrama de blocos para a resolucdo das equagdes da

modelagem matematica do destilador molecular de filme descendente, utilizando o VBA for

Excel®.
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Figura 3.4: Diagrama de blocos para o processo de resolucdo das equactes da
modelagem e simulacéo da destilagdo molecular

| Tg; Tz Cos: M

Calculo das propriedades
fisico-quimicas

v

< §=0 1,2.3.....1.
¥

—»( 152071403 oM
+

Nmis (EQ. 2.55), P (Eq. 2.38)

v

3

NSNS

G,(Eq. 2.7), Dy (Eq. 2.58)

W, (Eq. 2.2)

C (Eq.2.13)
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4 Resultados e discussoes

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados de caracterizacdo das

espeécies de hidrocarbonetos estudadas no sentido de validar as correlagdes aplicadas, bem como

a modelagem da destilacdo molecular.

4.1 Validacdo nos céalculos das propriedades fisico-quimicas,

termodinamicas e de transporte dos residuos de petroleo

As Tabelas 4.1 a 4.3 apresentam os valores de propriedades fisico-quimicas estimadas

a partir das correlagcbes utilizadas comparando com os dados experimentais encontrados no

banco DIPPR®,

Tabela 4.1: Validacdo da temperatura e pressao critica

Tc (K) Tc (K) Pc (bar) Pc (bar)
Componentes Erro Erro
DIPPR®  Correlagio DIPPR®  Correlagio
n-docosano 787 778 -0,0109 10,60 9,36 -0,1170
n-pentacosano 812 804 -0,0102 9,50 8,07 -0,1500
Fonte: O autor
Tabela 4.2: Validacéo do fator acéntrico e volume molar
oF g Vm (cm®mol)  Vm (cm®mol)
Componentes Erro Erro
DIPPR® Correlagéo DIPPR® Correlagéo
n-docosano 0,97 1,01 0,0361 399,08 527,76 0,32
n-pentacosano 1,11 1,10 -0,0003 452,65 605,84 0,34
Fonte: O autor
Tabela 4.3: Validacéo da entalpia de vaporizacgéo e pressao de vapor
AHvep (J/mol)  AHyap (J/mol) Pvap (bar)  Puap (bar)
Componentes Erro Erro
DIPPR® Correlagio DIPPR®  Correlagio
n-docosano 59685 60120,99  0,0073 1,97:10° 3,32:10° 0,6854
n-pentacosano 64034 64117,80 0,0013 11,8810 3,56°107 0,8942

Fonte: O autor
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Os erros descritos nas Tabelas 4.1 a 4.3 demonstram validacdo das propriedades fisico-
quimicas consideradas importantes para o célculo do modelo. Os componentes utilizados para
a validacdo foram o n-docosano e 0 n-pentacosano, a escolha destes componentes se deu pelo
tamanho da cadeia que se aproxima da do 6leo em estudo. Estas propriedades foram validadas
a partir de valores experimentais presentes em uma base de dados no DIPPR® e os valores
calculados através dos métodos para estimar os valores destas propriedades para 0s

hidrocarbonetos, conforme descrito no capitulo 2.

4.2 Validagdo das constantes da equacao da viscosidade

Zufiiga (2009) definiu os parametros de P1 a P6 da Equacdo 2.55 da viscosidade
através dos resultados da viscosidade cinematica de quatro éleos diferentes, identificados pelos

nomes fantasia: Gamma+Sigma, Sigma, Zeta, Delta, numa faixa de temperatura de 80 a 210°C.

Figura 4.1: Reproducao dos dados experimentais de viscosidade cinematica e os dados
preditos para o residuo Gamma+Sigma (ZUNIGA, 2009)

Residuo Gamma+Sigma
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Ln(Viscosidade cinematica) m%/s

Fonte: O autor
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Figura 4.2: Reproducdo dos dados experimentais de viscosidade cinematica e os dados
preditos para o residuo Sigma (ZUNIGA, 2009)
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Figura 4.3: Reproducao dos dados experimentais de viscosidade cinematica e os dados
preditos para o residuo Zeta (ZUNIGA, 2009)
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Fonte: O autor
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Figura 4.4: Reproducdo dos dados experimentais de viscosidade cinematica e os dados
preditos para o residuo Delta (ZUNIGA, 2009)
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Nas Figuras de 4.1 a 4.4 observa-se que 0s quatro tipos de residuos de petréleo
estudado por Zufiga (2009) apresentam a mesma tendéncia e 0s mesmos comportamentos. Em
cada figura foi comparado os dados experimentais (Exp 1) com os validados pela equacédo de
ajuste correlagéo (Exp 2).

Zufiga (2009) utilizou 0 método dos minimos quadrados em um software de resolucéo
de equac@es nao lineares foram definidos os parametros P1 — P6 através do ajuste dos valores

de viscosidade versus o inverso da temperatura (Equacéo 2.55).

Tabela 4.4: Valores dos parametros da Equacéo 2.55

Residuo P1 P, Ps P4 Ps Ps R?
Gamma+Sigma 1,795-10° 3460 -0,3684 -1,579-10° 372,77 -0,212 0,991
Zeta 4,177-101° 3391,35 -0,3684 -1,580-10° 372,55 -0,212 0,990
Sigma 6,164-101° 3762,38 -0,3684 -1,579-10° 372,78 -0,212 0,988
Delta 3,344-10' 3365,81 -0,3684 -1,578'10° 372,90 -0,212 0,990
Média 3,118:101° 3494,88 -0,3684 -1,579:10° 372,75 -0,212 -

Fonte: Zufiga (2009)

Observa-se que os valores dos pardmetros P1 a P6 da equacdo da viscosidade permanece
praticamente constante para todos os residuos estudados, 0 que permitiu estabelecer um valor

(nico para cada parametro através de uma média (ZUNIGA, 2009).
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4.3 Resultado do calculo do livre percurso médio das moléculas

O livre percurso médio das moléculas foi calculado a partir da Tabela A Il de
contribuicdo de grupos das cadeias de hidrocarbonetos presentes no 6leo. O resultado foi de
0,11 m o que indica uma coeréncia com sua definicdo de que 0 mesmo deve ser maior que a
distancia entre a superficie do condensador e evaporador. Entretanto, podemos estimar esse

valor através de sua analise com a taxa de evaporacao global, Figura 4.5.

Figura 4.5: Gréfico do livre percurso médio das moléculas pela taxa de evaporacéo
global
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Fonte: O autor

O valor do livre percurso médio das moléculas quando estimado em func¢do da taxa de
evaporacdo global se estabiliza a partir de 0,03 m, o que permite utilizar esse valor para o

calculo das propriedades fisico-quimicas.
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4.4 Perfil da temperatura em funcdo do comprimento do evaporador
A Figura 4.6 descreve o comportamento da temperatura na superficie do filme.

Figura 4.6: Gréfico do perfil de temperatura com o comprimento do evaporador
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Fonte: O autor

Observa-se que a tendéncia do perfil de temperatura na superficie do filme a partir de
0,1 m coincide a obtida por Zufiiga (2009). A distor¢édo dos valores iniciais de temperatura entre
0 e 0,1 m se deve a natureza do 6leo em estudo ser mais leve do que o de literatura (Residuo
Gamma+Sigma). Cabe ressaltar que os valores da literatura (Zufiiga, 2009) foram também

reproduzidos.

Herbert Senzano Lopes — Dezembro de 2014 66



Capitulo 4 — Resultados e Discussfes Dissertacao de Mestrado — PPGEQ/UFRN

4.5 Perfil de velocidade e espessura do filme em fung¢éo do comprimento do

evaporador

A Figura 4.7 descreve o comportamento da velocidade filme liquido na superficie do

evaporador.
Figura 4.7: Gréfico do perfil de velocidade com o comprimento do evaporador
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Fonte: O autor

Observa-se que o perfil de velocidade na Figura 4.7 apresenta coeréncia nos resultados,
visto que em um comprimento inicial (z = 0), parede do evaporador, a velocidade € a minima e
guando o fluindo tende ao comprimento maximo (z = L) em um determinado ponto a velocidade
tende ao seu valor maximo e em seguida apresenta um pequeno decréscimo, fenédmeno

explicado pelos efeitos de atrito da parede do evaporados e do condensador como representado

na Figura 2.4.
A pequena diferenca apresentada entre o perfil de velocidade do residuo SENZA e o

do perfil de velocidade do residuo Gamma+Sigma de Zufiga (2009) se deve a natureza do 6leo.
Observa-se na Figura 4.8 que a medida que o residuo de petroleo escoa no evaporador
a espessura do filme diminui. Essa diminuicdo € causada pela evaporacdo dos pseudo-

componentes mais volateis, gerando assim um aguecimento mais rapido do residuo até a saida

do evaporador.
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Figura 4.8: Gréfico da espessura do filme com o comprimento do evaporador
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Fonte: O autor

A pequena diferenca apresentada entre a espessura do filme no residuo SENZA e a
espessura do filme no residuo Gamma+Sigma de Zufiiga (2009) se deve a natureza do 6leo.

4.6 Perfil de concentracdo em funcéo do comprimento do evaporador

A Figura 4.9 descreve o comportamento da concentracdo filme liquido na superficie
do evaporador.

Observa-se que os perfis de concentracdo dos pseudo-componentes (a, b, c, d, e, f,
agrupados de acordo com a densidade °API) na superficie do filme em funcdo do seu

comprimento varias. Analisando os gréaficos dos pseudo-componentes “a”, “b”, “c” percebe-se
que a medida que o comprimento aumenta suas concentracOes tendem a diminuir, este
fendmeno pode ser explicado por serem componentes mais volateis. Porem os graficos dos

pseudo-componentes “d”, “e”, “f” ndo variam significantemente, isso ¢ justificado por serem
componentes de cadeias mais longas.

Herbert Senzano Lopes — Dezembro de 2014

68



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

Dissertacao de Mestrado — PPGEQ/UFRN

Figura 4.9: Gréfico do perfil de concentracdo com o comprimento do evaporador
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5 Conclusoes gerais

Os resultados da caracterizagdo com o software UniSim® Design R420 foram
satisfatorios permitindo agrupar os componentes pesados gerados em pseudo-grupos (a, b, c, d,
e, ), facilitando assim os seus calculos das propriedades fisico-quimicas. Pode-se concluir que
esses resultados foram validados com componentes de alta massa molecular conhecidos na
literatura.

A utilizagdo da ferramenta Office Excel® na resolugio dos calculos de propriedades
fisico-quimicas e perfis de temperatura e concentragéo no filme foi de fundamental importancia.
Isto devido ao ambiente de célculo desenvolvido no Visual Basic® for Excel® através da
implementacéo de rotinas para resolver as equagdes diferenciais parciais, no caso utilizando o
método de diferengas finitas, visando gerar os perfis de temperatura e concentracao de interesse.

O programa de simulagdo desenvolvido no Visual Basic® for Excel® é considerado
como produto final deste trabalho, pois € uma ferramenta capaz de descrever complexos
fendmenos do processo presente no destilador molecular de filme descendente.

O perfil de temperatura aumenta progressivamente a medida que seu comprimento
cresce, atingindo um valor maximo na saida do evaporador.

Percebeu-se que o perfil de velocidade aumenta com o aumento do comprimento do
evaporador. Seu valor € maximo no centro, entre o evaporador e o condensador.

O resultado do comportamento da espessura do filme em fun¢do do comprimento do
evaporador apresenta um decréscimo, 0 que nos permite concluir uma grande influéncia do
perfil de temperatura que por sua vez esta também correlacionado com o perfil de concentracéo.

Os resultados de perfis de concentracdo variam com o aumento do comprimento do
evaporador, fendmeno este explicado pela presenca de volateis que se vaporizam mais

facilmente levando a um aumento rapido da temperatura na saida do evaporador.
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Tabela A I: Dados de entrada para o Destilador Molecular estudado

Pardmetro Valor Unidade
Area da superficie de evaporagio 0,083 m?
Comprimento do evaporador 0,31 m
Distancia entre as superficies de
evaporacdo e condensacao 0,022 m
Pressdo de vacuo 0,1 Pa
Presséo residual 101325 Pa
Raio interno do evaporador 0,042 m
Raio interno do condensador 0,02 m
Temperatura da parede do
evaporador 260 °C 533,15 K
Temperatura de entrada 353,15 K
Taxa de alimentagao tipica 2,44-1003 kg/s
Const. dos gases (Rg) 8314,46 J/kmol K
F 0,3226
Ka 1,28387
n )
B 0,03 m
fase.M 663,066
Massa especifica da mistura (pmis) 851,6 kg/m?®
Aceleracdo gravitacional (g) 9,812 m?/s
Divisdo do comprimento 100
Diviséo do raio 20
Cond. Térmica da mistura a destilar 0,211739 W/m.K
Calor especifico da mistura a
destilar 1474,872 J/kg.K
Difusividade térmica de mistura a
destilar 1,69:10°% m?/s
Temperatura max. De evaporagédo 623,15 K

Fonte: O autor
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Anexo

Tabela A 11: Parametros de contribuicdo de grupos para volume molar de liquidos

saturados
A, 10°B, 10°C,
No Group cm’/mol cm?/(mol K) cm?/(mol K?)
1 CH, 18.960 45.58 0
2 CH, 12.520 12.94 0
3 CH 6.297 -21.92 0
4 C 1.296 —59.66 0
5 ACH 10.090 17.37 0
6 ACCH, 23.580 24.43 0
7 ACCH, 18.160 —8.589 0
8 ACCH 8.925 —31.86 0
9 ACC 7.369 —83.60 0
10 CH,= 20.630 31.43 0
11 CH= 6.761 23.97 0
12 = —0.3971 —14.10 0
13 CH,OH 39.460 —110.60 23.31
14 CHOH 40.920 —193.20 32.21
15 ACOH 41.20 —164.20 22.78
16 CH,CO 42.180 —67.17 22.58
17 CH,CO 48.560 —170.40 32.15
18 CHCO 25.170 —185.60 28.59
19 CHOH 12.090 45.25 0
20 CH,COO 42.820 —20.50 16.42
21 CH,COO 49.730 —154.10 33.19
22 CHCOO 43.280 —168.70 33.25
23 COO 14.230 11.93 0
24 ACCOO 43.060 —147.20 2093
25 CH,0 16.660 74.31 0
26 CH,0 14.410 28.54 0
27 CHOH 35.070 —199.70 40.93
28 COO 30.120 —247.30 40.69
29 CH,Cl 25.29 49.11 0
30 CHCI 17.40 27.24 0
31 CCl 37.62 —179.1 3247
32 CHCl, 36.45 54.31 0
33 CCl,4 48.74 65.53 0
34 ACCI 23.51 0.303 0
35 Si 86.71 —555.5 97.90
36 Si10 1741 —22.18 0

Fonte: POLING, PRAUSNITZ e O’CONNELL (2004)
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A Figura A | representa o destilador molecular de filme descendente KDL-1. A planta

KDL-1 bésica possui 0s seguintes itens:

1. Parte de destilacdo, evaporador com condensador interno, ambos encamisados,
Recipiente de alimentacdo com valvula dosadora;
Frascos de coleta de residuo e destilado;
Armadilha para coleta dos compostos volateis;
Unidade de aquecimento do evaporador;
Unidade de resfriamento do condensador;
Unidade de aquecimento do frasco de alimentagéo;
Conjunto de sistema de bombas de vacuo: bomba de difusdo e bomba rotatéria;

© o N o g b~ wWw DN

Sistema de agitacdo composta por um motor de agitacdo e palhetas rotativas;
10. Display de presséo;
11. Sistema de distribuicdo de energia

Figura A I: Foto do destilador molecular de filme descendente KDL-1 (NUPEG/UFRN)
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Fonte: Lucena (2013)
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Na Figura A 1l apresenta-se uma visdo interna do destilador molecular KDL-1.
Observa-se as palhetas do agitador, o evaporador e o condensador. Também, verifica-se
detalhadamente os recipientes de coleta do residuo e do destilado. O sistema de bombas é
composto por uma bomba mecanica (rotatéria) e uma bomba difusora, conforme descricédo
anterior (LUCENA, 2013).

Figura A I1: Foto do evaporador e condensador do KDL-1

Fonte: Lucena (2013)
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