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RESUMO

O processo de coqueificacdo (tratamento térmico do carvdo mineral), tem como resultado a
geracdo do coque e gas de coqueria que precisa receber um pré tratamento para ser utilizado
como combustivel no restante do processo siderdrgico. Um desses tratamentos é a retirada
do contaminante naftaleno através de uma lavagem com déleo creosoto. Neste trabalho,
relativo ao processo de lavagem de Oleo creosoto rico em naftaleno em uma planta
carboquimica presente em uma indastria siderdrgica, foi aplicado planejamento
experimental 2° a fim de determinar a melhor condicéo operacional da planta dentro de seus
limites operacionais no que tange as variaveis Vapor da Base (VB), Temperatura do OC1
(T) e Vazdo de Oleo Creosoto (OC1), maximizando seu rendimento (reducéo de naftaleno
na corrente de OC1). Foi realizado inicialmente um primeiro estudo estatistico afim de
determinar os melhores valores para as variaveis do processo, no qual, observou-se que ndo
era possivel a obtencéo de um ponto de 6timo de trabalho com os limites (inferior e superior)
das variaveis estudadas. Entretanto, ao se estudar os limites impostos as variaveis estudadas,
observou-se que a aplicacdo de um by pass na corrente de OC1 pobre (ap6s passagem pelo
condensador) pelo tanque de decantacdo possibilitava um aumento da variavel Vapor da
Base (VB), sem alterar estruturalmente a planta. De posse de tal informacéo, foram variadas
as correntes de vapor da base da coluna de homogeneizacdo (VB), temperatura (T) e Vazéo
do OC1 rico em naftaleno (OC1), direcionando a corrente de OC1 pobre em naftaleno ao
tanque de estocagem, onde, nesse novo tanque (com uma maior capacidade), foi possivel
aumentar o tempo de residéncia da corrente de OC1 pobre melhorando a decantagéo do éleo
creosoto da agua oriunda do vapor da coluna. A partir dessas mudancas foi determinada uma
condigdo de trabalho na qual a varidvel VB deveria ser mantida em 3000 kg/h, T em 150 °C
e OC1em 1 m3h, proporcionando rendimento de 64,91 % na separacao. A partir deste estudo
houve um aumento absoluto no rendimento de 55,83 % para 64,91 %, o que fornece uma

melhora no processo de separacdo de 16, 3%.

Palavras chave: Oleo Creosoto, Naftaleno, Planta Separadora, Otimizag&o de Processos.



ABSTRACT

The coking process (thermal treatment of coal), results in the generation of coke and coke
oven gas which must receive a pre-treatment to be used as fuel in the rest of the steelmaking
process. One of these treatments is the removal of contaminant naphthalene by washing with
creosote oil. This work on the process rich creosote oil washing in naphthalene in a present
carbochemistry plant in a steel industry, the experimental design was applied 23 to determine
the best operating condition of the plant within its operating limits with respect steam
variables Base (VB) OC1 temperature (T) and creosote oil flow (OC1), maximizing their
revenue (OC1 naphthalene reduction in current). It was initially conducted a first statistical
study in order to determine the best values for the process variables, in which it was observed
that it was not possible to obtain a working great point with the limits (upper and lower) of
the variables studied. However, by studying the limitations imposed on the variables, it was
observed that the application of a bypass in poor OC1 current (after passing through the
condenser) the settling tank enabled an increase in the Base Variable steam (VB) without
structurally change the plant. Armed with this information, have various vapor streams from
the base homogenization column (VB), temperature (T) and flow rate of the OCL1 rich in
naphthalene (OC1) directing OC1 stream poor in naphthalene to the storage tank, where, in
the new tank (with a larger capacity) it was poor OC1 possible to increase the current
residence time improving the decantation of creosote oil from water originating from column
vapor. From these changes it was determined by a working condition in which the variable
VB should be maintained at 3000 kg / h at 150 ° C and T OC1 in 1 m3/ h, affording 64.91
% yield of the separation. From this study, there was an absolute increase in the yield of
55.83 % to 64.91 %, which provides an improved separation process 16, 3%.

Key words: Creosote Oil, Naphthalene, Separating Plant, Process Optimization.
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1 INTRODUCAO

A area de limpeza de géas de coqueria (GCO) e compostos organicos de baixo ponto
de ebulicdo (BPE) é de suma importancia para todo o processo siderurgico, evitando assim
obstrugdes em tubulacGes e processos subsequentes que utilizam estes gases. Um exemplo
de composto de BPE é o naftaleno (Naf), 0 qual prejudica tubulagdes e equipamentos. A
limpeza do sistema de GCO ¢ feita com jatos de 6leo creosoto sobre o gas, o qual absorve o
naftaleno. Posteriormente, o 6leo creosoto (OC1) rico em naftaleno passa por um processo
de purificacdo por condensacdo fracionada e retorna ao processo pobre em naftaleno sendo
reaproveitado no processo de limpeza do GCO, fechando um ciclo.

Em suma, o processo de retirada do naftaleno do 6leo creosoto é basicamente
constituido de uma coluna vertical, com injecdo de vapor superaquecido em sua base, injecao
da mistura OC1/Nas. (previamente aquecido) na parte superior da coluna e, posteriormente,
de um condensador casco e tubos que utiliza como fluido refrigerante a &gua. O condensador
é 0 equipamento onde ocorre a retirada do naftaleno por diferenca de volatilidade através de
succado de produtos provenientes do processo.

A planta de limpeza do gas de coqueria em questdo foi projetada em 1967 na
Inglaterra, e implantada em 1986 dentro da siderurgica estudada. No inicio de sua operacao,
usava-se 0 Oleo de petroleo para efetuar a limpeza do gas e em 1997 devido a fatores
econémicos e logisticos, houve a substituicdo do insumo utilizado na limpeza do gas de
coqueria. Substituiu-se o 6leo de petroleo pelo 6leo creosoto, que era abundante dentro da
unidade carboquimica devido a grande producédo de alcatrdo que gera como subproduto o
OC1.

Com essa mudanca, ndo foi definido um plano operacional bem definido e claro para
0 processo de remocdo do naftaleno do OC1, aplicando-se apenas parametros atribuidos da
experiéncia dos operadores e técnicos da época, trabalhando de acordo com o estoque de
6leo, estoque alto, varidveis com niveis altos, estoque baixo, trabalhava-se com os valores
das variaveis baixas, ndo existindo nenhum procedimento/padrdo documentado para operar
a planta com melhor rendimento e eficiéncia possivel. Diante do exposto, se fez necessario
um estudo para otimizar esse processo, para definir os melhores valores das variaveis de
controle do processo.

As perguntas que deveriam ser respondidas para otimizar a operagao foram:
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a) Qual vazéo de vapor d’agua deve ser empregada na base da coluna de aquecimento
para uma vazao de 1,5 m%h de Na./OC1?
b) Qual a temperatura ideal do pré-aquecedor para promover uma melhor separagdo do
naftaleno?
C) Como deve ser o controle do condensador para uma melhor separagdo do naftaleno?
(Levando em conta: pressdo de vacuo e vazdo de agua de refrigeracéo).

Este trabalho tem enfoque no processo de separacdo OC1/Nas. que sdo aquecidos a

temperatura de separacao diretamente pela adicao de vapor d’agua superaquecido.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral
Determinar um ponto 6timo de operacéo da planta de separacdo do naftaleno do 6leo
creosoto com o maior rendimento possivel dentro dos limites de operacdo da mesma

trabalhando com suas principais variaveis controlaveis.

2.2- Objetivo Especifico
Otimizar o processo de separacdo do naftaleno do éleo creosoto, buscando a melhor
forma de trabalho possivel aplicando a técnica de planejamento de experimentos;

Analisar os efeitos de cada variavel sobre o processo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1- Oleo Creosoto

De forma geral, pode-se dizer que toda matéria vegetal, seja na forma natural,
parcialmente decomposta ou fossilizada, quando submetida a um processo adequado de
carbonizacdo permitira a recuperacao do alcatrdo. Assim, existe a possibilidade de se obter
o alcatrdo e, consequentemente, o creosoto a partir de matérias primas diversas, tais como
madeira, turfa, lignito, hulha, xistos betuminosos e petroleo (MARTINEZ,1952).

Ainda segundo Martinez (1952), a composicdo pode variar em funcéo a sua matéria
prima, o carvdo mineral. O éleo creosoto € um composto quimico derivado da destilacdo de
alcalinos oriundos da combustdo de carbonos graxos, a hulha, preferencialmente em
temperaturas entre 900 e 1200 °C.

Um exemplo de um componente do 6leo creosoto € o acenafteno. O acenafteno tem
sido amplamente utilizado para a sintese de drogas, pesticidas, tintas, resinas, plasticos e
estabilizadores. Devido a importancia deste composto, Ye e colaboradores (2016) aplicaram
um dispositivo de cavitagdo hidrodinamico para aumentar a quantidade deste componente
no 6leo creosoto.

Chang e colaboradores (2014), realizaram o estudo do 6leo creosoto avaliando a
plasticidade e melhoria da resisténcia do coque (produto oriundo da coqueificacdo do carvao
mineral) por adi¢do de extratos de carvdo, com o objetivo de melhorar o rendimento e a

qualidade dos subprodutos gerados na producdo do coque.

3.1.1- Creosoto de Hulha ou Carvéo Mineral

O carvao mineral é a principal matéria prima do 6leo creosoto, tanto que o termo
creosoto é usado universalmente para designar o preservativo de madeiras, usado em grande
escala para o tratamento de dormentes ferroviarios e demais madeiras usadas na construgéo
civil. O éleo creosoto é proveniente da destilacdo do alcatrdo da hulha ou carvao mineral,
sua origem vem a partir da carbonizacao ou coqueificacdo do carvao mineral, que é efetuada
para a obtencdo de gas ou coque.

Em funcédo do efeito da temperatura de carbonizagdo na composicédo do alcatréo e,

posteriormente, do creosoto, pode-se obter dois produtos bem distintos (MARTINEZ,1952):
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a) Creosoto primério ou de baixa temperatura, em que a temperatura de carbonizagéo
do carvao é mantida abaixo de 700 °C;

b) Creosoto secundario ou de alta temperatura, em que a temperatura de carbonizacéo
do carvao € superior a 900 °C.

Em sua forma comercial, o creosoto € um liquido escuro, com odor caracteristico,
insolivel em agua, ndo corrosivo, com alta resisténcia a correntes elétricas e disponivel em
diversos tipos para diferentes aplicacdes (WILKINSON,1979). Este 6leo, € uma mescla
complexa, contendo mais de 160 substancias organicas distintas e identificadas, que testadas
individualmente mostraram propriedades fungicidas (NESTLER,1974; ROCHE, 1952).

Seus principais constituintes podem ser classificados em trés principais grupos
(HUNT, 1967; MARTINEZ, 1952):

Hidrocarbonetos aromaticos - que constituem até 90 % em volume do creosoto e
compreendem compostos de véarias séries das quais as mais importantes sdo o BTX,
(benzeno, tolueno e xileno), a naftalénica (naftaleno e homdlogos) e os hidrocarbonetos
aromaticos polinucleares (fenantreno, fluoreno e antraceno);

Acidos de alcatrao - representam cerca de 5 % do creosoto total e, no sentido quimico, ndo
sdo verdadeiros acidos. Os principais compostos deste grupo sao os fenadis, cresais, xilendis
e naftais;

Bases de alcatrdo - sdo substancias que possuem carater basico quando em solucdo. As
bases ndo excedem a 5 % do creosoto e sdo constituidas por compostos aromaticos nos quais
um atomo de carbono foi substituido por um &omo de nitrogénio, como a piridina, a
quinolina e a acridina.

Segundo a ficha da Chemical Abstracts Service (CAS), o creosoto pode ser
classificado como:

a) Liquido inflamavel (Categoria 4);

b) Toxicidade aguda, Oral (Categoria 3);

c) Toxicidade aguda, Inalacdo (Categoria 4);

d) Toxicidade aguda, Dérmico (Categoria 3);

e) Corrosao cutanea (Categoria 1A);

f) Lesdes oculares graves (Categoria 1);

0) Mutagenicidade em células germinativas (Categoria 2);

h) Toxicidade para 6rgdos-alvo especificos - exposicao unica (Categoria 3);

) Toxicidade para orgdos-alvo especificos - exposicao repetida (Categoria 2);



), Toxicidade aguda para o ambiente aquatico (Categoria 3).

Na Tabela 1 ¢é descrita a composi¢édo basica do 6leo creosoto.

Tabela 1: Composicio Oleo Creosoto.

Componente Classificacdo Concentracéo
Cresol Lig. Inflamavel 4; Toxidade
No. CAS 1319-77-3 Aguda. 3;
>30 <50 %
No. CE 215-293-2 Pele. 1B; Olhos 1;
No. de Index 604-004-00-9 H227, H301 + H311, H314
. Toxidade aguda 4; Irritacdo da
2-Metoxi-p-cresol o
pele. 2; Irritagdo dos Olhos
No. CAS 93-51-6 > 30 <50 %
2A; STOT SE 3; H302, H315,
No. CE 202-252-9
H319, H335
Fenol Acute Tox. 3; Pele 1B;
No. CAS 108-95-2 Olhos. 1; Muta. 2; H301 +
>10 < 20%
No. CE 203-632-7 H311 + H331, H314, H341,
No. de Index 604-001-00-2 H373
Xilenol Toxidade aguda. 3; Irritacdo da
No. CAS 1300-71-6 pele. 1A,
. >10 < 20%
No. CE 215-089-3 Irritagdo dos Olhos. 1; Agudo2;
No. de Index 604-006-00-X H301, H311, H314, H401

Fonte: Chemical Abstracts Service

Conforme a ficha de informacbes de seguranga de produtos quimicos CAS, as
informac@es sobre propriedades fisicas e quimicas de base do 6leo creosoto sao:
a) Aspeto/Forma: liquido;
b) pH entre 7,0 — 8,0;
C) Ponto de fusd@o/ponto de congelamento (< -20 °C). Ponto de ebulicdo inicial e
intervalo de ebulic¢do 200 - 220 °C;
d) Ponto de fulgor 74 °C, cdmara fechada;
e) Limite superior de exploséo: 8,6 % (V) limite inferior de exploséo: 1,7 % (V);
f) Presséo de vapor < 0,7 hPa a 25 °C;
0) Densidade relativa 1,090 g/cm?.
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3.2- Naftaleno

O naftaleno também € conhecido como naftalina, ele possui propriedades
semelhantes ao benzeno. E um sélido cristalino em forma de flocos, de cor predominante
branca com odor caracteristico. Pode ser encontrado no petréleo em pequenas porcentagens
e também pela destilacdo do alcatrdo, na qual se encontra em uma propor¢do de
aproximadamente 7 %.

Segundo a ficha da Chemical Abstracts Service (CAS), o naftaleno apresenta formula
C1oHs, sendo da familia quimica dos hidrocarbonetos aromaticos.

Classificacdo e identificacdo de perigo como:
a) Sélidos inflamaveis (Categoria 2);
b) Toxicidade aguda, Oral (Categoria 4);
c) Carcinogenicidade (Categoria 2);
d) Toxicidade aguda para o ambiente aquatico (Categoria 1);
e) Toxicidade cronica para o ambiente aquatico (Categoria 1).

Na Tabela 2 sdo apresentadas algumas propriedades termo fisicas do naftaleno
(Rohsenow et al. 1998; Perry e Green, 1997; Goldstein e Cho, 1995).

Tabela 2: Propriedades termo fisicas do naftaleno.

Peso Molecular (g/mol) 128,17
Ponto de fusdo (°C) 80,35
Ponto de evaporacao (°C) 217,95
Temperatura critica (°C) 475,25
Pressao critica (Mpa) 4,05
Volume Critico (m%mol) 413x 10
Ponto Triplo (°C) 80,28
Densidade do Sélido a 20 °C (kg/m®) 1175
Densidade (kg/m®) (a 100, 150 e 200 °C) 963 922 878
Capacidade de calor especifico (kJ/Kgx K)
(2 100, 150 e 200 °C) 1,805 1,993 2,139
Condutividade térmica [ (W/m?) / (K/m) ]
137 1 12
(a2 100, 150 e 200 °C) 0.13 0.130 0.123
Viscosidade dinamica (10-5 N x s/m?) (a
100, 150 e 200 °C) 74 52,0 315

Fonte: (Rohsenow et al. 1998; Perry e Green, 1997; Goldstein e Cho, 1995).
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O naftaleno liquido possui uma viscosidade muito baixa, no qual decresce
consideravelmente com o aumento da temperatura (Vasiliev et al, 1988). Lowry (1993),
menciona que a composi¢cdo média dos produtos oriundos da queima do carvao mineral é o
naftaleno, cerca de 10 a 12 %. Nos Estados Unidos e nos paises ocidentais da Europa, 93 %
do naftaleno industrial comercializado vem do alcatrdo de carvdo obtido na producéo de
coque (GARCIA et al, 1999).

Na Figura 1 é apresentada a curva pressdo de vapor em funcdo da temperatura do

composto organico (Perry e Green, 1997).

Figura 1: Curva pressédo de vapor em funcdo da temperatura do composto naftaleno.
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Fonte: (Perry e Green, 1997).

3.3- Equilibrio de Misturas

3.3.1- Equilibrio liquido-vapor

O equilibrio liquido vapor (ELV) € o estado de coexisténcia das fases liquida e vapor.
Essa discussdo qualitativa, limita-se as analises de sistemas constituidos por duas espécies
quimicas, visto que sistemas com maior complexidade ndo podem ser adequadamente
representados graficamente (SMITH, VAN NESS e ABBOTT, 2007).
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Quando se tem duas espécies quimicas a regra das fases se torna F = 4 — . Como
deve existir pelo menos uma fase (m = 1), o nUmero maximo de variaveis da regra das fases
deve ser especificado para fixar o estado intensivo do sistema, o que leva a 3 em particular:
P, T e uma fracdo molar ou maéssica. Todos os estados de equilibrio do sistema podem,
consequentemente, ser representados em um espaco tridimensional P — T. Nesse espaco, 0s
resultados de pares de fases coexistindo em equilibrio definem superficies. Um diagrama
esquematico pode ilustrar essas superficies para o ELV, conforme mostrado na Figura 2.
(SMITH, VAN NESS e ABBOTT, 2007).

Figura 2: Diagrama PTxy para o equilibrio liquido/vapor

Fonte: SMITH, VAN NESS e ABBOLT, 2007.

Se o equilibrio liquido-vapor se referir ao equilibrio de uma substancia pura, diz-se
que a substancia esta saturada.

Na regido compreendida entre as duas fases, (liquido-vapor) ocorre a formacao de
uma interface de vapor sobre o liquido. Essa interface € composta das moléculas que se
movimentam na interface liquido-vapor. Eventualmente, o movimento das moléculas leva-
as a se colidirem contra a interface liquido-vapor. Como efeito das colisGes das moléculas
do vapor contra a interface, surge uma pressao sobre o liquido, que é chamada de pressédo de
vapor (FOUST et al, 1982).
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Ao colocar em recipiente sob vacuo, determinada quantidade de uma mistura liquida,
por exemplo, uma mistura de hidrocarbonetos, mantendo-se constante a temperatura deste
recipiente, o liquido tendera a vaporizar-se até que alcance a presséo de equilibrio entre a
fase vapor e a fase liquida, isto é, as moléculas da fase liquida passardo para a fase vapor,
aumentando a pressao do recipiente até que se tenha o equilibrio entre as fases liquido e
vapor. O ponto de equilibrio é atingido quando o nimero de moléculas que abandona o
liquido para a fase vapor é exatamente igual ao nimero de moléculas que abandona o vapor
para a fase liquida. Tem-se ai o equilibrio termodindmico entre as fases liquido — vapor.
(FOUST et al, 1982).

Fernandes, Pizzo e Morais (2006), descrevem o equilibrio liquido vapor através a
equacéo 3.1.

Gt (T,P) =GV (T,P) (3.1)
Onde:
e Gl éaenergialivre de Gibbs na sua forma liquida;
e ("éaenergia livre de Gibbs na sua forma de vapor.
Como a energia de livre de Gibbs é dificil de ser calculada, usa-se o conceito de
fugacidade para estabelecer e calcular o equilibrio, pois a fugacidade é proporcional a

energia livre de Gibbs conforme descrito na equacéao 3.2.

ft (T, P)=f" (T,P) 3.2)
Onde:
e fL éafugacidade da fase liquida [Pa];

e fVéafugacidade da fase vapor [Pa].

3.3.2- Aplicagdes do equilibrio liquido-vapor

O estudo do equilibrio liquido-vapor €é especialmente importante aos engenheiros
quimicos no processo de analise e projeto de equipamentos de destilacdo. Tais equipamentos
tém a finalidade de separar e purificar duas ou mais substancias quimicas atraves da
concentracdo do componente mais volatil na fase vapor, enquanto o componente menos

volatil permanece preferencialmente na fase liquida (FOUST, et al 1982).
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Quando se trata de separagdo de misturas, as misturas mais simples sdo aquelas
homogéneas e que tém somente dois componentes. Essas misturas também sdo chamadas de
misturas binarias (FOUST et al, 1982).

Florianne e colaboradores, (2013), realizaram simulagdes para descrever o equilibro
das fases liquido-vapor de sistemas de nitrogénio. Seus resultados foram comparados com a
literatura, tendo respostas satisfatorias, comprovando que as composi¢des das fases de vapor
e liquido estdo de acordo com os dados experimentais relatados.

Existem basicamente duas formas de se representar o equilibrio liquido-vapor de
uma mistura binéria:

a) Diagrama do ponto de bolha e do ponto de orvalho;

b) Diagrama do equilibrio liquido-vapor.

Mei Li e colaboradores (2015), destacam em seu trabalho, a importancia de se
conhecer bem o ponto de equilibrio liquido vapor dos componentes a serem estudados,
principalmente quando o proposito for a construcdo de equipamento voltado para a
separacdo de misturas multicomponentes, como por exemplo no dimensionamento de um
deflegmador onde o ponto de ELV sendo bem determinados, pode-se aumentar os

rendimentos do processo.

3.3.3- Ponto de bolha e ponto de orvalho

No caso de uma substancia pura e liquida, a0 se manter a pressdo constante, o
aquecimento provoca aumento de temperatura até um certo ponto (ponto de ebulicdo) a partir
do qual a substéncia passa a se transformar da fase liquida para a fase vapor, com
estacionamento da temperatura. 1sso caracteriza a ebuli¢do do liquido (FOUST et al, 1982).

Entretanto, quando se considera uma mistura binaria, por exemplo, existem ali duas
substancias diferentes, com pontos de ebulicdo diferentes entre si. Quando se aquece essa
mistura, mantida constante a pressdo, hd um certo momento em que se forma a primeira
bolha de vapor o qual é chamado ponto de bolhada mistura. O aquecimento adicional causara
aumento gradual na temperatura do liquido, diferentemente de uma substancia pura, na qual
a temperatura estaciona nessa etapa de mudanca de fase.

De forma analoga, se em vez de liquido haver vapor de uma substancia pura a pressao

constante, uma vez diminuida a temperatura, haverd um ponto (ponto de condensacéo) a
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partir do qual a temperatura estaciona e passa a ocorrer a mudanca de fase do vapor para a
fase liquida (FOUST et al, 1982).

No caso de uma mistura binaria, a reducdo de temperatura em certo momento
provoca a formagdo da primeira gota de liquido. Este ponto € chamado de ponto de
orvalho da mistura. O resfriamento adicional do vapor resultard em diminui¢do gradual na
temperatura e ndo o seu estacionamento, como seria de se esperar em uma substancia pura
(FOUST et al, 1982).

Como é de se prever, o ponto de bolha e o ponto de orvalho dependem da proporgéao
de cada um dos componentes presentes na mistura. A bolha explode e o orvalho pinga,
conforme se pode observar na Figura 3.

Mei Li e colaboradores (2015), identificaram em seu trabalho em que dimensionaram
um equipamento de separacdo de misturas multicomponentes (Deflegmador), que o ponto
de ponto de bolha e ponto de orvalho é de suma importancia serem conhecidos e bem
definidos, pois esses valores ndo sendo bem especificados, pode-se perder componentes mais
volateis e de alto valor agregado em um processo de separacdo mal dimensionado, pelo
simples fato de se aquecer demais a mistura ou ndo atingindo a temperatura suficiente de

para que ocorra a separagao.

Figura 3: Gréfico de Equilibrio Liquido-Vapor.
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Fonte: FOUST et al, 1982.
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3.4- Processos de Separacéao (Liquefacdo Fracionada e Decantacao)

O termo liquefacdo se refere a transformacdo da mistura ou sustancia em estado
gasoso para o estado liquido, (condensar a mistura utilizada no processo). Nesse processo, a
mistura de vapor/6leo por exemplo no estado vapor € liquefeita e, segundo Oliveira (apud
Demirbas 2000, p. 41), as mudancas durante o processo de liquefacdo envolvem varios tipos
de reacbes tais como solvolise, despolimerizacdo, descarboxilacdo, hidrogenolise,
hidrogenagé&o entre outras.

Quando o engenheiro enfrenta o problema de separar certos componentes contidos
em uma mistura homogénea, utiliza as diferencas de propriedades dos constituintes da
mistura para conseguir o seu objetivo. Examina as diversas propriedades quimicas e fisicas
dos constituintes da mistura para determinar qual delas oferece a maior diferenca entre 0s
componentes, pois uma diferenca maior possibilitara, em geral, uma separacdo mais facil e
mais econdmica. Como é natural, o engenheiro deve considerar diversos fatores para chegar

a escolha final do processo separativo (FOUST et al, 1982).

3.5- Termodiné@mica versus Processos de Separagao

Os processos de separacao estdo entre 0s mais consumidores de energia em processos
tecnoldgicos com menor eficiéncia energética. VArios tipos de separagdo sdo amplamente
utilizados na inddstria, incluindo separacdo por membrana, ciclos de absorcdo-dessorcéo,
destilacdo/condensacdo, centrifugacédo, evaporacdo, etc. Sua importancia como processos de
linha de separacdo busca explicar o interesse no estudo de sua eficiéncia e especialmente em
encontrar em principio limites de desempenho imposta a separacdo pela termodinamica
(TSIRLIN, KAZAKOV e ZUBOV, 2002).

O estudo termodinamico esta presente nos processos de separacao de forma influente,
como por exemplo, no estudo do equilibrio de fases. Esse estudo se torna fundamental para
avaliacOes de propriedades fisico-quimicas para projetar, modelar, simular ou otimizar
processos de separacdo de componentes quimicos (HONG LI et al, 2016).

Novos meios de extracdo e purificacdo de naftaleno oriundo do alcatrdo de hulha
foram estudados e testados. Os subprodutos oriundos da queima do carvdo mineral como o

alcatréo e gases oriundos desse processo, possuem grande quantidade de hidrocarbonetos



24

aromaticos policiclicos (HAPs), o naftaleno, sendo essencial sua retirada a nivel industrial
para ser vendido como subproduto ou ndo acarretar problemas em processos subsequentes.
Os autores relatam a respeito da remocéo de naftalenos de alcatrdo com o uso de solventes,
que um melhor resultado foi obtido em temperaturas entre 120 e 150 °C, demostrando a
importancia do estudo termodindmico na aplicagdo de novos processos (AZPIROZ,
BLANCO e BANCIELLA, 2008). Mayani e colaboradores, (2011) ainda destacam que para
obter uma eficiéncia de extracdo satisfatoria, a temperatura (estudo termodinamico) é um
dos parametros fisicos significativos que tem tanto implicacfes tedricas e praticas para o
processo de extragdo/separagao.

Jido e colaboradores (2016), realizaram estudos termodinamicos no processo de
separacdo Cresdis de Hexano via formacéo sélida profunda, mesmos componentes contidos
em grande porcentagem no OC1 estudados nesse trabalho (o-cresol, m-cresol e p-cresol). O
processo de separacdo estudado pelos autores, apresenta melhores resultados quando a
temperatura do processo foi elevada em 15 °C, a partir de uma temperatura inicial de 72 °C,
onde foi observado um ganho de rendimento na coluna de separacéo.

Balancos termodinamicos de um processo de separacdo, apresentam a estimativa da
quantidade de calor necessaria para realizar uma separacdo eficiente entre misturas. Jido e
colaboradores (2016), consideraram uma coluna de destilagio compactada de bandejas,
descrevendo que a dissipacao de calor é maior nesse tipo de coluna do que a dissipacdo em
uma coluna convencional. O modelo citado de destilacdo, é baseado primordialmente na
transferéncia de massa e ndo na transferéncia de calor. Durante este processo, componentes
mais volateis sdo transferidos do liquido para a fase vapor e componentes menos volateis do
vapor para o liquido. O residuo é removido através do processo de condensacao. O vapor
saturado com componentes mais volateis, entra no condensador onde o fluxo de calor é
removido dele pelo liquido de arrefecimento e é condensado para obter destilado realizando
a separacéo entre misturas (TSIRLIN, KAZAKQV e ZUBOV, 2002).

Muitos processos sao dedicados a separacdo de compostos organicos volateis. Entre
eles, a condensacdo e frequentemente usada quando h& compostos volateis valiosos ou
quando existem fontes frias que permitem esta condensacdo com baixo custo adicional.
Entretanto, os processos de condensacéo as vezes sofrem com obstrucdes das superficies de
troca de calor e podem experimentar alguns problemas com bloqueios de fluxo de liquido.
Estes fatos sdo responsaveis por diminuir a eficiéncia do processo por causa das paradas

necessarias para limpar plugues ou para desobstruir as superficies de troca de calor. Os
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processos de condensagdo funcionam com contato direto ou indireto entre o efluente e o
fonte fria (YAZBEK e DELEBARRE, 2005).

Processos de condensacdo extrativa, também sdo descritos na literatura como Novo
Processo de Separacao, eficiente e de baixo custo industrial. Esses processos basicamente
funcionam a partir de uma corrente de vapor predominantemente aquosa, onde essa corrente
tem um ponto de condensacéo mais alto (ponto de orvalho), assim realizando a extracao do
meio vais volatil (ZEITSCH, 1999).

3.6- Planejamento de Experimentos

A realizacdo de um programa experimental gera gastos e tempo, por isso o resultado
obtido deve ter consequéncia pratica, que represente uma melhoria do produto ou processo
(CATEN, 1996).

Segundo Peres, Tavares e Madruga (1998), a area de Planejamento de Experimentos
é uma das mais necessarias na vida cientifica. Ela comporta a prépria fase de planejamento
de um estudo, bem como a de analise dos resultados numéricos do estudo.

Ainda segundo os autores, em uma pesquisa cientifica o procedimento geral é
formular hipéteses e verifica-las diretamente ou por suas consequéncias. Para isto, é preciso
um conjunto de observacdes, devido a esse fato, o planejamento de experimentos é entdo
essencial para indicar o0 esquema sob o qual as hipoteses possam ser verificadas. As hipdteses
sdo verificadas com a utilizacdo de métodos de analise estatistica que dependem da maneira
sob a qual as observag6es foram obtidas.

Fontdo e Lopes (2010), aplicaram a ferramenta Planejamento de Experimentos para
evidenciar a potencial contribuicdo para a tomada de decisdo, tanto em pequenos
empreendimentos ou em grandes empresas.

Segundo Chang (1995), uma varidvel de resposta deveria ser continua, capturar a
quantidade ou qualidade de interesse para o estudo experimental, estar em unidades
apropriadas e associada com um valor de resposta desejavel ao estudo, ndo estar proxima
dos limites naturais, ter variancia constante sobre toda a amplitude de experimentacdo do
processo, ser facil de medir e ter uma relacéo direta com o objetivo do experimento.

Portanto, o planejamento de experimentos e a analise dos resultados estdo

intimamente ligados e devem ser utilizados em sequéncia nas pesquisas cientificas das
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diversas areas do conhecimento. A Figura 4 esquematiza a integracdo entre trés atributos

necessarios para a utilizagdo da metodologia de forma eficiente.

Figura 4: Interagdo entre o conhecimento do processo, a estatistica e 0 bom senso, no

momento da definicdo do planejamento experimental.

Processo

Bom Senso

Fonte: RODRIGUES, 2014. (Adaptado)

Segundo Rodrigues e lemma (2014), desenvolvendo um pouco mais esta ideia pode-
se dizer que uma pesquisa cientifica estatisticamente planejada consiste nas seguintes etapas
que dependem de um perfeito entendimento entre o pesquisador e o estatistico:

a) Enunciado do problema com formulag&o de hipotese;

b) Escolha dos fatores (variaveis independentes) que devem ser incluidos no estudo;

C) Escolha da unidade experimental e da unidade de observacéo;

d) Escolha das variaveis que serdo medidas nas unidades de observacao;

e) Determinagdo das regras e procedimentos pelos quais os diferentes tratamentos
(combinacdo de niveis de fatores) sdo atribuidos as unidades experimentais (ou vice-versa);
f) Anédlise estatistica dos resultados;

)] Relatdrio final contendo conclus6es com medidas de precisdo das estimativas.

O planejamento experimental, baseado nos fundamentos estatisticos, € sem ddvida
alguma, uma ferramenta poderosa para se chegar as condi¢fes otimizadas de um processo,
desenvolvimento da formulacédo de produtos dentro das especificacfes desejadas para avaliar

os efeitos e impactos que as varidveis tem nas saidas de seu processo.
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Conforme Bonduelle (2000), o planejamento de experimentos apresenta-se como
uma ferramenta importante e eficiente em tomadas de decisbes e medidas que buscam a
melhoria continua de processos e produtos.

Segundo Box (1978), a metodologia do planejamento fatorial, associada a anélise de
superficies de respostas, € uma ferramenta fundamental na teoria estatistica, que fornece
informacdes seguras sobre 0 processo, diminuindo o empirismo que envolve técnicas de
tentativa e erro.

Segundo Montgomery (2009), um experimento é somente um teste ou uma serie de
testes. Experimentos sdo realizados em uma ampla area da engenharia. A validade das
conclusbes que sdo retiradas de um experimento depende de como o planejamento do
experimento a ser estudado desenvolve o papel principal na solucdo futura do problema que
inicialmente gerou o estudo e consequentemente o experimento.

Ainda segundo Montgomery (2009), em um planejamento fatorial de experimentos,
tentativas experimentais séo realizadas com todas as combinagdes dos niveis dos fatores, ou
seja, todas as variaveis do processo por exemplo.

Na Tabela 3, podemos observar um exemplo de um experimento planejamento.

Tabela 3: Exemplo de um experimento planejado (Planejamento Fatorial) para uma coluna

de destilacédo

Tempo do Refervedor Temperatura do Taxa de Refluxo
Condensador
-1 -1 -1
+1 -1 -1
-1 +1 -1
+1 +1 -1
-1 -1 +1
+1 -1 +1
-1 +1 +1
+1 +1 +1

Fonte: Montgomery, 2009 (Adaptada)
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Em um planejamento de experimentos, se propde um conjunto de ordenacgdes para
designacdes do tipo 2P com 8 a 16 experimentos por exemplo, combinando assim suas
vantagens de valores minimos e maximos, produzindo estimativas e efeitos com tendéncias
lineares, com numeros minimos de combinagdes entre os niveis de fatores (ESPINAL,
2007).

Segundo Rodrigues e lemma (2014), as varidveis em um planejamento de
experimentos, geralmente sdo utilizadas em grande massa de dados.

A nivel de texto, pode-se dividir as variaveis em dois grupos: variaveis quantitativas
ou numéricas e varidveis qualitativas ou atributos.

As varidveis quantitativas ou varidveis numéricas sdo aquelas que descrevem
quantidade e, portanto, seus valores sao descritos por nimeros. Elas podem ser de dois tipos:
discretas, quando assumem um numero determinado de valores, descrevendo situacdes de

contagens por exemplo e, continuas, em outros casos.

Sdo exemplos de variaveis discretas:
a) X = Atributos em uma prova de degustacao;
b) Y = Numero de coldnias de bactérias;
C) W = NUmero de televisores em uma residéncia;

d) Z = NUmeros de quartos ocupados em um hotel, e assim por diante.

Sdo exemplos de variaveis continuas:
a) X = Rendimento de uma reacao (%);
b) Y = Porcentagem de um reagente;
c) W = Atividade bacteriana, entre outras.
As variaveis qualitativas sdo aquelas que descrevem qualidades. Sendo assim, ndo se

usa nimeros para descreve-los. Podem ser de dois tipos: Ordinais e Nominais.

Sdo exemplos de variaveis qualitativas ordinais:
a) X = Nivel de satisfacdo do consumidor;
b) Y = Conceitos dados a um certo produto por exemplo.

Sdo exemplos de variaveis nominais:

a) X = Nomes comerciais de produtos quimicos;
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b) Y = Etnias de pacientes de um certo hospital por exemplo.

Segue ilustracdo da classificacdo das variaveis conforme a Figura 5 abaixo.

Figura 5: Classificacdo das Varidveis

Ordinais
Qualitativas
Nominais
Variaveis
— Discretas
—— Quantitativas
—— Continuas

Fonte: Rodrigues e lemma, 2014 (Adaptada)

Segundo George (2004), os fatores devem ser analisados e estudados com o intuito
de se obter a melhor solucéo para a retirada do maximo de dados do processo, realizando o
minimo de experimentos. Assim essa ferramenta apoia a tomada de decisdes em relacéo a
melhoria da qualidade do processo, portanto o planejamento de experimentos é aplicavel a
otimizacdo de experimentos e na melhoria de processos, baseado em dados e conceitos
estatisticos.

Segundo Caten (1996), dado que o objetivo do estudo ja tenha sido corretamente

especificado, 0s passos necessarios para um bom planejamento do experimento sdo 0s

seguintes:

a) Identificar todos os parametros do processo que afetam as variaveis de resposta;
b) Identificar os fatores a serem mantidos constantes;

C) Identificar os fatores de ruido e os procedimentos para diminuir seu efeito;

d) Identificar a eventual existéncia de interagcdes entre os fatores controlaveis;

e) Definir o intervalo de estudo dos fatores controlaveis;

f) Considerar as restricdes experimentais.
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3.6.1- Vantagens do Planejamento Experimental

Segundo Rodrigues e lemma (2014), pode-se destacar algumas vantagens da
utilizacdo do planejamento experimental:
a) Reducdo do nimero de experiéncias, repeticdes, amostras e melhora a qualidade da
informacao obtida através dos resultados. Isto significa uma diminuicéo do trabalho;
b) Os fatores sdo analisados simultaneamente. Assim, pode-se verificar e quantificar
efeitos sinérgicos e antagdnicos entre os fatores de interesse;
C) E possivel otimizar mais de uma resposta ao mesmo tempo. Esta ¢ uma das grandes
vantagens do planejamento fatorial;
d) Permite calcular e avaliar o erro experimental. Isto é fundamental para que se possa
especificar o nivel de confianca estatistica com o qual pode estimar a reprodutibilidade do
resultado desejado;
e) Depende mais da competéncia do profissional da area de atuacdo do que da area de

estatistica.

3.6.2- Experimento de Otimizagéo

Brasil e colaboradores 2007, utilizaram o planejamento estatistico como ferramenta
para otimizar um processo de batelada, sendo um planejamento fatorial 2 completo com 2
pontos centrais, assim demonstrando a grande aplicabilidade dessa ferramenta em processos
industriais, analisando superficies de respostas, avaliando os efeitos mais relevantes sobre a
resposta, permitindo também medir as interacdes entre os diferentes fatores, assim
analisando quais fatores sdo mais significativos em seu processo, podendo otimizar seu
processo de batelada de Biossor¢cdo da melhor forma possivel.

Epalanga (2005), descreve a importancia de estudos visando a otimizagdo de
processos, principalmente quando suas condi¢cdes atuais de opera¢do ja ndo sdo mais as
especificacbes de fabrica onde que por meio de modificacdes, melhorias ou adaptacGes
foram perdendo seus parametros originais. Essas modificagcbes podem ocorrer pelo fato da
evolucéo tecnologica, ou mudancga da matéria prima por exemplo, essa mudanca ocorre tanto
por fatores econdmicos ou ambientais. No caso desse trabalho em questdo, a matéria prima

foi substituida devido a fatores econdmicos, pois a matéria prima originalmente usada de
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fabrica, era comprada de uma unidade externa e foi substituida por uma matéria prima
produzida dentro da prépria unidade.

Em seu trabalho, Chang (1995) diz que ap0s ser realizado o estudo de otimizacao, é
necessario que o engenheiro tome a deciséo final de como serd o melhor ajuste, considerando
a estabilidade e os aspectos econdémicos, pois necessariamente um estudo estatistico lhe
oferece dados concretos, podem oferecer regides de maior interesse, onde o engenheiro que

define os melhores valores dentro dessa regido ideal demonstrada pelo estudo.

3.7- Estatistica Aplicada e Probabilidade para Engenheiros

O processo de estatistica aplica e probabilidades é uma ferramenta muito utilizada
para implementar estudos e ajudar em propostas de solucdo em diversas areas da engenharia.
Uma delas é o método de engenharia e pensamento estatistico (MONTGOMERY 2001).

Ao dar inicio a um trabalho que envolve sistemas de producdo, espera-se que suas
condicdes de operacdo e trabalho estejam configuradas para gerar o melhor rendimento
possivel dentro de suas condicdes de trabalho. Devido a isso, a otimizacdo das variaveis de
controle é um importante objeto de estudo de muitos engenheiros e pesquisadores
(MORGAN et al, 1990).

3.7.1- Método de Engenharia e Pensamento Estatistico
Segundo Montgomery (2001), o método de engenharia é a abordagem para formular

e resolver problemas em diversas areas da engenharia. As etapas de processo podem ser

descritas a seguir:

a) Desenvolvimento de uma descrigdo clara;
b) Identificacdo dos fatores importantes;

c) Propor ou definir um modelo;

d) Realizar experimentos;

e) Manipulacdo do modelo;
f) A confirmacdo da solucdo;

0) Conclusodes e recomendagdes.
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As etapas no método de engenharia sdo mostradas acima, esse método caracteriza
uma forte relagédo entre o modelo do fenbmeno e a experiéncia para verificar a adequacédo do
modelo/processo e da solucdo proposta para o problema.

Os itens (b), (c) e (d) citados, indicam que varios ciclos ou interacdes dessas etapas
pode ser requerido para obter a solugéo final. Consequentemente, engenheiros tem de saber
como planejar eficientemente os experimentos, coletar dados, analisa-los e interpreta-los e
entender como os dados observados estdo relacionados com o0 modelo que eles propuseram

para o problema sob estudo.

3.8- Coletando Dados em Engenharia

3.8.1- Principios Basicos

No ambiente de engenharia, os dados sdo quase sempre uma amostra que foi
selecionada a partir de alguma populacédo. Trés métodos basicos de coletar dados sdo muito
utilizados (MONTGOMERY, 2001).

a) Um estudo retrospectivo usando dados histéricos do processo;
b) Um experimento planejado;
c) Um estudo de observacao.
Um procedimento efetivo de coletar dados pode simplificar grandemente a andlise e

conduzir a um melhor entendimento do processo a ser estudado.

3.8.2- Estudo Retrospectivo

Montgomery (2001), descreve uma coluna de destilacdo acetona-alcool butilico,
onde o operador obtém e arquiva Varios registros operacionais do processo.

Um estudo retrospectivo usaria tudo ou uma parte das amostras historicas do
processo arquivadas ao longo de um certo periodo de tempo. O objetivo do estudo pode ser
descobrir as relagdes entre as variaveis do processo a ser estudado.

Esse tipo de estudo pode envolver uma porgédo de dados, porém esses dados podem
conter informacdes relativamente de pouca utilidade sobre o problema, ou alguns dados

relevantes podem ser omitidos também.
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3.8.3- Estudo de Observacao

Segundo Montgomery (2001), o engenheiro observa o processo ou populacao,
perturbando-o tdo pouco quanto possivel, registrando as grandezas de interesse. Na coluna
de destilacdo descrita por Montgomery, o engenheiro planejaria uma forma de registrar 0s
dados das variaveis, apesar dessa forma de estudo serem realizadas por um periodo curto,

algumas vezes, variaveis que nao sdo rotineiramente medidas podem ser incluidas.

3.8.4- Experimentos Planejados

De acordo com Montgomery (2001), em um experimento planejado, o engenheiro
faz variacGes deliberadas ou propositais nas variaveis controlaveis do sistema resultante e
entdo faz uma inferéncia ou decisdo acerca de quais variaveis sdo mais significativas ao

processo estudado.

3.9- Descricao do Processo

O processo de separacdo do naftaleno do dleo creosoto € constituido por uma coluna
de pratos, um pré-aquecedor, um condensador, um tanque de decantacdo e um tanque de
estocagem do Oleo recuperado ap6s o processo, conforme Figura 6. Seu funcionamento é
descrito como:

Seu funcionamento é descrito a seguir:

a) Entrada do éleo rico em naftaleno no pré aquecedor;

b) Entrada de éleo rico em naftaleno quente e injecdo de vapor superaquecido na base
na coluna;

C) Passagem da mistura de dleo rico em naftaleno e vapor da coluna por um

condensador, onde é separado o vapor do naftaleno por meio de sucgéo e 0s condensados
agua/OC1 seguem para o tanque de decantacg&o;

d) OC1 pobre e decantado e encaminhado para o tanque de recuperacdo, retorna ao
processo de limpeza do gés e a 4gua é destinada as unidades de tratamento.
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Figura 6: Esquema da planta estudada
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3.9.1 Componentes da planta operacional

Segundo Foust e colaboradores (1982), a torre de pratos ou coluna é composta de
uma carcaca cilindrica vertical, comumente denominada de casco, no interior do qual sdo
montados os diversos pratos. Estes, também conhecidos como bandejas, estdo geralmente
separados por distancias iguais. Os produtos vaporizados sobem na torre através das
bandejas, por aberturas para tal destinadas, descendo o liquido por outras aberturas em
contracorrente com 0 vapor que sobe.

Segundo Foust e colaboradores (1982), os trocadores de calor ndo podem ser
caracterizados por um unico modelo e na realidade, a variedade deste equipamento é muito
grande, como os trocadores casco tubo de fluxo contracorrente. Entretanto, a caracteristica
comum a maior parte dos trocadores de calor ¢ a transferéncia de calor de uma fase quente
para uma fase fria com suas fases separadas por uma fronteira sélida. O tipo mais simples
de trocador de calor é o trocador tubular, que na esséncia, € constituido por dois tubos
concéntricos, com um dos fluidos escoando pelo tubo central enquanto o outro flui, em
corrente paralela, ou em contracorrente, no espaco anular (FOUST et al, 1982). Pode-se
destacar o Deflegmador, também conhecido como condensador fracionado, basicamente é

um equipamento usado para a condensagdo parcial de uma corrente multicomponente de
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vapor de forma vertical, o fluxo de vapor flui para o topo do equipamento. Nessa corrente
encontra-se 0 meio mais concentrado dos componentes mais volateis e o fluxo de
condensado restante vai para o fundo através da gravidade se tornando rico de componentes
menos volateis. O Deflegmador possui caracteristicas de apresentar baixo consumo de
energia, de fécil operagdo e relativo baixo investimento, podendo ser anexado a plantas que
jaestdo em funcionamento ou em novas unidades operacionais (Vane et al, 2004; Lucadamo
et al, 1987 e Mei Li et al, 2015).



4 METODOLOGIA

4.1- Materiais e Metodologia de Coleta e Analise de Oleo Creosoto

4.1.1 Materiais

Os equipamentos utilizados para realizar a analise do teor de naftaleno contido no

OC1 foram:

a)

temperatura inicial de forno para o naftaleno de 110 °C e temperatura final de 160 °C de

Cromatografo do modelo AgilentTecnologies 7380 ec, conforme Figura 7, com

operacdo com gas hélio;

b)

c)
d)

b)

Frasco 1 litro;
Pipeta;

Micro seringa.

Os reagentes utilizados foram:

Cloreto de Célcio (CaCly);

Dissulfeto de carbono (CSy).

Figura 7: Diagrama de um Cromatografo a Gés.
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Fonte: Issufo et al., 2012.
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4.1.1.1 Método de coleta do Oleo Creosoto

Durante os ensaios onde serdo retiradas a amostra de OC1, tem-se o cuidado de nédo
efetuar reposicdo de 6leo novo ao sistema de limpeza do gas. Essa reposicdo poderia
mascarar um resultado real da eficiéncia do processo. Para que isso ndo ocorra, no dia
anterior a coleta da amostra, nao foi realizada nenhuma reposicao de 6leo novo ao processo
(make-up).

Para realizar o célculo da eficiéncia do processo (% de naftaleno retirado), foram
coletadas duas amostras: uma na entrada do processo, que se localiza antes do pré-aquecedor
e outra ap6s todo o processo, logo depois tanque de separacéo agua/OCL.

As amostras foram coletadas em frascos de vidro (500 ml) e em seguida
encaminhadas ao laboratério para analise do teor de naftaleno. O volume do material
coletado deve ser em torno de 80 % do volume do frasco, para facilitar seu manuseio e
transporte. As amostras foram denominadas: OND (6leo desnafitalenisado, o 6leo novo) e
ONF (6leo naftalenizado, o 6leo com naftaleno).

Descricdo do método de coleta das amostras de OC1.:

a) Foi realizada a limpeza dos frascos, para remover qualquer material antigo para néo
influenciar nas novas amostras, essa limpeza € feita com agua quente;

b) Foi realizada uma purga com vapor nos amostradores, com 0 mesmo objetivo da
limpeza dos frascos (retirar vestigio de produto oriundo da Gltima coleta);

C) Efetua-se a coleta através do amostrador automatico cerca de aproximadamente 80
% do volume do frasco, 400 ml;

d) Identifica-se as amostras, como entrada do processo e saida (ONF e ODN).

4.1.1.2 Método de Analise da Amostra do Oleo Creosoto

O método de anélise da coleta das amostras € descrito a seguir:
a) Pipeta-se uma aliquota de 1 ml da amostra para um frasco;
b) Acrescenta-se uma aliquota de 10 ml de dissulfeto de carbono PA;
C) Adiciona-se cloreto de calcio até verificar total desidratagdo da amostra;
d) Injeta-se 1 microlitro da mesma no cromatdgrafo a gas para a analise do teor de
naftaleno.

Os resultados das amostras de OC1 sdo expressos em % de teor de naftaleno.
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4.2- Planejamento de Experimentos Fatorial com 3 variaveis

O planejamento selecionado ao caso de estudo, foi o Fatorial 23, o que leva a 8
experimentos nos pontos axiais mais 3 pontos centrais, totalizando 11 experimentos a serem
realizados. Analisando os niveis de operacdo da planta segundo um estudo retrospectivo dos
melhores resultados em um certo periodo de tempo, foram estudadas trés variaveis com o
objetivo de se obter o melhor rendimento da planta com o resultado expresso em %.

As trés variaveis de estudos foram:

a) Vapor de Base (VB);
b) Temperatura do Oleo Creosoto (T);
c) Vazéo do Oleo Creosoto (V).

4.3 Determinacédo da fracao de agua na corrente OC1

Obijetiva a determinacdo da porcentagem de agua contida no OC1 de acordo com o
aumento da variavel Vapor da Base (VB), demonstrando o aumento do volume final de
material condensado ao se trabalhar com uma vazo de vapor mais elevada.

Os parametros operacionais da planta no momento da coleta de cada amostra foram
0s mesmos, mudando somente a variavel do Vapor da Base (VB), onde foram testadas duas

amostras:

Amostra 1:
a) Vapor da Base (VB) - 2500 kg/h;
b) Temperatura do pré aquecedor (T) - 140 °C;
¢) Vazdo de OC1 (OC1) — 1,8 m¥/h;
d) Presséo do topo — 100 — 200 mmHg;

e) Vazdo de agua do condensador de 0,8 m%/h.

Amostra 2:
a) Vapor da Base (VB) - 1500 kg/h;
b) Temperatura do pré aquecedor (T) — 140 °C;
¢) Vazdo de OC1 (OC1) - 1,8 m¥/h;
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d) Presséo do topo — 100 — 200 mmHg;

e) Vazdo de agua do condensador de 0,8 m?/h.

As duas amostras foram pesadas e posteriormente foram aquecidas lentamente até
atingirem 80 °C em banho térmico. Apds o aquecimento, as amostras foram deixadas em
repouso durante 14 horas para promover a decantacdo do composto de maior densidade (6leo
creosoto). Apos observar e identificar a interface, foi utilizado uma pipeta com pera para
retirada do sobrenadante (&4gua).

Foi pesada a agua retirada e determinada a fragdo massica da mesma, segundo a
equacéo 4.1.

m Migua 4.1
= (o) = o -
m Myotal
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

De acordo com a tabela de solubilidade dos principais compostos contidos na
corrente de OC1 rico (Tabela 4), a funcdo da coluna de pratos presente no processo €
utilizada com a finalidade de troca de calor (elevacdo da temperatura da correte de OC1) e
uma maior dissipacdo da mistura através das bandejas em seu interior com posterior arraste

da mistura através do topo da coluna.

Tabela 4: Solubilidade em Agua dos principais componentes da correte de OC1 Rico em

Naftaleno
Componentes Solubilidade em 100 partes
p- Cresol C7Hg0 1,8
Fenol CsHsO 8,2
Xilenol CgH1o Insoluvel
Naftaleno CioHs 0,003

Fonte: PERRY E GREEN
O principal equipamento responsavel pela separacdo do Naftaleno do OC1 € o

condensador. Segundo dados fisicos dos principais componentes da mistura de OC1 Rico a
pressdo de vapor dos componentes pode ser estimada pela equacdo 5.1.

Exp [C1+(2) + €3+ (InT) + C4 +T°] Eq.5.1

A tabela 5 apresenta os valores das constantes C1, C2, C3, C4 e C5 para 0s

componentes da mistura.

Tabela 5: Pressdo de Vapor

coaes| O Cresol Fenol Xilenol Naftaleno Agua
C7Hs0 CsHsO CsH1o CioHs H>0
Cl 118,53 95,444 85,47 62,447 73,649
C2 -11957 -10113 -7595,8 -8109 -7258,2
C3 -13,293 -10,09 -9,378 -5,5657 -7,303
C4 8,69 E-18 6,76 E-18 5,68 E-06 2,08 E-18 4,16 E-06
C5 6 6 2 6 2

Fonte: PERRY E GREEN
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Para pressao atmosférica padrdo, aplicando a Equacgéo 5.1 entre as temperaturas de
50 e 200 °C obtém-se o grafico da Figura 8. Este indica, que o naftaleno (linha tracejada)
apresenta a menor presséo de vapor entre os componentes da mistura de OC1 Rico, o que
torna possivel a aplicacdo do processo de condensacgéo fracionada para separa-lo dos demais

componentes.

Figura 8: Curva de Temperatura versus Presséo de VVapor
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As variaveis definidas nestes estudos serdo os fatores independentes e o rendimento
(% de naftaleno retirado do 6leo) sera a varidvel depende ou resposta. Os melhores
rendimentos obtidos foram determinados avaliando um histérico da planta, cujos maiores e

menores valores tém suas condi¢des descritas abaixo:

a) VB (1500 a 2500 kg/h);
b) OC1(1,4 a 2,5 m¥h),
C) T (130 a 140 °C).
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A fim de avaliar as interagdes realizou-se um planejamento fatorial 22 com 3 pontos
centrais, apresentado na Tabela 6.

A Tabela 6 apresenta os parametros iniciais definidos com os valores codificados. A
utilizacdo de fatores codificados evita que as variaveis que possuem ordem de grandeza

muito diferentes mascarem o resultado de outra variavel.

Tabela 6: Planejamento Experimental 23.

VB (kg/h) OC1(md/h) T (°C) Rendimento (%)
(-1) 1500 (-1) 1,4 (-1) 130 49,52
(+1) 2500 (-1) 1,4 (-1) 130 54,13
(-1) 1500 (+1) 2,5 (-1) 130 47,26
(+1) 2500 (+1) 2,5 (-1) 130 43,97
(-1) 1500 (-1) 1,4 (+1) 140 49,58
(+1) 2500 (1) 1,4 (+1) 140 55,83
(-1) 1500 (+1) 2,5 (+1) 140 50,63
(+1) 2500 (+1) 2,5 (+1) 140 51,43
(0) 2000 (0) 1,95 (0) 135 48,14
(0) 2000 (0) 1,95 (0) 135 46,73
(0) 2000 (0) 1,95 (0) 135 49,08

Apos os célculos, foram obtidos o gréafico de Pareto e a Tabela da anélise de variancia
(ANOVA) do planejamento, conforme demonstrado na Figura 9 e a Tabela 7. Pela ANOVA
é possivel analisar o planejamento segundo os efeitos das variaveis e suas interacdes. Para o
intervalo de confianca de 95 %, onde somente a variavel vazdo de OCL1 foi estatisticamente
significativa. As variaveis T e VB, assim como suas intera¢cbes, mesmo ndo sendo
estatisticamente significativas, segundo o planejamento na faixa trabalhada, apresentam
relevancia para ao processo.

Ainda segundo os resultados apresentados na Tabela 7, o coeficiente de determinagéo
do ajuste foi igual a 0,89, apresentando um valor residual de 2,71, 0 que para um processo

industrial que ndo possui um controle fino é satisfatério
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Tabela 7: ANOVA

Tabela ANOVA,; Var Rendimento % R-sqr=0,899 23; MS Residual=2,71 DV:
Rendimento %

Variaveis SS df MS F P
VB[kg/h] 8744 1 8744 3,223 0,147
OC1[m3/h] 31,01 1 3101 11.43 0,028
T [°C] 19,80 1 19,80 7,300 0,054
VB x OC1 22,32 1 2232 8,229 0,045
VBXT 4,107 1 4,107 1,514 0,286
OC1xT 10,85 1 10,85 3,784 0,124
Erro 10,85 4 2,71
Total SS 107,7 10

Fonte: Programa STATISCA. SS = Soma dos Quadrados (Sum of Squares); df = Graus de liberdade (Degrees of Freedom);
MS = Quadrados Médios (Medium Squares); F = Valor de F calculado; P = p-valor.

Figura 9: Gréfico de Pareto dos Efeitos padronizados
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A Figura 10 apresenta os efeitos que cada varidvel exerce sobre o processo. O
rendimento para as variaveis VB e T, apresenta maior valor quando seus pontos de interesse
estdo codificados em (+1). A medida que se aumenta a vazao de vapor e temperatura (onde
0 aumento de vapor favorece o arraste de material ocasionando maior desprendimento do

naftaleno e o aumento da temperatura favorece a separagdo do naftaleno do 6leo) obtém-se
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os melhores resultados operacionais. Logo as variaveis sdo diretamente proporcionais a
resposta, o rendimento (%). Contudo, a variavel vazao de OC1, apresentou comportamento
inversamente proporcional ao rendimento, (a medida que se reduziu a vazdo de OC1 no

processo, melhores foram os rendimentos), sendo a regiéo codificada (-1) a ideal de trabalho.

Figura 10: Grafico de Efeitos principais para Rendimento (%)
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A Figura 11, apresenta o grafico da interagdo OC1 versus VB. Nesse gréfico é
possivel observar que a interacdo entre as variaveis ndo se mostrou muito significativa (onde
a parte de cor escura € menos dominante no grafico). Observa-se que a medida em que
aumentam os valores de vazdo de OC1, a interacdo se mostra mais fraca, apresentando
valores ndo significativos em relacdo a resposta. Porém a medida que aumenta os valores da
variavel VB e diminuiu a vazdo de OC1, pode-se observar pelo grafico, uma area de interesse
com um ponto experimental na area de maior intensidade (Ponto na area mais escura).

E possivel observar na legenda que a parte de cor vermelho escuro no grafico

possui um rendimento de 54 %, o segundo melhor rendimento obtido no planejamento.



Figura 11: Vazéo de OC1 X Vapor de Base
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AFigura 12 ilustra a interacdo das variaveis T versus VB. Através da mesma observa-

se que a interacdo ndo apresentou significancia no planejamento, uma vez que a area de

maximo ocupa pequena porcdo da superficie do grafico e segundo a legendo 0 maximo valor

encontrado para o cruzamento dessas variaveis foi de no maximo 53 %. Neste cruzamento,

ambas as varaveis foram diretamente proporcionais ao Rendimento.

Figura 12: Temperatura X Vapor de Base
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A Figura 13, ilustra a interacdo das variaveis T versus OC1. Através da mesma
observa-se que a interacdo apresentou significancia no planejamento, uma vez que a area de
maximo ocupa grande porcdo da superficie do grafico, aumentando a possibilidade
(liberdade) de alterar o valor das varidveis em questdo sem alterar o rendimento do processo.

O melhor resultado foi obtido trabalhando na regido de maior temperatura (140 °C)
e com uma menor vazao de OC1 (1,4 m3/h), obtendo uma area significativa no grafico para
alto rendimento. A varidvel Temperatura foi proporcional ao aumento do rendimento e a

variavel de vazdo do OC1, foi inversamente proporcional resposta.

Figura 13: Temperatura X Vazéo de OC1
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O planejamento em questdo, gerou uma equacdo do modelo (Eq. 5.2) a qual, foi
utilizada para simular uma extrapolacdo dos valores das variaveis estudadas de acordo com

sua tendéncia para o aumento do rendimento, para o intervalo de VB (2000 a 3050 kg/h),
OC1(1,0a3,1 m3h)eT (135a 150 °C).

Eficiéncia (%)
=49.707 + 1.046 VB — 1.968 OC1 + 1.573 T Eqg.5.2
—1.670 VBxOC1 + 0.716 VBxT + 1.132 OC1xT
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Com a aplicacdo dessa equacdo com base nos valores das varidveis estudadas foi
possivel construir o grafico da Figura 14, onde cada ponto representa um passo de calculo
no total de 22 passos. Como exemplo, a varidvel VB com variacdo de 2000 a 3050 kg/h,
cada passo de célculo significa um incremento de 50 kg/h de vapor.

De acordo com o gréfico da Figura 14, o rendimento apresentou um comportamento
crescente com uma leve curvatura. Mesmo extrapolando os valores das variaveis de operagédo
dentro de um limite aceitavel na planta estudada, a curvatura nao foi suficiente para que seja

obtido um ponto 6timo de operagdo global.

Figura 14: Gréfico de Rendimento para varias situac@es segundo equacao 5.2
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NdUmero de Passos

Apds uma reavaliacdo do processo, pds 1° planejamento experimental, foram feitas
algumas observagoes:
a) Um dos fatores limitantes para 0 aumento da variavel VB na operacgdo é o tanque de
separacao logo apos o condensador (Figura 15).
b) Um aumento superior a 3000 kg/h na corrente de vapor da base provoca uma reducéao
na razdo OC1/agua e consequentemente um aumento na vazao massica da corrente apos o
condensador fazendo com que o tempo de residéncia para decantar e separar o0 OC1 ndo seja
suficiente, comprometendo a separagdo entre OC1 e &gua, fazendo com que haja arraste do

referido 6leo na corrente de dgua ocasionando o desperdicio desse reagente no processo.
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C) A partir do estudo da fragdo de H>O na corrente de saida de OC1 com a variagédo do
Vapor da Base foi possivel verificar que um aumento de 1000 kg/h na vazédo do Vapor de

Base (VB) gera um aumento de 48,5 % de agua em cada amostra estudada.

Como um dos fatores limitantes da variavel VB no processo era o tempo de
decantacdo do OC1 da agua, pois o tanque de decantagdo original possui um volume de
apenas 1,6 m3, ndo oferendo um tempo de residéncia suficiente para ocorrer a separacao da
mistura agua/oleo, foi proposto a aplicacdo de um by-pass, na corrente de OC1 pobre pelo
tanque em questdo, direcionando a corrente para o tanque de recuperacdo. Nessa nova
configuracdo, o tanque de recuperacao (volume de 8 m?) passou a operar como tanque de

decantacéo.

Figura 15: Esquema da alteragdo nas correntes do processo original.

____________________________________
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t +

i 4

' +
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(Poor OC1 to the Process)

Com essa mudanca de fluxo (by-pass), o tanque de recuperacgdo (tanque de maior
volume) passou a exercer um papel de destaque, sendo transformado em um decantador com

um maior tempo de residéncia, tendo como resultado imediato um maior aproveitamento do
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6leo recuperado. Nessa nova formatacdo, a agua passou a ser retirada pelo transbordo do
tanque, e o 6leo recuperado enviado ao processo de limpeza do gas de acordo com a
necessidade do processo. O tanque passou a ter dupla funcdo, armazenador, por possuir
capacidade suficiente para tal propdsito e decantador, pois realiza melhor separacéo do OC1
da &gua. Caso haja necessidade de aumentar a corrente de OC1 no processo de limpeza do
gas de coqueria, o tanque decantador pode ser operado no regime just in time.

Segundo Ndiaye e colaboradores (2004), é importante conhecer de forma clara a
influéncia de todas as varidveis do processo em relacdo ao resultado, mesmo que sejam
variaveis menos significativas e que se mantém constantes, pois de alguma forma podem
modificar o resultado final do processo. Repensando o processo, foram relacionadas 4
variaveis sendo discutido o papel de cada uma no processo de separacdo de naftaleno do 6leo
creosoto:

a) Vapor da Base: vapor da base é uma das trés varidveis mais significativas do
processo, a qual é responsavel pelo transporte global de massa e maior disperséo da mistura
dentro da coluna. Conforme apresentado, quanto maior a vazao de vapor na base da coluna,
melhor serd o rendimento final de separacdo, mas também gera um maior fluxo de agua no
tanque separacdo. Entretanto, se a vazao for muito baixa, o transporte de massa ndo ocorre
de forma satisfatdria para a proxima etapa do processo (etapa de condensacéo e retirada do
naftaleno contido no éleo);

b) Temperatura do pré-aquecedor: outra variavel estudada e de extrema importancia,
quanto maior sua temperatura, maior ocorre o desprendimento do naftaleno do 6leo. Uma
elevacdo muito grande na temperatura poderia ocasionar reagdes quimicas adversas como
cogueamento, além de consumir mais energia para tal. Uma temperatura muito abaixa
poderia dificultar o araste a dispersao e consequentemente a separacdo dos componentes da
mistura no condensador.

C) Vazdo do OC1: a vazdo do OC1 para a coluna, afeta de forma inversa ao rendimento
do processo, quanto menor a vazdo, melhor € o resultado final do processo de separacao.
Entretanto, mas uma vazdo muito baixa, pode ocasionar uma menor circulagédo do 6leo na
torre de limpeza do GCO (gas de coqueria), dessa forma deixando o gas muito saturado de
naftaleno comprometendo a limpeza do gas de coqueria.

d) Controle da pressao do topo: essa variavel (pressdo do topo), ndo entrou com uma

variavel fixa neste estudo (planejamento de experimentos) por ja possuir seu valor definido
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sendo conhecida sua influéncia sobre o processo. Porém sem o controle adequado, esta

variavel influenciava de forma negativa o processo de extracdo de naftaleno do OC1. As trés

formas de controle da variavel pressdo do topo séo:

Vazdo de vapor da base, que apesar de ser controlada por uma valvula controladora
automatica ocasiona grandes variacfes por ser um vapor de reciclo de outros
processos da area industrial;

Pela manutencdo da vazao de 4gua do condensador, deixando sempre fixa, mantendo
a temperatura do condensador na faixa de 90 ~ 95 °C e a presséo do topo entre 100 a
200 mmH20. A variacdo nessa vazao e pressao de agua, resulta em desequilibrio na
condensacéo, prejudicando a retirada/extracdo do naftaleno. Ha uma grande variacao
da vazdo de 4gua no momento da troca dos resfriadores primarios de gas da planta,
em que na etapa de colocar ou retirar de operacdo algum dos seis resfriadores, a vazéo
e pressdo de agua do sistema é alterada;

A terceira forma de controlar a pressao do topo, € pela valvula de saida do processo,
pois € nela que a linha de succdo que promove a extracdo do naftaleno no
condensador esta conectada, sendo a forma de controlar e manter a pressdo do topo

mais estavel da melhor forma possivel, tendo uma maior facilidade operacional.

De méo das informacdes supracitadas, foi proposto um segundo planejamento

fatorial 23, onde foram definidos novos valores de trabalho para as varidveis (VB, OCle T)

respeitando os limites operacionais da planta, com as correntes modificadas. Além de

controlar e monitorar de forma mais eficiente todas as variaveis envolvidas no processo tais

como a pressao do topo e vazao do fluido de refrigeracdo do condensador.

A fim de demostrar a estabilidade do processo, bem como a confiabilidade do

planejamento foram utilizados 5 pontos centrais neste novo planejamento.

Segundo Caten (1996), é importante controlar as variaveis que de certa forma séo

mantidas constantes, mesmo que ndo tenham um efeito significativo no processo ou cujos

efeitos j& sdo conhecidos, pois alguma variacdo nelas pode influenciar de alguma forma nos

resultados. A Tabela 8 apresenta os novos valores definidos de acordo com os limites

operacionais da planta e a resposta aos mesmos.
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Tabela 8: Estimativas por Pontos e Respostas com codificacéo

VB[kg/h] OC1[md/h] T [°C] Rendimento %
(-1) 2000 (-1)1 (-1) 130 53,40
(+1) 3000 1)1 (-1) 130 64,42
(-1) 2000 (+1) 3 (-1) 130 57,41
(+1) 3000 (+1)3 (-1) 130 59,12
(-1) 2000 -1)1 (+1) 150 63,70
(+1) 3000 -1 (+1) 150 64,91
(-1) 2000 (+1)3 (+1) 150 59,18
(+1) 3000 (+1) 3 (+1) 150 58,02
(0) 2500 0)2 (0) 140 60,53
(0) 2500 (0) 2 (0) 140 61,44
(0) 2500 (0) 2 (0) 140 60,11
(0) 2500 0)2 (0) 140 60,51
(0) 2500 (0) 2 (0) 140 60,80

Os resultados do primeiro planejamento demonstraram que os valores da variavel
VB, foram mais significativos na regido de (+), logo, o novo range de valores de VB sera
2000<VB<3000 kg/h. Na regido de (-) da variavel vazdo de OC1 com novo range de
1<0C1<3 m?/h, e na regido de (+) da temperatura do OC1 com novo range de 130<T<150
°C. Limites inferiores e superiores do processo foram levados em consideragdo como por
exemplo: 0 maximo de vapor de base e 0 minimo de vazdo de 6leo. Esses valores foram
baseados na experiéncia operacional do processo, a fim de evitar falhas tais como: vazao
muito baixa de 6leo de modo a prejudicar a circulagdo na torre de limpeza do GCO, ou um
tempo de residéncia muito alto na torre, gerando um 6leo supersaturado de naftaleno. Outro
fator, a vazdo de vapor da base muito alta, pode resultar em um arraste exagerado de 6leo
dentro da torre, prejudicando sua dispersao entre os pratos do interior da coluna.

Os intervalos dos dados escolhidos para 0 novo planejamento foram obtidos
avaliando as varidveis determinadas frente aos melhores rendimentos da planta

demonstrados na Tabela 9:
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Tabela 9: Valores dos melhores rendimentos do segundo planejamento
VB = 3000 kg/h, OC1=1m¥heT=150°C, R =64,91 %;
VB =3000 kg/h, OC1=1m¥heT=130°C, R = 64,42 %;
VB = 2000 kg/h, OC1=1m¥heT=150°C, R = 63,70 %.

A Tabela 10 apresenta a analise de variancia (ANOVA, 2° planejamento) dos
resultados obtidos de acordo com o0s experimentos realizados e suas variagdes de operacdo
com suas respectivas interagdes, sendo o novo valor do coeficiente de determinagéo igual a
0,93, valor este superior ao do primeiro planejamento, que foi de 0,89, apresentando um
valor residual de 1,38 contra 2,71 do primeiro planejamento. Logo, foi possivel determinar

uma faixa de maior eficiéncia, com um rendimento de 64,91 %.

Tabela 10: ANOVA

Tabela ANOVA; Var Rendimento % R-sqr=0,9278 23; MS Residual=1,38
DV: Rendimento %

Variéveis SS df MS F P
VB[kg/h] 2042 1 2042 14,72 0,009
OC1[m3/h] 20,16 1 20,16 14,538 0,009
T[°C] 1642 1 1642 11,84 0,014
VB x OC1 17,05 1 17,05 12,30 0,013
VBxT 20,10 1 2010 14,50 0,009
OC1xT 1280 1 12380 9,231 0,022
Erro 8,321 6 8321
Total SS 115,27 12 115,27

A Figura 16 ilustra os efeitos que cada variavel exerce sobre o processo estudado,
neste segundo planejamento em que os efeitos continuam apresentando as mesmas

tendéncias.
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Figura 16: Gréafico de efeitos Principais para Rendimento (%)
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Tabela 11: Analise de variancia da ANOVA
) Soma Graus de Média
Fon Variaca Yo . " Fcal
onte de Variagao Quadratica Liberdade Quadratica ca
Regressao 106,9 3 35,65 29,99
Residuo 8,321 7 1,189
Total 115,3 10

Fcal =29,99; R2=0,928; F tabela=F (3;7;0,05)=4,35

Conforme a Tabela 11, o valor de F calculado (Fcal.) foi 6,9 vezes maior do que o F
tabelado (Fcal = Ftab), consequentemente, os dados apresentam resultados
estatisticamente significativos ao processo.

De acordo com a Figura 17, a interacdo das variaveis Vazédo de OC1 versus Vapor
de Base, se mostrou idéntica ao primeiro planejamento podendo ser feita a mesma analise
do planejamento anterior, entretanto, neste segundo planejamento, foi observado um

aumento relativo do rendimento de 18 % frente ao anterior.
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Figura 17: Vazédo de OC1 X Vapor de Base
Rendimento em %.
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18, ilustra a interacdo das variaveis Vapor de Base versus Temperatura do

OC1. Comparando ao planejamento anterior esta interacao apresentou maior area superficial

para o rendimento flexibilizando o intervalo de uso das duas varidveis frente ao rendimento

do processo.

Temperatura de OC1 °C: (Cont.)

Figura 18: Vapor de Base X Temperatura
Rendimento em %.
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A interagdo das variaveis, Vazdo de OC1 versus Temperatura do OC1 é ilustrada na

Figura 19. Mesmo sendo inversamente proporcional ao rendimento, a vazdo de OC1 deve
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ser mantida préxima ao limite superior estudado, visto que esta variavel tem influéncia
global na producdo de OC1 pobre, ndo podendo a mesma ser controlada somente para
atender a melhora do rendimento de separacdo do naftaleno. Comparado ao primeiro
planejamento, a area de destaque foi reduzida em relacdo ao grafico do planejamento

anterior, entretanto com um aumento de 13 % no valor do rendimento do processo.

Figura 20: Vazao de OC1 X Temperatura
Rendimento em %.
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O gréfico de Pareto (Figura 20) apresenta as variaveis que atingiram o p-valor < 0,05
(95 % de confianca), dessa forma observa-se que todas as variaveis e interagcbes foram
estatisticamente significativas ao processo, com seus valores dentro do intervalo de 95 % de
confiabilidade. Destacam-se as variaveis VB e a OC1, que diferente do primeiro
planejamento, foram significativas para o processo. 1sso demostra uma maior confiabilidade
no planejamento.

Como resultado, foi obtido um R2 no valor de 0,93, um ajuste do modelo de regressao
melhor do que o planejamento anterior, demonstrando que os ajustes feitos na planta

tornaram o processo mais confiavel e estavel.



Figura 21: Gréfico de Pareto dos Efeitos Padronizados
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6. CONCLUSAO

Com o objetivo de otimizar uma planta carboquimica de uma industria siderurgica,
utilizou-se ferramentas estatisticas para auxiliar os estudos e impactos operacionais das
variaveis do processo frente a resposta, da porcentagem de remocdo de naftaleno do 6leo
creosoto.

O primeiro planejamento estatistico fatorial 2° mostrou que: dentro dos intervalos
estudados das variaveis, o melhor rendimento foi de 55,83 % de remocéo de naftaleno do
o6leo creosoto. Segundo o planejamento realizado, as variaveis VB e T foram proporcionais
ao aumento de rendimento enquanto a variavel OC1 foi inversamente proporcional ao
mesmo. A analise do planejamento indicou que somente a variavel OCL1 era estatisticamente
significativa, entretanto, pelo conhecimento e histérico da planta, ndo foi descartada a
variavel VB. Aplicando a equacdo de regressdo do modelo estatistico obtida no primeiro
experimento, observou-se que ndo foi possivel a determinagdo de um méximo global.

De acordo com a experiéncia sobre o processo, a aplicagdo de valores muito além
dos intervalos propostos do planejamento de experimento, ocasionariam outros problemas
na planta, sendo o principal relacionado a custos. Com o aumento dos valores das variaveis,
ocorre o carreamento (perda) do OC1 na corrente de &gua do processo de separacdo, pois 0
tanque de separacdo da mistura agua/6leo ndo comporta uma grande vazdo de material
devido ao seu pequeno volume, ndo havendo, assim, o tempo necessario para que ocorra o
processo de separacdo por decantacdo. Levando em consideracdo o baixo tempo de
residéncia do material em seu interior, foi proposta uma alteracao na corrente de OC1 Pobre,
by passando o tanque de decantagéo direcionando a corrente para o tanque de recuperacao,
que passou a ter dupla fungéo, decantador e estoque de OC1 Pobre.

O segundo planejamento estatistico fatorial 2° foi aplicado & nova configuracéo de
corrente de escoamento elevando o rendimento da remocéo de naftaleno do éleo creosoto de
55.83 % para 64.91 %, apresentando um ganho real de 9.08 % e um ganho relativo de
16,26%. E importante ressaltar que ndo houve investimentos financeiros na planta, somente
alteracdo da corrente OC1/agua apds o condensador, passando o tanque de decantagdo para
0 tanque de recuperacao, o qual passou a trabalhar no sistema just in time, criando um modo
operacional com o melhor rendimento, respeitando todos os limites operacionais da planta,
com valores das variaveis: VB = 3000 kg/h, OC1=1m3he T =150°C.
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