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RESUMO

O aumento mundial na demanda de energia e o descobrimento de dleo pesado e
viscoso por parte da PETROBRAS nos ultimos anos tém incrementado o desenvolvimento de
novas tecnologias no Brasil para o processamento deste tipo de petréleo, assim como a
adequacdo dos processos ja existentes nas refinarias, visando atingir os requerimentos do
mercado ao se obter produtos leves de alto valor comercial. No caso da producdo de dleos
lubrificantes tem se aumentado a necessidade de se conhecer o potencial de producdo dos
residuos da destilacdo do petrdleo pesado. Dentro deste contexto, o estudo do processo de
desasfaltacdao de residuos de vacuo usando solventes supercriticos é de grande importancia, ja
que permite a possibilidade de determinar as condi¢cdes que maximizem o dleo desasfaltado
(ODES) obtido a partir de uma carga determinada. O ODES apds a separacdo de resinas,
compostos aromaticos e nafténicos vai se transformar em éleo lubrificante. Neste projeto, é
desenvolvida a simulacdo do processo de Desasfaltagdo Supercritica de residuos de vdcuo de
13,1° APl usando propano como solvente, no simulador comercial de processos ASPEN HYSYS®
no estado estacionario e dinamico. Andlises do equilibrio do sistema sao feitas para conhecer o
comportamento termodinamico da mistura, testando diferentes modelos termodindmicos no
simulador com o intuito de se obter uma melhor representacdo do processo real. Alias, foi
empregado um método de caracterizacdo do residuo de vacuo, baseado em propriedades
medidas experimentalmente em outras dissertacGes e teses pertencentes ao Laboratdrio de
Desenvolvimento de Processos de Separacdo (LDPS) e Laboratdrio de Otimizacdo, Projetos e
Controle Avancado (LOPCA) da UNICAMP. Uma vez desenvolvida a unidade, sdo determinadas
condicGes operacionais que permitam maximizar a quantidade de ODES obtido no processo por
meio de planejamento fatorial é, também, estimado o tempo de extracdo mediante simulacdes
realizadas no regime dinamico. O rendimento e custo do processo usando propano como
solvente sdao comparados aqueles obtidos pelo uso de didxido de carbono, assim como a
seletividade de ambos os solventes. Desta avaliagao, foi encontrado que o propano oferece
maiores vantagens na producdo de um éleo desasfaltado de alta qualidade para a obtencdo de
6leo lubrificante.

Com o desenvolvimento da unidade virtual, pretende-se fazer uso da simula¢do
computacional para refletir o processo industrial, possibilitando o estudo da influéncia de
diversas varidveis mediante um ndimero reduzido de corridas em planta piloto experimental, o
qual se traduz numa diminuicdo de tempo, materiais e energia.

Palavras chaves: residuos de vdcuo, dleos lubrificantes, desasfaltagdo supercritica, simulagdo
computacional, dleo desasfaltado (ODES).
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ABSTRACT

The increasing in global energy demand and the discovery of heavy crude oils by PETROBRAS in
recent years have increased the development of new technologies in Brazil, for processing this
type of oil as well as the adequacy of existing processes in refineries, in order to obtain light
products of high commercial value, attending to the market requirements.

In the lubricating oil production has increased the necessity of recognize the production
potential of the heavy oil distillation residues. Within this context, the study of the vacuum
residue deasphalting process using supercritical solvents is of great importance, since it allows
the possibility of determine the operational condition that maximize the deasphalted oil (ODES)
from a specific feed. The ODES after resin, aromatics, and naphthenic compounds separation
will be transformed in lubricating oil.

Therefore, in this research, is developed the simulation of the supercritical vacuum residue
(13,1° API) deasphalting process, using propane as solvent, in the commercial simulator ASPEN
HYSYS®. The simulations were made at steady and dynamic state. The thermodynamic behavior
of the system was studied from equilibrium analysis of the mixture, testing different
thermodynamic models, in order to obtain a better representation of the actual process.
Moreover, a method was used to characterize the vacuum residue, based on experimentally
data from other dissertations and theses pertaining to the Development Laboratory of
Separation (LDPS) and Laboratory of Optimization, Project and Advanced Control (LOPCA) at
UNICAMP. Once developed the simulation, are determine operating conditions that allows
maximize the amount of ODES using experimental design, and also, the extraction time is
estimate by dynamic simulations.

The vyield and cost of the process using propane as solvent are compared by using carbon
dioxide, as well as, the selectivity of both solvents, founding that propane offers major
advantages in producing high quality oil deasphalted to obtain lubricant oil.

With the virtual unity development is intended to make use of computer simulation to reflect
the industrial process, allowing the influence of several variables study by a small number of
runs in an experimental pilot plant, which leads to save time, materials and energy.

vii
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CAPITULO 1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

O objetivo da destilagdo a vacuo é recuperar as fragdes leves ainda contidas nos
residuos da destilacdo atmosférica, ja que normalmente estes residuos tém uma quantidade de
6leos recuperdveis, obtendo-se diesel pesado, gasdleo e residuos de vacuo. Os residuos de
vacuo sdo constituidos por uma mistura de 6leo pesado, asfaltenos, resinas, parafinas e
naftenos; esta mistura pode ser separada por meio da desasfaltacdo obtendo-se o6leo

desasfaltado e, a partir dele, o 6leo lubrificante, apds processos posteriores.

Normalmente, as propriedades desejadas em um éleo lubrificante sdo: baixa tendéncia
a formacdo de carvao, alto indice de viscosidade, alta resisténcia a oxidacdo e estabilidade
térmica. Para atingir estas propriedades, é necessaria a eliminacdo dos asfaltenos, ceras
parafinicas, naftenos e residuos pesados mediante o uso de um solvente que seja capaz de
remover todos os componentes indesejaveis, separadamente, com a finalidade de se recuperar
como subprodutos com alto valor comercial. Nas refinarias, os solventes escolhidos
normalmente sao alcanos de baixa massa molar como propano liquido, butano liquido, ou ainda

a mistura de ambos os solventes (Speight, 2006).

O processo de desasfaltacdo a solvente (SDA) tem sido utilizado por mais de 50 anos na
industria de refino do petréleo. No entanto, neste processo convencional, o solvente era
recuperado mediante evapora¢do. Em 1979, surge o processo ROSE (Residuum Oil Supercritical
Extraction) como uma alternativa eficiente energeticamente ao efetuar a recuperacdo do
solvente no estado supercritico. As vantagens oferecidas ao se comparar o processo ROSE com
a desasfaltacdo tradicional (SDA) sdo: altos rendimentos e melhor qualidade de ODES, e reducao

dos custos operacionais na recuperacdo do solvente (Igbal et al. 2008).

As pesquisas desenvolvidas durante os ultimos anos nesta area visam o aprimoramento
do processo mediante melhoras nos equipamentos usados (Yakovlev et al. 2003, Ziganshin et al.

2007, Sultanov, 2009) e determinacdo experimental de melhores condicGes de operacdo (Zhao
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et al. 2006). Além disto, o estudo de processos apds a obtencdo do dleo desasfaltado foi

abordado nas pesquisas de Morel e Gragnani (2008), Igbal et al. (2008) e Samano (2010).

No campo da simulagdo computacional do processo de desasfaltagdo supercritica tem
se desenvolvido algumas pesquisas dentre as quais se destacam: a de Mehl et al. (2009) que
investigaram o rendimento em ODES a partir de um residuo atmosférico de petréleo, usando o
propano em condi¢des supercriticas na extragdo e ndo somente na recuperagao do solvente, e a
de Cao et al. (2010) na qual reproduziram o processo industrial de desasfaltacdo de um residuo
de vacuo usando como solvente misturas de butano (n-butano, isso-butano) e de buteno (1-

buteno, isso-buteno trans-2-buteno e cis-2buteno).

Uma parte fundamental no desenvolvimento computacional do processo de
desasfaltacdo supercritica é o entendimento da termodinamica do equilibrio de fases das
misturas envolvidas no sistema, ja que o equilibrio termodinamico determina a solubilidade do
soluto a ser extraido pelo solvente. Wilson et al. (1936) representaram o equilibrio bindrio dleo-
propano e o equilibrio ternario asfalteno-dleo-propano mediante diagramas de fases e
relacionaram estes diagramas com o processo de desasfaltacdo, analisando o comportamento
das fases em cada estagio do processo. Outras representacdes mais recentes do equilibrio de
fases a partir de dados experimentais sdo dadas por Siauw (1997) e Waintraub (2000). Na
primeira pesquisa é representado o equilibrio ternario de um sistema formado por residuo de
vacuo e butano. Na segunda pesquisa é representado o equilibrio binario propano-éleo

desasfaltado e é analisado o efeito da pressdo/temperatura na formacgdo das fases.

Zou et al. (2007) desenvolveram um diagrama de fases binario da mistura residuo de
vacuo-pentano usando tomografia de transmissao com raios X para detectar o nimero de fases
presentes sob determinadas condicdes. Em Budant (2008) foram determinados dados
experimentais do equilibrio entre gasdleo pesado, residuo atmosférico e petréleo cru (Marlim
de origem brasileiro) usando propano e n-butano como solventes e ainda, com a adicdo de co-

solventes.

A modelagem do equilibrio de sistemas formados por fracdes de petrdleo e alcanos de

baixa massa molar torna-se dificil devido a grande diferenca de tamanho entre as substancias
-2-
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envolvidas e a baixa concentracao do soluto no solvente. Contudo, resultados satisfatdrios tém
sido obtidos com o uso de equagdes de estado associadas a regras de mistura na modelagem
destes tipos de sistemas. Deve-se levar em conta que as equacgdes do estado apresentam menor
precisdo na regido proxima ao ponto critico da mistura. Zhao et al.(2006) modelaram o
equilibrio de fases de residuo de petréleo de origem chinesa com sistemas de hidrocarbonetos
leves, usando a equa¢dao de estado de Soave Redlich Kwong (SRK). Wudong et al. (2009)
analisaram o efeito de diferentes modelos termodindmicos no processo de extracdo
supercritica, e observaram que a equacgao de estado de Predictive Soave Redlich Kwong (PSRK)

proporciona os resultados mais precisos.

Esta dissertacdao faz parte do projeto intitulado: “Desenvolvimento de metodologia de
desasfaltagdo supercritica”, fruto de uma parceria entre Financiadora de Estudos e Projetos
(FINEP), Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Petréleo Brasileiro S.A. (CENPES/PETROBRAS) e
Laboratério de Desenvolvimento de Processos de Separagdo (LDPS)/ Laboratdrio de Otimizagao,
Projeto e Controle Avancado (LOPCA) pertencentes a Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ)
da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

Os trabalhos realizados dentro do desenvolvimento do projeto sdo citados a seguir:

= Em Quirino (2009) foi estudado o processo de desasfaltacdo supercritica de um petréleo
pesado a partir de simulagdes computacionais, usando um petréleo disponivel na base de
dados do simulador empregado. O equilibrio de fases foi avaliado mediante a criacdo de
diagramas de fases ternarios para a mistura 6leo-asfalteno-solvente. Uma andlise de
sensitividade foi conduzida de modo a avaliar a influéncia das principais varidveis

operacionais no processo.

= Em Rivarola (2009) foi estudado o mecanismo da agregacdo e precipitacdo de asfaltenos,
utilizando espalhamento de luz dindmica para quantificar a variagdo do tamanho das
particulas de asfalteno com o tempo. Além disso, foi desenvolvida uma planta piloto de
desasfaltacdo supercritica de residuo de petréleo, assistida por meio de simulacdes para

avaliar a influéncia das principais varidveis no processo em estudo.
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* Em Koroishi (2010) uma unidade piloto de desasfaltacdo supercritica de residuos de
petréleo foi desenvolvida. Testes iniciais foram feitos usando como solvente diéxido de
carbono, encontrando-se que pressdes extremadamente altas eram requeridas para a
operagao da unidade. Como consequéncia, o solvente foi alterado para o propano, com o
qual se realizaram iniUmeros testes para a adequacdo das condicdes operacionais, atingindo

um 6timo desempenho da unidade.

= Em Cardenas (2010) foi estudado em escala piloto o processo de desasfaltagdo supercritica
de residuos pesados e ultrapesados do petrdleo obtidos por destilagdio a vacuo e por
destilacdo molecular, com o fim de comparar os resultados obtidos por meio deste processo
e da extracdo liquido-liquido (procedimento hoje utilizado para desasfaltagdo a nivel de
laboratério). Além, foi realizada a modelagem computacional do processo e também foi
estudada a extragdo supercritica o quase-critica de asfaltenos e resinas de residuos de

petrdleo.

Na Tabela 1 a seguir sdo resumidos estes trabalhos, dando énfase as contribuicdes e
diferencias de cada um deles, assim como também s3o apresentadas as principais

caracteristicas e contribuicdes da presente pesquisa.
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Tabela 1. Comparagado dos diferentes trabalhos realizados dentro do grupo de pesquisa.

Projeto de

Pesquisa

Software

empregado

Solvente

Molécula de asfalteno

Diagramas

binarios

Diagramas

ternarios

Modelo

Termodinimico

Tipo de petroleo

desasfaltado

Loh etal, 2007 (Massa

Sim
molar:827 g/mol) ., Petr6leo BOSCAN
Quirino, 2009 ASPEN PLUS® Propano Nio Oleo usado: PSRK!
Siskin et al, 2006 (Massa (°API:10,1)
N-eicossano
molar:1244 g/mol)
Petréleo Tio Juana
Sim
Rivarola, Propano = Zhang e Greenfield, 2007 . Pesado
ASPEN PLUS® Nio Oleo usado: PSRK
2009 e CO; Massa molar: 701 g/mol (venezuelano)
N-docosano
API:12,1
Altamirano et al.,, 1986 Sim
Cardenas, ) Residuo de vacuo,
ASPEN PLUS®  Propano (Massa molar: 2022 Nao Oleo usado: PSRK
2009 Petroéleo Colorado
g/mol) N-eicossano
Sim
Oleo PR2
Verstraete et al, 2010 Residuo de vacuo,
ASPEN PLUS®, Propano caracterizado SRK3
Ledn, 2010 (Massa molar:2700 Sim Petroleo Gamma
ASPEN HYSYS®, e CO, no PSRK
g/mol) (°API: 13,1)
Laboratério: PC-SAFT#
17,5 API

! predictive Soave Redlich Kwong

2 Peng Robinson

* Soave Redlich Kwong
* Teoria estatistica de fluidos associativos com cadeia perturbada
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1.2 OBJETIVOS

Dentro do contexto de pesquisa exposto anteriormente e como contribuicdo ao
desenvolvimento do projeto, o objetivo geral desta dissertacdio de mestrado é o
desenvolvimento de uma unidade virtual para desasfaltacao supercritica de residuos de vacuo
do petrdleo pesado em regime estacionario e dindmico no simulador de processos ASPEN

HYSYS®,
Sendo assim, os objetivos especificos para atingir o objetivo geral do projeto sao:

a) Criacdo e caracterizacdo de uma molécula de asfalteno de alta massa molar no simulador
mediante a estrutura molecular e a estimativa de propriedades a partir de correlagdes
existentes na literatura, uma vez que nos trabalhos realizados anteriormente pelo grupo de
pesquisa LOPCA/LDPS tem sido caracterizadas moléculas de menor massa molar (conforme
mostrado na Tabela 1) e as propriedades foram estimadas diretamente no simulador com as
correlagdes padrao;

b) Geracdo de diagramas binarios e terndarios de equilibrio de fases no simulador comparando
o desempenho obtido mediante o uso de diferentes modelos termodinamicos, incluindo o
modelo PC-SAFT. Com o diagrama binario é possivel determinar a temperatura critica
minima da solucdo (LCTS) e uma faixa de condicGes operacionais que conduzam a uma alta
qualidade e rendimento em ODES;

c) Caracterizacdo do residuo de vacuo do petréleo pesado (GAMMA de 13,1°API) no simulador
a partir de informacdo obtida no desenvolvimento de uma tese de doutorado (Santos, 2005)
nos Laboratorios LOPCA e LDPS.

d) Desenvolvimento da simulacdo do processo de desasfaltacdo supercritica do residuo pesado
em estado estaciondrio, usando propano como solvente e validacdo dos resultados com
dados experimentais;

e) Determinacdo das condi¢cOes operacionais que maximizem o rendimento em ODES de boa
gualidade para a posterior obtencdo de 6leo lubrificante, usando técnicas de planejamento
fatorial de experimentos e a metodologia da maxima inclinagao;

f) Simulagdo do processo de recuperacdo e reciclo do solvente;
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g) Desenvolvimento da simulacdo no regime dindmico para calcular os tempos de extracado;

h)

Desenvolvimento da simulagdao do processo de desasfaltagdo do residuo de vacuo usando
como solvente CO, supercritico;
Comparacgao do desempenho dos solventes testados em relagdo a rendimento e custo do

processo.

Como contribuicdo desta dissertacdo, destacam-se os seguintes itens:

Representar o processo industrial de desasfaltacdo de residuo de vacuo do petrdleo
Gamma com 6tima aproximacdo das propriedades reais ao adotar procedimentos de
caracterizacao baseados em dados experimentais dos fluidos pertencentes aos sistemas
estudados;

Possibilitar a analise da influéncia das varidveis que afetam o processo, assim como,
possiveis estudos de otimizacdo e de andlise de retrofit, tanto em planta industrial quanto
piloto;

Introduzir no processo de desasfaltacdo ganhos operacionais tais como reducdo de
tempos de processamento e aumento da quantidade dos materiais obtidos,
principalmente rendimento em dleo desasfaltado;

Aprimorar a caracterizacdo do residuo, do extrato desasfaltado e do residuo asfaltico
obtidos como resultado da simulacdo do processo, permitindo usar as principais
propriedades destas substancias em futuros estudos e simulagdes;

Contribuir com o up-grade dos petréleos pesados.

O trabalho de dissertacao foi sintetizado em 07 capitulos que compdem o presente

texto. No Capitulo 1 sdo apresentados a introducdo e os objetivos do trabalho realizado. O

Capitulo 2 compreende uma ampla pesquisa bibliografica visando atingir o estado da arte no

que se refere ao: processo de desasfaltacdo, asfaltenos e suas principais caracteristicas,

equilibrio de fases de misturas, extracdo supercritica e modelagem e simulacdo de processos de

extracdo. No Capitulo 3 apresenta-se o estudo computacional do equilibrio de fases das

misturas envolvidas no processo de desasfaltacdo de residuos de vacuo de petréleo. O

-7-



S

oY
LNICAME Capitulo 1. Introdugdo e Objetivos

desenvolvimento da simulacdo do processo em estado estacionario é abordado no Capitulo 4.
Neste capitulo, sdo apresentadas a metodologia de caracterizacdo do residuo de vacuo, a
construcdo da simulacdo em estado estaciondrio e a comparacdao com dados experimentais, a
determinagdo das condigdes 6timas de operagdao e o processo de separacao do solvente e
reciclo. No Capitulo 5, apresenta-se a simulagdo em regime dinamico do processo e as analises
do tempo de extragao obtido. A simulagao desenvolvida usando CO, supercritico como solvente
no processo de desasfaltacdo é apresentada no Capitulo 6, juntamente com uma comparacdo
em termos de rendimento e custo frente ao uso do propano como solvente. Por ultimo, sdo
apresentadas as conclusdes obtidas e as sugestdes de trabalhos futuros no Capitulo 7.
Finalmente, encontram-se as referéncias bibliograficas utilizada nesta dissertacdo e o Anexo |

( Estimativa das propriedades criticas dos asfaltenos).
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CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, é apresentada a revisdo bibliografica desta dissertacdo. Abordam-se os
principais conceitos relacionados ao tema de estudo proposto, como petrdleo, asfaltenos,
extracao liquido-liquido, desasfaltacdo e fluidos supercriticos. Além disso, sdo apresentados
os aspectos mais relevantes da termodindmica do equilibrio de fases a altas pressbes e
temperaturas, e inovagdes na modelagem dos processos de separagao baseados na extragao,

especificamente o processo de desasfaltacao.

2.1 PETROLEO

Petroleo é possivelmente a substancia mais importante consumida na industria
moderna. A Figura 1 mostra a distribuicdo das fontes de energia mundial e pode ser observado
gue os combustiveis derivados do petréleo suprem mais da metade do requerimento
energético mundial. A gasolina, o querosene e o diesel provém combustiveis para automdéveis,
tratores, caminh&es e aeronaves. Oleos combustiveis e gas natural sdo usados para calefac3o,
assim como para a geracdo de eletricidade. Produtos obtidos do petrdleo constituem matérias
basicas na producdo de fibras sintéticas para as industrias téxtil, plastica, de pinturas, de

fertilizante e de inseticida, de sabonetes e de borracha sintética, dentre outras (Speight, 2006).

Carvao
Hidroelétrica
Gas natural

Nuclear

EO0O0ED3

Petroleo

Figura 1. Distribuicdao das fontes de energia mundial. FONTE: Speight, 2006.

2.1.1 Composicao e classificacio do petroleo

Do ponto de vista quimico, petréleo é uma mistura altamente complexa de
hidrocarbonetos e possui ainda em sua composicdo menores quantidades de nitrogénio,
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oxigénio e enxofre, e, pequenas quantidades de componentes metdlicos. Em geral, as
propor¢des dos elementos constituintes do petréleo variam nas seguintes faixas (Speight,

2006):

=  Carbono: 83% a 87%
= Hidrogénio: 10% a 14%
= Nitrogénio: 0,1% a 2,0%
= Oxigénio: 0,05%a 1,5%
=  Enxofre: 0,05% a 6,0%
= Metais (Ni e V): <1000 ppm

Estes elementos encontram-se agrupados formando desde metano até asfaltenos, com
proporcoes variaveis de parafinas (hidrocarbonetos saturados com cadeias lineares ou
ramificadas), naftenos (hidrocarbonetos saturados contendo um ou mais anéis), aromdticos
(insaturados contendo um ou mais nucleos aromaticos) e heterodtomos (normalmente
nitrogénio, enxofre e oxigénio). Dentre estas grandes familias, tém-se inimeras espécies
moleculares, que fazem com que a completa caracterizagdo por componente seja muito dificil,
além de ocasionar amplas variacGes nas caracteristicas e propriedades do 6leo cru. Na Figura 2,

€ mostrada uma representacao simplificada das principais familias constituintes do petrdleo.

Asfaltenos
Resinas
Aromaticos
Saturados

Figura 2. Representacdo simplificada do petréleo. FONTE: Speight, 2006.
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Segundo Speight (2006), geralmente, o petrdleo é classificado de acordo com os

seguintes critérios:

» Familia predominante dos hidrocarbonetos (parafinico ou asfalténico);
= Gravidade API (leve, pesado e ultra pesado);

= Viscosidade (pesado e betume);

=  Rendimento em destilados;

» Fator de caracterizacdo de Watson (Kyop) ;

=  Ponto de fluidez;

= Quantidade de Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos (Analise SARA).

Normalmente, todos estes critérios sdo levados em conta para classificar o petréleo e,
assim, tentar predizer suas propriedades e comportamento de acordo com seus principais
constituintes. A andlise SARA é uma das técnicas atuais mais usadas para caracterizar fracdes

pesadas de petréleo, baseada no fracionamento seletivo através de adsor¢cao cromatografica.

O fator de caracterizacdo de Watson (Kyop) € uma relacdo entre a temperatura de
ebulicdo e a gravidade especifica a 60°F, de um hidrocarboneto determinado, definido pela

seguinte equacao:

VTs
Kyor = S560/60) Eq.2.1

Na qual:
Tg: Temperatura de ebuligdo do hidrocarboneto em °R.

SG(60/60): Densidade do hidrocarboneto a 60°F/Densidade da agua a 60°F.
O critério do fator de caracterizacdo de Watson (Kyop) classifica o petréleo cru, ou a

fracdo do petréleo cru, como: parafinico, nafténico ou aromatico de acordo com o descrito a

seguir (Aparicio et. al, 2002):
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* Kyop = 13 Cru Parafinico
* 11 < Kyop <12 Cru Nafténico

* Kyop <10 CruAromatico

O grau API, de sua sigla em inglés, American Petroleum Institute, € uma medida da
densidade que descreve o qudo pesado ou leve é o petréleo comparado com a dgua. De acordo
com a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), dleos crus com grau
APl entre 10 e 22 s3ao denominados “pesados”. Isso é devido a grande propor¢ao de
hidrocarbonetos de alta massa molar, tipicamente mais de 60 dtomos de carbono por molécula.
Esses 6leos pesados ao passarem pelo processo de refino geram uma maior quantidade de
compostos pesados, principalmente nas etapas de destilacdo atmosférica e destilacdo a vacuo

(Budant, 2008).

2.1.2 Caracterizacao do petroéleo

Devido a complexidade do petréleo, a determinagdo exata da sua composi¢cdo é pouco
provavel. No entanto, existem alternativas para ter se uma ideia da composicdo e
comportamento do mesmo; a mais conhecida e utilizada na atualidade é constituida por uma
série de testes e chamada “Crude Assay”. Esta analise fornece a caracterizacdo do petréleo e
indica o comportamento deste durante o processo de refino. Usualmente, envolve a
determinacdo de varias propriedades, tais como: grau API, contelddo de enxofre, ponto de
fluidez, viscosidade, conteudo de sais, dgua, sedimentos e metais (conhecidas como “Bulk
Properties”) além de fornecer os rendimentos em destilados (curva de ponto de ebulicdo

verdadeiro, PEV).

Com este tipo de informacdo, é possivel fazer caracterizagbes tanto de petrdleo como
de fracdes de petréleo em simuladores comerciais. E importante ressaltar que a anélise “Crude

Assay” pode ser feita para fragOes especificas do petréleo.
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2.1.3 Refino do petrdleo

Na Figura 3 é esquematizado de maneira simplificada o processo de tratamento do

6leo cru numa refinaria.

,
: GAS COMBUSTIVEL
: » PROPANO (C3) =
: >
H GLP(C3 e C4) A | g
: r'y » BUTANO (C4) :
: NAFTA . .- :
H LEVE NAFTA PETROQUIMICA =
= Lol
: NAFTA ok
H PESADA | > GASOLINAS :
- UEROSENE . B

(=) r- > Q . QUEROSENE DE AVIACA&
: . DIESEL | -
£ LEVE I -
: CRUS DIESEL
g DIESEL 5
: PESADO H
H A ' o
= A A -
H GC i i
: . GOL | GLF NECC (= :
H RESIDUO ,U :
: ATMOSFERI 5 '
£ 1 GoP 5 E
: occ OLEQ COMBUSTIVEL ~ :
= N :
: RV Y >
H ODES :
H RASF ASFALTO o
i Refinaria

Figura 3. Esquema simplificado do processo de refino. FONTE: Simao, 2004

A primeira etapa no processo de refino é a destilacdo atmosférica, a partir da qual sdo
geradas as fracoes que serdo destinadas aos diversos processos da refinaria. A corrente de GLP
obtida é enviada a unidade de fracionamento de GLP (FGLP) onde sdo retirados como produtos
propano, butano e nafta. A nafta pesada é tratada na unidade de reforma para obter nafta
reformada a partir da qual sdo obtidas as gasolinas. O querosene é enviado a unidade de

hidrotratamento de querosene (HDTQ) para produzir querosene de aviagao.

O residuo da destilacdo atmosférica é levado para a segunda etapa, a destilacdo a

vacuo, onde sdo obtidos o gaséleo leve (GOL), o gasdleo pesado (GOP) e os residuos de vacuo.
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Parte do GOL é conduzida com o diesel pesado a uma etapa de hidrotratamento de diesel
(HDTD), e a outra parte vai para a unidade de craqgueamento catalitico fluidizado (FCC), junto
com o GOP. Na unidade de FCC, a carga entra em contato com um catalisador a uma
temperatura elevada, ocasionando a ruptura das cadeias moleculares; desta forma é possivel
recuperar gases combustiveis e GLP. Além disso, nesta unidade sdo obtidos éleo combustivel

(OCC), dleo combustivel leve (LCO) e naftas (NFCC).

O residuo da destilacdo a vacuo (RV) é usualmente levado para a unidade de
desasfaltacao, que utiliza como solvente de extragdao o propano ou o n-butano para a produc¢ao
de d6leo desasfaltado (ODES), principal matéria prima para a obtencao de lubrificantes, e residuo

asfaltico (RASF) para a producdo do asfalto.

O esquema de refino apresentado na Figura 3 é flexivel a modificacGes operacionais, de
modo a viabilizar a producdo necessaria de acordo com as demandas do mercado.
Normalmente, as refinarias tentam manter seu esquema operacional tdo flexivel quanto

possivel economicamente.

2.1.4 Residuos de vacuo

A crescente demanda por produtos refinados obtidos do petréleo e a maior existéncia
de crus pesados (que contém uma maior quantidade de residuos) tem aumentado o
desenvolvimento de novas tecnologias e o aprimoramento das tecnologias existentes para o

processamento dos residuos de petréleo.

Existem dois tipos de residuos no processamento do cru: atmosféricos (provenientes
da destilacdao atmosférica com ponto de ebulicdo acima de aproximadamente 340°C) e de vacuo
(provenientes da destilacdo a vdcuo com temperaturas de ebulicdo acima de aproximadamente

540°C).

Os residuos e o dleo cru pesado tém muitas semelhangas na composicdo, como por

exemplo, na razdo hidrogénio/carbono (1,2 — 1,4), alto conteido de metais e enxofre. Apesar
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destas semelhancas, encontram-se também diferencas principalmente baseadas no fato de que

os residuos tém uma quantidade maior de asfaltenos, enxofre, nitrogénio e metais.

A composicdo especifica do residuo depende tanto da origem do éleo cru quanto do
processo de refino. Normalmente, o residuo de vacuo é constituido por uma mistura de 6leo

pesado, asfaltenos, resinas, parafinas e naftenos, com contetdos de enxofre.

O comportamento térmico dos residuos é a propriedade mais importante no
entendimento da transformag¢do em produtos no processo de refino. Como consequéncia, o
conhecimento prévio do potencial da carga para produzir produtos leves é um aspecto muito
importante na industria petrolifera. Este ponto é facilmente abordado no caso de éleo cru,
para o qual os testes padrao de destilagao predizem os rendimentos em materiais leves que
serdo produzidos durante o refino. Quanto aos residuos, a avaliacdo é mais complicada. Dentro
deste contexto, técnicas de andlises térmicas como a termogravimetria constituem
ferramentas para a avaliacdo do potencial dos residuos, a partir do conhecimento do
comportamento térmico a altas temperaturas (Gongalves, 2005). Outra técnica que esta sendo
amplamente estudada é a destilagdo molecular (Maciel et. al, 2006; Rocha et. al, 2009; Lopes
et. al, 2008; Batistella et. al, 2007; Batistella et. al, 2006; Sbaite et. al, 2006). Por meio desta
técnica é possivel analisar fracdes pesadas de petréleo com tempos de operacao
extremadamente curtos e condi¢cdes de temperaturas brandas, sendo ideal para o trabalho

com produtos de elevadas massas molares e termicamente sensiveis.

2.2 ASFALTENOS

Os asfaltenos (Figura 4) sdo a fracdo mais pesada e polar encontrada no petrdleo cru e
constituem uma das principais causas de incrustacGes nas refinarias ao se depositar nos
equipamentos de processo e linhas de transporte, ocasionando diminuicdo do volume, o qual se
reflete no aumento dos custos de manutencao e producdo. Além disso, frequentemente, sdo
depositados na superficie de catalisadores causando sua desativacdo. Esta fracdo asfalténica
tem associada uma grande quantidade de enxofre, nitrogénio e metais. A associacdo
intermolecular dos componentes metalicos e asfaltenos é uma das caracteristicas mais
complexas no estudo destes compostos.
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Figura 4. Estrutura microscdpica de particulas de asfalteno. Fonte: Luo e Gu, 2009

Tém-se encontrado evidéncias que indicam que os asfaltenos consistem em anéis
aromaticos policondensados e cadeias alifaticas laterais, apresentando em menor proporgdo
grupos funcionais acidos e basicos que contém heterodtomos como nitrogénio, oxigénio e
enxofre dispersos no sistema. Também ocorre a presenca de alguns metais, como vanadio e
niquel. As resinas sdo moléculas de estruturas semelhantes aos asfaltenos apresentando
menores polaridades e massas molares. A polaridade dos asfaltenos é justificada pela estrutura

poliaromatica da molécula e a presenca dos heterodtomos (Da Silva, 2001).

Uma quantidade considerdvel de estudos estruturais de asfaltenos provenientes de
diferentes 6leos crus tem sido feitos durante muito tempo. As férmulas quimicas relatadas
diferem entre si, no entanto, hd uma concordancia quanto aos elementos quimicos
constituintes, presenga de alguns grupos funcionais e predominancia de grupos aromaticos
policondensados e cadeias alifaticas laterais. =~ Como consequéncia desta concordancia
qualitativa, uma primeira hipotese levantada sugere que asfaltenos de diferentes origens
podem apresentar uma estrutura molecular Unica, porém, ainda nao se conseguiu um
procedimento adequado, o qual da origem a uma segunda hipdtese (a mais aceita) na qual se
assume que nao existe uma molécula Unica dada a natureza complexa do petréleo e seu cardter

polidisperso (Ting et. al, 2007).

Nos ultimos anos, tem sido implementado o uso de técnicas de espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear e infravermelho, visando obter uma maior informacao do

esqueleto carbonico dos asfaltenos e, assim, permitir a estimativa de propriedades quimicas
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durante operacles de refino. Em Luo et. al (2010) foram precipitados asfaltenos usando trés
solventes diferentes. Os precipitados obtidos foram analisados usando um microscépio

eletrénico de varredura para obter imagens das estruturas microscépicas dos asfaltenos.

Em todas as estruturas propostas ha concordancia em evidéncias que suportam a
teoria de sistemas de anéis aromaticos policondensados com cadeias alifaticas e presenca de
heterodtomos. A seguir, é apresentado um resumo das principais moléculas apresentadas por
diferentes pesquisadores em ordem cronoldgica mostradas nas Figuras 5a 11.

= Speight, 1991

Figura 5. Estrutura de asfaltenos de cru da Venezuela

= Zajac, 1994

Figura 6. Estrutura de asfaltenos do cru Maya
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= Murgich et al., 1996

Figura 7. Estrutura de asfaltenos de um residuo de cru da Venezuela

=  Groenzin e Mullins, 2000

Figura 8. Modelo da estrutura de asfalteno proposto por Groenzin e Mullins
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= Ledn et al., 2000 e Siskin et al., 2006

Figura 9. Estruturas de asfaltenos propostas por Leon e Siskin

= Loh et. al, 2007

CH,CH, [CH, )L CH,

Figura 10. Estrutura de asfalteno de uma molécula de massa molar media (M=827 g/mol)
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= \erstraete, 2010

Cyg1H335N0O,S4 (2769.3 g/mo(l))

Figura 11. Estrutura de asfalteno de um residuo leve de vacuo de cru arabe

2.2.1 Propriedades Fisicas

Em Pacheco-Sanchez et al. (2004), foram apresentadas algumas propriedades quimicas
de moléculas de asfaltenos propostas na literatura, como, por exemplo, a porcentagem de C, H,

N, O, S obtida por andlise elementar. Estas propriedades sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Propriedades quimicas de algumas moléculas de asfaltenos propostas na literatura

PROPRIEDADE Groenzin e Speight Zajacetal, Murgichetal,
Mullins (2000) (1991) (1994) (1996)

Férmula HogC7251 H79Cg0N201S2 | He3Cs7N1S1 | His9C138N302S2
Massa molar (amu) 995,64 1149,67 794,2 1955,95
Analise Elementar (%)
C 86,86 83,58 86,2 84,74
H 9,92 7,01 8 8,19
N - 2,44 1,76 2,15
0 - 1,39 - 1,64
S 3,22 5,58 4,04 3,28
Origem do dleo cru Califérnia Venezuela Maya Venezuela
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2.2.2 Comportamento Quimico e Massa molar

As moléculas de asfaltenos normalmente variam em tamanho de 6 a 20 anéis. A alta
massa molar dos asfaltenos é atribuida ao fato de que a unidade é repetida uma ou mais vezes
e sdao unidas por meio de cadeias ou anéis saturados. Além disso, nota-se que quando a
aromaticidade e a proporcdo de heterodtomos sdo aumentadas, a massa molar tende a

aumentar.

A grande dificuldade na determinacdo da massa molar dos asfaltenos é principalmente
devido ao fato de que eles apresentam baixa solubilidade nos liquidos comumente usados para
a determinagdo. Além disso, a absor¢ao em resinas conduz a discrepancias e a precipitacdao de
asfaltenos deve ser feita varias vezes antes da determinacdo. Assim, para obter resultados
significantes é importante uma correta precipitacdo assim como uma escolha cuidadosa do

método empregado (Speight et al., 2006).

Outra dificuldade na determinacdo da massa molar é a tendéncia dos constituintes
asfalténicos a formar agregados em solucdes de hidrocarbonetos, a qual constitui uma das

propriedades mais caracteristicas deste tipo de espécies (Moschopedis, 1976).

A massa molar média determinada mediante técnicas como osmometria de pressao do
vapor (VPO) ou cromatografia de exclusdo de tamanho (SEC) é altamente influenciada pelas
condicBes das analises (temperatura, concentracdo de asfaltenos, polaridade do solvente). Por
isto, as massas molares sdo reportadas na literatura como valores relativos as condi¢des dadas e

podem ser diferentes das massas das moléculas ndo associadas.

Logo, seja qual for o método empregado na determinacdo, estes sugerem que 0s
asfaltenos formam agregados moleculares, mesmo que em soluc¢des diluidas, e esta associa¢ao
¢é influenciada pela polaridade do solvente, a concentracdo de asfaltenos e a temperatura a qual

a determinacao é feita (Speight, 2006).

O mecanismo exato da associacdo ndo tem sido conclusivamente estabelecido, mas
pontes de hidrogénio e a formacdo de complexos de transferéncia de carga tém sido citados

como responsaveis pela associacdo intermolecular (Yen, 1974).
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2.2.3. Solubilidade

Os asfaltenos sao frequentemente definidos como insolUveis em n-alcanos e soluveis
em tolueno. O entendimento do fendmeno da auto-agregacao dos asfaltenos, especialmente
em nivel molecular, é ainda incompleto. Embora se tenha conseguido significantes progressos
no estudo do fendmeno por meio de técnicas modernas como small-angle, x-ray, néutron e
light scattering, medidas de viscosidade e condutividade, e medidas ultrassonicas, o

conhecimento do mecanismo de agregacao é ainda inconclusivo.

Os avangos feitos neste tema mostram que a agregacdo dos asfaltenos estd associada a
baixa solubilidade dos mesmos; esta caracteristica se deve ao fato de que os nucleos
poliaromaticos mostram fortes mudancas de solubilidade com o nimero de anéis benzénicos.
Assim, por exemplo, os asfaltenos tém diferente solubilidade em naftaleno e antraceno

(Mullins, et al., 2007; Rivarola, 2009).

Sobre o estado dos asfaltenos no o6leo cru existem duas teorias na literatura, a
termodinamica e a coloidal. A termodinamica estabelece que os estes estejam dissolvidos no
Oleo cru e como consequéncia sua precipitacdo é um processo completamente reversivel.
Baseados nesta teoria, Mullins et. al (2007) afirmaram que os componentes mais polarizaveis no
Oleo (resinas e aromaticos) solubilizam os asfaltenos, enquanto os menos polarizaveis
(saturados) os desestabilizam. A segunda teoria, a coloidal, estabelece que os asfaltenos
estejam dispersos como particulas sélidas e que sua precipitacdo é irreversivel (Luo e Peng,

2009).

A estabilidade dos asfaltenos é atingida a altas pressdes e temperaturas bem abaixo do
ponto de ebulicdo. No entanto, em muitos casos, sdo instaveis a pressdes levemente acima do
ponto de bolha. AlteracGes na composicao por mistura de 6leos de diferentes fontes podem
resultar em precipitacdo dos asfaltenos. O efeito da temperatura pode ocasionar tanto
precipitacdo quanto solubilizacdo. Por exemplo, no processo de desasfaltacdo com propano,

tornam-se instaveis com os aumentos de temperatura.
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2.3 EQUILIBRIO DE FASES

Modell e Reid (1983) definem equilibrio como uma condicao estaciondria e auséncia de
qualquer tendéncia a mudanca em um balanco macroscépico. Desta forma, o estado de
equilibrio termodinamico é definido como uma condigdo limite, em dire¢do a qual todos os

sistemas tendem a evoluir.
2.3.1 Critérios de equilibrio

Os critérios necessarios e suficientes de estabilidade de um sistema deslocado de seu
estado de equilibrio sdo estabelecidos pela Termodinamica Classica, utilizando a condicdo de
minimizacdo ou de maximizacdo da funcdo termodinamica caracteristica do processo. Uma vez
que os sistemas termodindamicos de maior interesse pratico sdo isobaricos e isotérmicos, a
funcdo termodinamica da energia livre de Gibbs é a mais utilizada nos calculos de equilibrio de
fases. Neste caso, o processo de recondugdo do sistema ao estado de equilibrio ocorre com a
diminuicdo da energia livre de Gibbs, que possui o valor minimo na condicao de equilibrio,

sendo valida a seguinte expressao (Prausnitz et al., 1999):
(dG)rp <0 Eq. 2.2

A segunda aproximacao utilizada para efetuar o calculo do equilibrio de fases se baseia

apenas na satisfacdo do critério necessario ao equilibrio (Prausnitz et al., 1999):
(dG)T,p = 0 Eq. 2.3

Da condi¢do acima, surgem as expressdes de equilibrio térmico, mecanico e quimico,

utilizadas nos calculos de equilibrio:

EquilibrioTérmico T*=TF = ...T" EqQ. 2.4
EquilibrioMecanico P* = PP = ... p" Eq.2.5
Equilibrio Quimico pf = p; = --puf i=12,..n Eq. 2.6
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Como o potencial quimico é uma quantidade eminentemente abstrata, pode-se
relacionar as quantidades fisicamente mensurdveis, tais como temperatura, pressao e
composicdo através do conceito de fugacidade introduzido por Lewis (Prausnitz et al., 1999).
Desta forma, para um processo isotérmico, a variagdao de potencial quimico de qualquer
componente em qualquer sistema, solido, liquido ou gasoso, puro ou mistura, ideal ou ndo, é
definido como:

du; = RT.dInf; Eq.2.7

Assim, a igualdade entre os potenciais quimicos usados para o célculo do equilibrio de

fases pode ser expresso por meio da igualdade de fugacidades:

fE=fF=fm i=12,...m Eq. 2.8

A condicdo de igualdade de fugacidades do componente i na mistura, dada pela
equacao 2.8, pode ser utilizada no cdlculo do equilibrio envolvendo qualquer tipo de fase sdlida,
liquida e vapor. A fugacidade do componente i na mistura estd relacionada as varidveis

temperatura, pressao e composi¢ao por meio da seguinte expressao:
fi =Zi¢iP i=1,....,n Eq29

Onde ¢; é o coeficiente de fugacidade do componente i na mistura obtido a partir de
relagdes PVT (pressdao — volume — temperatura) e z; é a fragdo molar (Prausnitz et al., 1999). A
equacdo 2.9 pode ser aplicada tanto a fase vapor quanto a fase liquida (abordagem ¢ - ¢);
assim, para a fase liquida, a fugacidade do componente i na mistura pode ser relacionada as
varidveis temperatura, pressdo e composicao na fase liquida através da equacdo 2.10. Da
mesma forma, a fase vapor pode também ser relacionada mediante uma expressao semelhante,

como se mostra na equacao 2.11:

ft=x;¢tP Eq.2.10
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Y =y ¢!/P Eq.2.11

No caso do ELLV (equilibrio liquido-liquido-vapor), as equagdes representativas de
equilibrio entre as fases vapor (V), liquido | (LI) e liquido Il (LII), considerando a abordagem ¢-o¢,

tomam a seguinte forma (Bunz et al., 1991):

Equilibrio L'V: ¢Vy; = ¢¥x!  parai=1,...,n Eq.2.12
Equilibrio L''V: ¢!y; = %" parai=1,...,n Eq.2.13

Equilibrio 'L'": $F'x! = $+'x!!  parai=1,...,n Eq.2.14

2.3.2 Modelos termodinamicos para equilibrio de fases

A relacdo termodinamica para calcular coeficientes de fugacidade das fases vapor e

liqguida sdo apresentados nas seguintes equag¢des (Prausnitz et. al, 1999):
v _ L of(op R gy —1n (BX
Ing; = RvaV l(ani)TVniij Vldv ln(RT) Eq. 2.15

ngt =207 |(2), -~ 2av-m(2) £q. 2.16

3 T,V,nl-:j

Onde R é a constante universal dos gases, v” é o volume molar da fase vapor e v’ o
volume molar da fase liquida e n; é o numero de moles do componente i e n; o numero de

moles do componente j. De tal modo, uma equagdo de estado pode se empregar para

. . ~_ (0P - .
determinar a forma analitica da relacado (T) e calcular os coeficientes de fugacidade das
i T,V,ni,:j

fases (McHugh e Krukonis, 1994).

As equacdes de estado tém desempenhado um papel muito importante na modelagem
do equilibrio liquido-vapor em misturas de fluidos especialmente a moderadas e altas pressdes.
A partir do desenvolvimento de melhorias estas equacdes tém se convertido em ferramentas
extremadamente Uteis na predicdo do equilibrio liquido-vapor de misturas altamente nao

lineares em amplas faixas de pressdao e temperatura. Além disso, equacdes de estado tém
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ganhado importancia na descricdo do equilibrio liquido-liquido e vapor- liquido-liquido de
misturas, areas onde tradicionalmente eram usados os modelos de atividade. Isto tem sido

possivel mediante a aplicacdo de regras de mistura (Orbey e Sandler, 1998).

2.3.2.1 Equagées cubicas de estado
As equacgdes cubicas de estado mais comumente usadas sdao as de Peng Robinson e
Soave Redlich Kwong, as quais produzem resultados equivalentes na maioria das aplicacées. Na

Tabela 3 s3o apresentadas estas equagdes e as regras de mistura com as quais sdao combinadas.

Tabela 3. Comparacdo das equacdes e regras de mistura de Peng Robinson e Soave Redlich Kwong.

Fonte: Hyprotech, 2003

p _ R o RT a
v—=b  v(v+b)+b(v-b) P = v—b v(v + b)

73—-724+(A—-B—-B?)-Z—AB=0

73— (1-B)-Z2+(A—2B—3B?)-Z—(AB—B?>—B3=0 ‘

N
b= in bi
i=1

L

N
b= in bi
=1

L

RT¢; RT¢;
b; = 0,077796 - b; = 0,08664 -
Ci Ci
N N N N
0,5 0,5
a= Z xi xj(aa;) (1= ki) a= Z xi xj(aa;) (1= ki)
i=1j=1 i=1j=1
a; = Q¢ ai = Q¢
RT,;)? RT,;)?
ay; = 0,457235 - (RTw)” ay = 0,42747 - RTe)”

ci

Ja =1+ my(1-T%

m;5 = 0,37464 + 1,54226w; — 0,26992w?

ci

Ja =1+ my(1 -T2

m; = 0,48 + 1,5746w; — 0,176w?

aP aP
4=y A=y

bP bP

B=2r B=2r

> Quando w > 0,49 o simulador Aspen Hysys usa: m; = 0,379642 + (1,48503 — (0,164423 — 1,016666w;)w;)w;
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Nas equacgdes anteriores v é o volume molar, a é um pardmetro de interacdo molecular
das espécies na mistura e b é um parametro para a diferenga nos tamanhos das espécies na
mistura. T¢; e P;; representam a temperatura e a pressao criticas do componente i, w; o fator

acéntrico e T,; a temperatura reduzida.

2.3.2.2 Teorlia estatistica de fluidos associativos com cadeia perturbada (PC-SAFT)

Nos ultimos anos, grandes progressos tém sido alcancados no desenvolvimento de
teorias moleculares de solug¢bes associativas e que contenham macromoléculas. A esséncia
deste progresso é utilizar métodos da mecanica estatistica, tais como, teorias de perturbacao,
para relacionar as propriedades moleculares com as propriedades macroscépicas do sistema em
estudo (Guerrieri, 2007). A primeira aplicacdo de uma equacdo de estado deste tipo foi
desenvolvida por Beret e Prausnitz (1975) e chamada Perturbed Hard Chain Theory PHCT (Teoria

da perturbacdo de cadeia rigida).

Anos depois, Chaptman et. al (1990) derivaram a equacdo de estado Statistical
Associating Fluid Theory, SAFT (Teoria estatistica de fluidos associativos). Esta equacdo tem
demonstrado boas aproximagdes na descricdo e predicao dos efeitos da diferenca no tamanho
molecular, e associacdo, no comportamento de fases de misturas complexas. Sendo assim, a
equacdo de SAFT tem se convertido em uma ferramenta muito Util na predicio do
comportamento de polimeros, ao conseguir evitar obstru¢des nas operagdes de
processamento. De acordo com a representacdo dada na Figura 12, a equacdo SAFT (Equacgdo
2.23) determina a energia livre de um fluido como a somatdria da energia livre de um grupo de
segmentos esféricos, a mudanca quando os segmentos esféricos sdo enlacados para formar as
moléculas, além da mudanca na energia livre devido as interagdes nos pontos de associagdo

(Ting et. al, 2007).
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Segmentos Moléculas Moléculas Associadas
O 00 o 69 8) 80 %
OO Oo + » 8)
%00 Qb 8 % 3

4 = 4segment + A 4¢hain + A 4assoc

Figura 12. Contribui¢des energéticas a equacdo de SAFT.

a’es = qSe9 4 gChain 4 assoc Eq. 2.23

A principal caracteristica da equacao SAFT é que todos os parametros usados tem
sentido fisico. Por exemplo, uma cadeia de moléculas é caracterizada pelo didmetro o volume
de um segmento, o nimero de segmentos na cadeia e as atracdes de Van der Waals entre os
segmentos. Estes parametros, geralmente, sdo ajustados com a densidade do liquido saturado e

a pressdo de vapor de componentes puros (Ting et. al, 2007).

Numerosas modificacdes em relacdo a equacdo SAFT tém sido propostas durante os
ultimos anos, sendo a desenvolvida por Gross e Sadowski (2001) a mais nova delas. A equacdo é
conhecida como Perturbed Chain SAFT, PC-SAFT (Teoria estatistica de fluidos associativos com

cadeia perturbada).

Para a resolucdo das equacGes do modelo PC-SAFT é necessario o uso de parametros
de componente puro. Para sistemas constituidos por fluidos ndo associativos sdo necessarios
apenas trés parametros para cada componente: m (niumero de segmentos), o (didmetro do
segmento) e €/k (parametro de energia de dispersdo). Para sistemas constituidos por fluidos
associativos, além dos trés pardmetros anteriores, s30 necessarios mais dois parametros: €"%/k
(energia de associacdo) e k"® (volume de associacdo efetivo). Em ambas as situacdes (fluidos
associativos e ndo associativos), além desses parametros, é sugerida a insercdo de um

parametro de interacdo binaria kij (Guerrieri, 2007).
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Uma importante vantagem da equacdo PC-SAFT é que os parametros ajustados do
componente puro exibem um comportamento sistemdatico com a massa molar para diferentes
classes de compostos. Este tipo de comportamento possui duas implicacdes: (1) os parametros
da equacdo PC-SAFT para componentes de dleo cru ou pseudo-componentes podem ser
estimados a partir da massa molar e (2) os parametros da equacdo SAFT podem ser
determinados para substancias nas quais a medi¢do da pressdo de vapor e/ou densidade do

liguido seja um procedimento dificil (Ting et. al, 2007).
2.3.3 Representacao grafica do equilibrio de fases

2.3.3.1 Sistemas Bindrios
E possivel representar graficamente as concentracdes em equilibrio de uma mistura
bindria, mediante diagramas pressao-composi¢cao, temperatura-composicao ou pressao-

temperatura a temperatura, pressdo e composi¢do constantes, respectivamente.

Em sistemas bifasicos onde as interagdes entre os componentes sdo suficientemente
fortes, a fase liquida em equilibrio com a fase gasosa se separa em duas fases liquidas de

diferentes composicdes, este fenbmeno ocorre na mistura dleo lubrificante-propano.

A pressdao na qual se observa o aparecimento (ou desaparecimento) de uma segunda
fase liquida, a temperatura constante, denomina-se pressdo critica de solucdao (CSP).
Analogamente, a temperatura na qual se observa o aparecimento (ou desaparecimento) de uma
segunda fase liquida, a pressdo constante, denomina-se Temperatura Critica de Solugdo (CST)

(Espinosa, 2001).

Uma representacdo pressdo versus temperatura tipica do comportamento de fases para
a mistura dleo lubrificante-propano é apresentada em McHugh e Krukonis (1986) e é

reproduzida na Figura 13.
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Figura 13. Diagrama de Fases P-T para o sistema Oleo Lubrificante — Propano. Fonte: McHugh e Krukonis,
1986.

Como se pode observar na Figura 13, a mistura liquida monofasica de éleo mais propano
se separa em duas fases liquidas ao se aumentar a temperatura e quando ha o cruzamento da
curva de equilibrio liquido-liquido. Este é o tipo de separacdao de fases que ocorre quando as
resinas, os pesados e os constituintes nafténicos sdao separados do 6leo lubrificante com o
aumento da temperatura. A interseccdo da curva de equilibrio liquido- liquido com a curva de
equilibrio liquido-liquido-vapor é a LSCT (Lower Solution Critical Temperature). Embora nao
mostrado neste diagrama, a mistura monofdsica de éleo lubrificante também se separa em duas
fases quando a temperatura é diminuida e é gerada a USCT (Upper Solution Critical
Temperature). Este fendmeno é usado para separar graxa do 6leo.

Torna-se importante salientar, neste ponto, que, quando a mistura monofasica é
aquecida, a condi¢des prdoximas ao ponto critico do propano, os componentes da mistura se
expandem a diferentes taxas. A expansdo térmica do propano é muito maior do que os
componentes pesados do 6leo; perto de seu ponto critico, se expande a um ponto tal que ja
ndo consegue solubilizar as fracdes mais pesadas do d6leo. Por isto, estas fracdes se precipitam a

partir da solucdo, sendo possivel a desasfaltacdao (McHugh e Krukonis, 1986).

Uma segunda representacao do equilibrio binario da mistura dleo desasfaltado-propano

foi desenvolvida por Waintraub e colaboradores (2000) a partir de medi¢Ges experimentais. O
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diagrama obtido é reproduzido na Figura 14. Neste diagrama sao identificadas as fases

existentes, assim como as curvas limite das fases.

FLUIDO SUPERCRITICO

ETT: TEMPERATURA TOPO EXTRATOR

. ! CURVA PONTO
CT: TEMPERATURA CRITICA i ORVALHO

LIQUIDO +FLUIDO
LIQUIDO SUPERCRITICO
CURVA 22 FASE
LIQUIDA

PRESSAO

CURVA
SEPARACAO
OTIMA

CURVA FIM
REGION
RETROGRADA

CURVA PONTO
BOLHA

LIQUIDO +VAPOR LIQUIDO; + LIQUIDO, + VAPOR

TEMPERATURA

Figura 14. Representac3o do equilibrio de fases do sistema Oleo desasfaltado-Propano a partir de testes
experimentais em células PVT. Fonte: Waintraub et. al, 2000.

2.3.3.2 Sistemas Terndrios

Equilibrios de fases de sistemas ternarios podem ser representados graficamente
utilizando os chamados diagramas triangulares de Gibbs, onde cada um dos vértices representa
um componente puro. Fixando-se pressdo e temperatura, é possivel representar equilibrios de
fase em toda a faixa de composi¢ées da mistura. Sobre cada um dos lados do triangulo, mostra-
se o comportamento de fases dos correspondentes sistemas binarios e, dependendo do nimero
de sistemas binarios que apresentam miscibilidade limitada o sistema ternario é classificado

geralmente como Tipo |, Il e lll, dando origem aos diferentes tipos de diagramas.

A Figura 15 mostra de maneira esquematica o equilibrio terndrio de uma mistura
formada pelos componentes A, B, e C tipo | (formacdo de um par parcialmente miscivel), e sua
respectiva representacdo em um diagrama bindrio x-y. Neste esquema, C e dissolvido
completamente em A e em B, enquanto estes ultimos somente se dissolvem entre si, até certo

ponto, para dar lugar as solugdes saturadas L (rica em componente A) e K (rica em componente
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B). Quanto mais insolUveis sdo os componentes A e B, mais perto dos vértices do triangulo serdo
encontradas as solugdes L e K. Uma mistura binaria de composi¢do J localizada entre L e K, serd
separada em duas fases imisciveis; a quantidade relativa de cada uma destas fases dependerd

da posi¢ao de J no diagrama.

y
4
3
}‘é -
Ye E’ R
\
0 |
0 Ag xp x

Figura 15. Equilibrio ternario do tipo I. Fonte: Treybal, 1982

A curva formada pelos pontos LRPEK é a curva binodal de solubilidade que indica a
mudanca na solubilidade de A e B ao adicionar o componente C. Uma mistura fora desta curva
serd uma mistura homogénea de uma fase. Uma mistura terndria localizada embaixo da curva
binodal (apresentada pelo ponto M) forma duas fases insollveis saturadas de composi¢cdes no
equilibrio indicadas pelos pontos R (rico em A) e E (rico em B). A linha que une os pontosRe E é
a linha de amarragao ou tie-line. Existe um numero infinito de linhas de amarrac¢ao na regidao de
duas fases, mas somente sao mostradas algumas delas. Estas linhas raramente sdo paralelas,
geralmente a inclinacdo muda lentamente numa direcdo como se mostra na Figura 15. O ponto
P é o ponto critico da mistura, ou seja, onde os dois segmentos da curva binodal se encontram.

Neste ponto, sdo formadas duas fases da mesma composicdo e densidade.

O sistema do tipo Il (formacdo de dois pares parcialmente misciveis) é representado na
Figura 16. Neste caso, na temperatura fixada, os pares de liquidos A-B e B-C sdo parcialmente
misciveis e C se dissolve em A em todas as proporgdes. As curvas KRH (rica em componente A) e

JEL (rica em componente B) sdo as curvas de solubilidade terndrias.
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X ) 1 Xy

Figura 16. Equilibrio terndrio do tipo Il. Fonte: Treybal, 1982

Na Figura 17 sdo apresentadas outras formas dos diagramas ternarios de sistemas

pertencentes ao tipo Il.

A representacdo para um sistema tipo lll (dois liquidos parcialmente misciveis e um
sélido) é dada na Figura 18. O solido C é dissolvido no liquido A obtendo-se uma solugao
saturada em K, e no liquido B obtendo-se uma solug¢do saturada em L. As misturas localizadas na
regido AKDH e BLGJ sdo solucgdes liquidas homogéneas. Na regido HDGJ sao formadas duas fases
liquidas imisciveis; as misturas na regidao CDG contem trés fases, o solido C e solugbes liquidas

saturadas em D e G (Treybal, 1982).
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Figura 17. Outros diagramas do equilibrio de sistemas terndrios Tipo Il.

\\ |

J B8 0 xR X «

[ L
x -
M\ J’E JE
A,
/' g
£
A H

Figura 18. Equilibrio terndrio do tipo lll. Fonte: Treybal, 1982
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Cabe ressaltar que as substancias de interesse na presente pesquisa (os asfaltenos e o
6leo) ndo sdao componentes simples e, assim, os diagramas terndrios que costumam representar
a mistura asfaltenos-6leo-propano sdo somente uma representacdo qualitativa do
comportamento de fase. Wilson et al. (1936) representaram este sistema a diferentes condicoes
termodinamicas como é mostrado na Figura 19. Anos mais tarde, Siaw (1997) coletou
suficientes dados de equilibrio para construir um diagrama pseudo-ternario, da mistura
asfaltenos, n-butano e dleo e resinas. Estes ultimos componentes foram agrupados como um

Unico componente. O diagrama é apresentado na Figura 20.

PROPANO
(A)

T=378°C
PONTO

CRITICO/-

OLEO ASFALTENO
PROPANO
(8)
PONTO T:60.0°C

OLEO ASFALTENO
PROPANO
(c)
LLV —
T=822 °C
OLEO ASFALTENO

Figura 19. Representacdo diagramas terndrios da mistura asfaltenos-éleo-propano a trés diferentes
temperaturas. Fonte: McHugh e Krukonis, 1994

-35-



AW

4‘\'
UNICAMR Capitulo 2. Revisdo Bibliogrdfica

n-BUTANO

A
S e'%'e

0.0 0.2 04 06 08 1.0
OLEO E RESINAS ASFALTENOS

0.0

Figura 20. Diagrama pseudo-ternario de fases para n-butano e o sistema formado pelos residuos de
vacuo do cru Athabasca, a 120°C e 415 psia.

2.4 PROCESSOS DE EXTRACAO LiQUIDO-LIQUIDO

Os métodos de fracionamento disponiveis na industria do petréleo permitem um grau
razoavelmente eficaz de separacdo de misturas de hidrocarbonetos. No entanto, os problemas
estdo na separacao dos componentes do petrdleo, sem alteracdo em sua estrutura molecular e
na obtencdo desses componentes em um estado substancialmente puro. Assim, o
procedimento geral é empregar técnicas que separem os componentes de acordo com o

tamanho e o tipo molecular.

O uso de solventes envolve o conceito de solubilidade (ou insolubilidade) de um soluto
no solvente escolhido. A solubilidade de um soluto é a quantidade maxima que se pode
dissolver em certa quantidade de solvente ou quantidade de solucdo a uma temperatura
especifica. Os principais fatores que tém um efeito sobre a solubilidade sdo: natureza do soluto
e solvente, temperatura e pressdo. Uma medida da rapidez de dissolucdo de uma substancia na
outra é a taxa de solucdo, a qual é principalmente afetada por: tamanho das particulas,

agitacdo, a quantidade de soluto ja dissolvido e a temperatura.

A aplicacdo mais simples da extragdo com solvente consiste na mistura de petréleo

com outro liquido, o que resulta na formacdo de duas fases causando a distribuicdao dos
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componentes do petrdleo ao longo destas. A porcao dissolvida chama-se extrato, e a parte do
petréleo nao dissolvida chama-se refinado. O coeficiente de distribuicdo (K) relaciona a
concentracdo de um determinado componente i nas duas fases e é representado pela
expressao:

K=¢(,/C, Eq.2.14

Na qual C; e C, sdo as concentracées do componente i nas diferentes fases. Os
coeficientes de distribuicdo podem ser diferentes para os componentes da mistura a tal ponto
qgue a relacdo entre as concentracdes na fase solvente difere da relacdo de composicdes do

petréleo original. Esta é a base para procedimentos de extracdo com solvente.

Geralmente, é o tipo de moléculas e ndo o tamanho molecular, o responsavel pela
solubilidade das espécies em vdrios solventes. Assim, a extracdo com solvente separa fragdes de
petrdoleo de acordo com o tipo, embora dentro de alguma série em particular exista uma
separac¢ado de acordo com o tamanho molecular. Hidrocarbonetos de baixa massa molar de uma
série (a fracdo leve) podem ser muito bem separados de seus homodlogos de maior massa molar

(fracdo pesada) por meio deste processo.

Em geral, é aconselhdvel que a extracdo seletiva seja empregada com uma faixa
bastante estreita de ponto de ebulicdo das fragdes. No entanto, a separacdo alcancada apds
uma extracdo com solvente raramente é completa e varias extracdes sdo necessarias. Isto é
conseguido pelo movimento dos liquidos em contracorrente no equipamento de extracao

(coluna extratora), o que proporciona melhor rendimento dos materiais extraiveis.

Os principais critérios a serem levados em conta para a escolha do solvente em um

processo de extracdo para o fracionamento do petréleo sdo os seguintes:

= As diferengas na solubilidade dos diferentes componentes do petréleo no solvente devem
ser significativas;

= QO solvente deve ser significativamente mais ou menos denso que a fracdo de petrdleo a ser
separada para permitir um movimento facil das fases em contracorrente;

= A separacdo do solvente do material extraido deve ser relativamente facil (Speight, 2006).
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2.4.1 Desasfaltacao

A separacdo do cru em duas fracOes, asfaltenos e maltenos, é convenientemente
conduzida mediante extracdao dos maltenos com hidrocarbonetos de baixa massa molar em um
processo conhecido como desasfaltacdo. Neste processo, o extrato é composto por uma
mistura de solvente e maltenos, sendo possivel a recuperacdo de dleos desasfaltados, e o

refinado esta constituido pelos asfaltenos e parte do solvente.

2.4.1.1 Influéncia do tipo de solvente
A variagdo no tipo de solvente ocasiona mudangas significativas no rendimento de
asfaltenos como se pode observar na Figura 21. O poder de solvatacao dos solventes ou seja, a

capacidade do solvente para dissolver, aumenta da seguinte forma:
Iso-parafinas < n-parafinas <olefinas

As cicloparafinas tém um efeito notavel no rendimento de asfaltenos e produzem
resultados totalmente diferentes aos de qualquer outro solvente ndo aromdtico (Mitchell e

Speight, 1973).

50 —

o
o} [
©
=
o
S
e .
S Temperatura ambiente
o F
©
]
w —
[
[a
XL

10~

n-C;
0 I 1 1 | 1 | 1 1 1 |
0 2 4 6 8 10

Numero de atomos de carbono no precipitante
(pentano-asfaltenos, hexano-asfaltenos, heptano-asfaltenos, etc.

Figura 21. Variagdo do rendimento de asfaltenos com o nimero de carbonos do solvente. Fonte: Speight,
2006
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Para explicar estas diferencas, é necessario considerar o poder de solvéncia do solvente
liquido, o qual é relacionado as suas propriedades moleculares (Hildebrand et al., 1970), e tem
sido expresso como um parametro de solubilidade e igualado a pressao interna do solvente, ou

seja, a razao entre a tensao superficial e a raiz cubica do volume molar:

§=yIV Eq.2.1.5

De maneira alternativa, o parametro de solubilidade de solventes ndo polares pode-se

relacionar a energia de vaporiza¢ao ao volume molar:
8§ = (AEV )V)/? Eq.2.16
5 = (AHV — RT/V)1/? Eq.2.17

Na qual AH" é o calor de vaporizacdo, R a constante dos gases e T a temperatura

absoluta.

O parametro de solubilidade permite um melhor entendimento de algumas aparentes
anomalias, como a insolubilidade de asfaltenos em pentano e a quase completa solubilidade em
ciclopentano (Speight, 2006). Wang et. al (2009) determinaram parametros de solubilidade
para diferentes fracdes de residuo de vacuo do cru Athabasca, com diferentes razoes

solvente/dleo.

Em termos de seletividade, o propano é o solvente preferido e, por isso, é especificado
guando uma altissima qualidade no ODES recuperado é requerida, resultando em um
rendimento relativamente baixo. Os butanos sdo usados como solvente separadamente ou em
misturas, quando é desejado um rendimento maior em ODES, e por ultimo os pentanos sdo
escolhidos como solventes quando é desejada a maxima recuperacdo de ODES, sendo este mais
pesado e contendo uma maior quantidade de compostos organometalicos e carbono conradson
(Houde e McGrath, 2006). Geralmente, nos trabalhos de pesquisa sobre a desasfaltacdo,
encontra-se que os solventes usados no laboratdrio sdo n-pentano e n-heptano, (outros

solventes podem ser usados, Speight, 1973) e produzem a separacdo dos asfaltenos como
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materiais que podem ser desde um semi-sélido (pegajoso) até um asfalto sélido (conforme

apresentado na Figura 22).

(a) (b)

Figura 22. Particulas de asfalteno precipitadas (a) com n-pentano (b) com n-propano. Fonte: Luo e Gu,
2009.

A seletividade de um soluto pode ser controlada além da manipula¢do das condi¢des

de pressao e temperatura, pela adicdo de um co-solvente.

Nesta pesquisa os solventes avaliados foram o propano, com o intuito de obter uma
boa qualidade no principal produto de interesse, e o CO; para fins comparativos, ja que este é o

solvente tradicional em aplica¢des supercriticas.

2.4.1.2 Influéncia da quantidade de solvente

Na Figura 23, observa-se que a temperatura constante, a quantidade de precipitado
aumenta com o incremento na propor¢ao de solvente a matéria-prima até atingir um maximo.
Na realidade, ha sinais de que, quando a proporc¢ao de solvente na mistura é <35%, pouca ou

nenhuma quantidade de asfaltenos sdo precipitados (Mitchell e Speight, 1973).
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Temperatura ambiente

Rendimiento de asfaltenos, %
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Volume de precipitante/Volume de carga
(Carga: Bitumen Athabasca; Precipitante: n-pentano

Figura 23. Variacdo no rendimento de asfaltenos com a proporgdo solvente/carga. Fonte: Speight, 2006

2.4.1.3 Influéncia do tempo de contato

O tempo de contato entre os hidrocarbonetos e as matérias-primas desempenha um
papel muito importante na separacdo de asfaltenos. E demonstrado que o rendimento atinge
um maximo apds 8 h aproximadamente, o qual pode ser atribuido ao tempo necessario para a
aglomeracao das particulas de asfaltenos, jd que a natureza do processo mostra que este é

controlado pela difusdo (Speight, 2006).

2.4.1.4 Influéncia da temperatura

O efeito da temperatura é associado ao parametro de solubilidade, levando em conta
gue tanto o calor de vaporizacdo, quanto a tensdo superficial diminuem com o aumento da

temperatura, reduzindo a solubilidade dos componentes mais pesados do residuo.

Para uma composicdo de solvente dada, o efeito da temperatura de extracdo sobre o

rendimento e a qualidade dos produtos da desasfaltacdo é apresentado na Tabela 4.
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Tabela 4. Efeito da temperatura de extracdo sobre o rendimento e a qualidade dos produtos ODES e

RASF. Fonte: Houde e McGrath (2006).

Temperatura de extracao

Variavel
Baixa
ODES
Rendimento Alto Baixo
Qualidade Baixa Alta
Contaminantes Alto Baixo
RASF
Rendimento Baixo Alto
Ponto de fluidez Alto Baixo
Ponto de penetracio Baixo Alto

2.4.1.5 Influéncia da Pressdo

O efeito da pressao é inverso ao efeito da temperatura, embora menos significativo.

Geralmente, quanto maior é a pressdo maior é a quantidade de ODES extraida para uma

temperatura dada. A selecdo da pressdao de operacdo é baseada na composicdo do solvente

usado na extracdo, com o intuito de assegurar o estado liquido da mistura dentro do extrator.

Ainda que as unidades de extracdo sejam projetadas para trabalhar numa faixa de pressoes,

uma vez que o extrator entra em operacdo, esta varidvel ndo é considerada uma varidvel de

controle (Houde e McGrath, 2006).

Na literatura da desasfaltacdo, tém-se alguns parametros atualmente aceitos para se

obter resultados favordveis no processo:

= Excesso de hidrocarbonetos liquidos (> 30 ml de hidrocarboneto por grama de matéria

prima).

= Uso de n-pentano ou n-heptano como solvente. Algumas restricdes de volatilidade e

semelhancga com a fracdo de asfaltenos favorecem o uso do n-heptano.

= Tempo de contato prolongado (8 a 10 h).
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= Precipitacdo sequencial para remover quaisquer componentes que for separado com os

asfaltenos.

Concluindo, a precipitacdo de asfaltenos pode ser atribuida as mudangas na
composicdo do petréleo causada pela adicdo de componentes de baixo ponto de ebulicdo que
perturbam o equilibrio complexo, mantendo os asfaltenos em solugdo ou em um estado
coloidal. No caso de adicdo de hidrocarbonetos liquidos de baixo ponto de ebulicio a matéria-
prima, o hidrocarboneto provoca uma mudanga no parametro da solubilidade do meio do
petréleo que, por sua vez, altera a tolerancia do meio ou a estrutura complexa das micelas.
Como isso ocorre, os constituintes da micela menos polares e de menor massa molar sdo
extraidos dentro do liquido, deixando os constituintes asfalténicos sem alguma capa

envolvente, é ai quando ocorre a separacao (Speight, 2006).

2.5 EXTRACAO SUPERCRITICA
2.5.1 Fluidos supercriticos

Um fluido supercritico é definido como qualquer substancia mantida acima de sua
temperatura e pressao critica, ou estado supercritico. A temperatura critica é a mais alta na qual
0 gdas pode se converter em liquido pelo aumento da pressdo. J& a pressdo critica é a mais
elevada na qual o liquido pode-se converter em gas pelo aumento da temperatura. Acima desta
pressdo, as propriedades do liquido e do gas tornam-se idénticas, e este gds, altamente denso, é
denominado fluido supercritico. Na regido supercritica, ndo importa o valor da pressao que é
aplicada, o fluido ndo ira condensar, e ndo importa se a temperatura é aumentada, o fluido nao
entrara em ebulicdo (Arce-Castillo, 2002).

O estado supercritico foi reportado pela primeira vez em 1822 por Gagniard de la Tour.
Apenas 100 anos depois, 0s processos de separa¢do usando solventes supercriticos foram
desenvolvidos tanto no laboratério quanto em escala industrial (Sihnoven et al, 1999).

Nas proximidades da regido critica, os fluidos adquirem uma série de caracteristicas

gue os constituem como solventes muito mais eficazes com relacdo aos solventes liquidos, ja
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gue a mudanca nas propriedades fisicas dentro desta regido permite aos solventes se
comportar de uma maneira seletiva, sendo possivel assim, uma melhor separagao.

Por outro lado, um fluido supercritico tem um maior coeficiente de difusdo, uma
viscosidade e uma tensao superficial mais baixa que um solvente liquido, o qual conduz a uma
transferéncia de massa mais favoravel. A relacdo entre a densidade do fluido e as propriedades
favoraveis de transferéncia de massa faz que os fluidos supercriticos sejam muito importantes

nas técnicas de separacdo e extracdo (Sihnoven et al., 1999).

2.5.1.1 Propano Supercritico

As propriedades criticas do propano sdo apresentadas na Tabela 5. Seguindo Wilson et
al.(1936) na faixa de temperatura entre —42° e 101,67 °C o propano possui as propriedades de
uma série de solventes, as quais podem se atingir mediante aumento ou diminuicdo da

temperatura ou mudancas na pressao ou uma combinacdo destas mudancas.

Tabela 5. Propriedades criticas do propano

Temperatura critica, °C 96,75
Pressao critica, bar 42,10
Volume critico, m3/Kmol 0,2

Esta rapida mudanca nas propriedades faz com que seja possivel usar o propano para a
separacdo de diferentes componentes em uma mistura de petréleo. Assim, na faixa entre 37° e
60°C, os asfaltenos sdao muito pouco sollveis em propano, mas nestas temperaturas o 6leo e as
ceras sdo, em geral, dissolvidos completamente. No intervalo entre 37° e 100°C a pressao de
vapor do propano, a importante propriedade desta substancia, é que em vez de se comportar

como um liquido ordindrio e solubilizar maior quantidade das substancias parcialmente soltveis
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a medida que a temperatura aumenta, ele dissolve menor quantidade; devido a isto, os

componentes mais pesados e nafténicos sdo separados (Wilson et al., 1936).

2.5.1.2 Diéxido de carbono Supercritico

O diéxido de carbono, assim como o propano, possui propriedades na regido préxima
ao ponto critico que o faz um solvente muito versatil, usado nos processos de extracao
supercritica, sobretudo para produtos naturais. A grande aceitacdo do didxido de carbono deve-
se, principalmente, a sua atoxicidade em pequenas quantidades, a sua nao inflamabilidade, ao
seu ponto critico ocorrer em condicGes relativamente brandas (31,0 °C e 73,8 bar), a sua
estabilidade quimica e a sua disponibilidade a um custo relativamente baixo (Boss, 2000).

Ao se comparar o didxido de carbono com hidrocarbonetos leves (C3-C5) em termos de
rendimento, estes Ultimos podem produzir quantidades mais altas de materiais extraiveis na

extracdo supercritica de residuos de vacuo (Shi, et al., 1997).

2.5.2 Vantagens do processo de extracao supercritica

Existem duas caracteristicas fundamentais da extracdo supercritica que a diferenciam
dos outros processos de extragao:
= Alta densidade do solvente gasoso (da ordem de um liquido).
= Alta compressibilidade (ou seja, elevada variacdo da densidade com mudancas na pressao).
Esta particular variacdo da densidade do solvente oferece uma interessante alternativa
a extracdo liquido - liquido ou sdlido - liquido, ja que mudando as condi¢des de pressao e
temperatura, pode-se realizar uma extracdo seletiva e eficiente de diferentes substancias
utilizando o mesmo solvente supercritico de extracdo. O processo de extracdo com fluidos
supercriticos aumenta as possibilidades do isolamento e purificacdo de componentes de baixa
volatilidade sobre os processos convencionais de separacao (destilacdo, absor¢do e extracao
liquido - liquido). Além disso, permite a separacdo de componentes com propriedades bastante
similares se for usada em contracorrente, além de uma recuperacdo do solvente relativamente

facil.
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A temperatura é o parametro chave em um processo de extracdo com fluidos
supercriticos e é determinada pela temperatura critica do solvente. Em comparagdo a extragao
liquido - liquido, a extracdo supercritica facilita grandemente a operacdao de uma coluna de
separacgdo do tipo de duas cascatas, aplicadas a zona de esgotamento e enriquecimento. Isto
geralmente produz um problema na extracdo liquido-liquido, onde uma regiao de duas fases sé

pode ser conseguida com o uso de um segundo solvente.

Todas estas possibilidades permitem que a extracdo com fluidos supercriticos possa

operar a temperaturas moderadas e como alternativa para separagdes dificeis (Brunner, 1998).

2.5.3 Evolucao do processo de extragio supercritica

Nos ultimos anos, realizaram-se estudos de possiveis aplicagdes industriais dos
processos de extracdao com fluidos supercriticos, os quais oferecem algumas vantagens sobre os
métodos classicos de separacdo com extracdo a solventes ou destilacdo, particularmente nas
areas da industria alimenticia (café descafeinado), na industria da quimica fina, na industria dos
cosméticos (extracdo de aromas e fragrancias de alguns dleos essenciais) e na industria da
cerveja (extrato de lupulina a partir de frutos de ldpulo). Tais estudos sdo normalmente
dirigidos na forma experimental em plantas piloto, ainda que alguns deles ja trabalhem em
escala industrial. Nos paises da América do Sul, a extracdo supercritica tem encontrado diversas
aplicac¢des, principalmente devido a rica biodiversidade desses paises (ROSA, 2005).

Na pesquisa de Boss (2000), demonstrou-se que a extracdo com diéxido de carbono é a
melhor op¢do para obter 6leo vegetal e produtos de alto valor agregado devido a flexibilidade
operacional das plantas com fluidos supercriticos, obtendo-se um produto de maior qualidade
mediante um processo com menor impacto ambiental.

Waintraub et al. (2000) compararam experimentalmente o rendimento do processo de
dessasfaltacdo convencional e o rendimento utilizando o solvente em condi¢Ges supercriticas.
Os ganhos encontrados foram um aumento no rendimento em 6leo desasfaltado de 54 a 58% e

uma diminuicdo no consumo de energia do processo de 50%.
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Crause et al. (2002) compararam o fracionamento de ceras parafinicas mediante o uso
de etano supercritico, com os processos atualmente utilizados tais como, destilagao short path
(SPD) e cristalizacdo estatica. A partir da andlise econémica, os autores concluiram que o SPD é
0 processo mais barato para ceras parafinicas leves, enquanto o processo de fracionamento
com fluidos supercriticos € o mais rentdvel para ceras parafinicas médias e pesadas, com um
menor impacto ambiental.
Um modelo dindmico simulado de uma coluna recheada de extracdo supercritica em
contracorrente, nao isotérmico, foi desenvolvido por Fernandez et al. (2007) para avaliar a
separacdo de odleos vegetais usando CO, supercritico. Os autores encontraram uma boa
concordancia entre os dados preditos e os dados experimentais obtidos a partir de uma planta
piloto em quanto aos perfis de temperatura e concentragdao ao longo da coluna extratora. O
modelo dindmico permitiu determinar as condi¢Ges oOtimas de extracdo maximizando a
recuperacao de éleo.
Daintree et al. (2008) fizeram uma revisao da literatura sobre a separacado e purificacdo
de solutos de matrizes sélidas usando fluidos supercriticos na industria farmacéutica. Os autores
encontraram que esta tecnologia pode ser usada para o isolamento e purificacdo de compostos
medicinais a partir de matérias primas de origem vegetal e de microrganismos.
No trabalho de Diaz e Brignole (2009) se discutiram os recentes avangos em
modelagem termodinamica, simulacdo e otimizacdo do processo de extracdo supercritica. Os
autores destacaram que a crescente disponibilidade de dados experimentais, assim como a
necessidade de uma estimativa da viabilidade econdmica, tem incentivado o desenvolvimento
de modelos computacionais do processo. As principais conclusdes obtidas por meio desta
pesquisa se enunciam a seguir:
= (Os grandes avancos nas Ultimas duas décadas na modelagem do equilibrio de fases, estao
dando passo a otimizacdo de plantas para a extracdo de produtos naturais por meio do
Computer Aided Design.

= A modelagem do equilibrio de fases tem sido baseada em diferentes abordagens. As
equacoes cubicas de estado sdo as mais utilizadas para a separacdo de solutos com baixa ou

média massa molar. Quando a n3o idealidade das misturas é alta, as equacgdes cubicas de
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estado sdo combinadas com modelos de composicdo local, por exemplo, UNIFAC. No
entanto em sistemas altamente assimétricos, como o caso do propano e/ou diéxido de
carbono com dleos vegetais, o uso de um termo de repulsdo nas equacdes de estado mais
realistico, é implementado para a descricao do ELL mediante o uso de equagdes de estado
com contribuicdo de grupos (GC-EQS).

= Como resultado dos avangos em software de simulagao e otimizagdo, podem ser formulados
modelos cada vez mais detalhados para orientar o desenvolvimento das aplicacdes

industriais do processo de extracao com fluidos supercriticos.

2.5.4 Termodinamica do equilibrio de fases em condi¢gdes supercriticas

A modelagem e simulagao de processos de extra¢dao precisam de uma boa predi¢ao das
condicbes do equilibrio entre as fases presentes, ja que é o equilibrio termodinamico que
determina a solubilidade do soluto a ser extraido pelo solvente. No entanto, no caso da
modelagem de processos de extragdao supercritica tem-se uma dificuldade adicional, devido a
grande diferenca de tamanho (massa molar) entre as substancias envolvidas e a baixa
concentracdo do soluto no fluido supercritico. Muitas das regras de mistura conhecidas ndo
consideram de forma adequada o problema da grande assimetria e, portanto, ndo permitem

uma boa predicdo do equilibrio entre as fases (Arce-Castillo, 2004).

Esta natureza complexa do processo fez com que a compreensdao da aplicacdo
guantitativa da termodinamica nao fosse possivel até 1940. Nas Ultimas décadas realizaram-se
significativos avangos na termodinamica do equilibrio de fases a alta pressao. Isto ndo teria sido

possivel sem um grande desenvolvimento computacional (Miihlbauer e Raal, 1995).

A seguir, é feito um resumo em ordem cronolégica dos principais avancos nesta area

através dos ultimos anos.

Os primeiros esforcos para modelar o comportamento de fases em sistemas com

fluidos supercriticos foram feitos usando a equacdo do virial (Ewald et al., 1953), mas ndo foram
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bem sucedidos e se obtiveram melhores resultados com o uso de equacdes cubicas, como as de

Soave-Redlich-Kwong (SRK) e Peng-Robinson (PR) (Valderrama e Rojas, 1999).

Radosz et al. (1987) reportaram dados experimentais e de cdlculos de equilibrio de
fases de sistemas contendo propano e misturas de derivados do petréleo com massa molar
média entre 300 e 350°C, em temperaturas proximas de 127°C e pressdes de até 55 bar. Os
dados obtidos foram correlacionados com uma equacgao de estado baseada na teoria da cadeia
rigida perturbada. A partir dos resultados obtidos, deduz-se que a equacdo de estado
empregada correlaciona bem os dados experimentais quando uma correcdo empirica

relacionada a interagdo propano-dleo é introduzida.

Liu et al. (1999) mediram dados de equilibrio de fases em sistemas contendo 6leos crus
e CO, com temperaturas variando de 45°C a 75°C numa faixa de pressdao de 0-16MPa. Os
resultados obtidos mostram que a solubilidade do CO, no éleo cru aumenta com a pressao e

decresce com a temperatura.

Fazlali et al. (2001) usaram uma combinacdo da equacdo de estado de Peng-Robinson e
da equacdo de estado de Riazi e Mansoori para a predicdo da densidade em calculos de
comportamento de fases numa ampla faixa de pressdo e temperatura para seis misturas
complexas de fluidos de petréleo. Os dados obtidos foram comparados com dados
experimentais, demonstrando-se que a metodologia proposta pode predizer o comportamento

das fases com boa precisao.

Arce-Castillo (2002) abordou a modelagem do comportamento de fases a alta pressao
no ELV envolvendo o CO, supercritico e produtos de alta massa molar e assimetria, utilizando as
equacoes cubicas de estado Soave-Redlich-Kwong, Peng Robinson e Patel-Teja-Valderrama em
combinagcdo com as regras de mistura de Van der Waals, regra modificada de Wong-Sandler e
uma regra de mistura ndo quadratica generalizada. Encontrou-se que a concentracao do soluto
na fase gas pode ser modelada de forma aceitdvel, usando as diferentes equacbes de estado
clbicas conhecidas, mas com grande influéncia das regras de mistura, destacando-se que a ndo
guadrdtica generalizada e a de Wong-Sandle permitiram predizer com um maior ajuste o

comportamento dos sistemas bindrios que as regras convencionais.
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Aparicio et al. (2002) usaram a equacao de estado de Peng Robinson para simular uma
planta de desasfaltagdao usando extragdo liquido-liquido a altas pressdes. Os resultados foram
comparados com os obtidos modelando o processo através do treinamento de uma rede
neuronal, encontrando que a equagdo de estado apresenta menores desvios dos resultados

experimentais.

Em 2005, Arce- Castillo estudou a modelagem do equilibrio multifasico, desta vez em
sistemas ternarios contendo didxido de carbono + polimero + co-solvente, usando equacdes de
estado ndo cubicas: Teoria Estatistica do Fluido Associado de Cadeia Perturbada (Perturbed
Chain — Statistical Associating Fluid Theory, PC-SAFT) e Sanchez-Lacombe (SL). Os resultados
obtidos na modelagem do equilibrio de fases a altas pressdes desses sistemas foram
comparados, encontrando que em todas as modelagens a PC-SAFT teve o melhor desempenho

em termos dos desvios relativos na pressao quando comparada com as SL e PR.

Zhao et al. (2006) determinaram experimentalmente a influéncia da temperatura,
pressdo e a relagdo solvente supercritico/éleo nas composicGes no equilibrio do sistema residuo
de petrdleo chinés e hidrocarboneto leve. Os autores concluiram que o equilibrio de fases do

sistema, pode ser adequadamente modelado pelas equac¢des de estado de SRK e PR.

Sun et al. (2007) combinaram a equacdo de estado SAFT-VR (Statistical Associating
Fluid Variable Range) com a termodinamica semi-continua para modelar varios sistemas
contendo dleos crus. A equacdo SAFT-VR combinada a abordagem semi-continua permitiu uma
boa estimacao dos pontos de bolha e de orvalho bem como a solubilidade de gases em éleos
crus.

Em 2007, Guerrieri investigou o comportamento termodindmico a alta pressdao de
sistemas poliméricos em plantas industriais de producao de polietileno usando a equacdo PC-
SAFT. As modelagens foram feitas com parametros de interacdo encontrados na literatura e,
posteriormente, com parametros ajustados, com base em dados experimentais. Para alguns
sistemas, a utilizacdo dos parametros de interacao encontrados na literatura foi suficiente para
uma boa modelagem. Para outros, entretanto, fez-se necessario a re-estimacdo dos parametros

de interacdo bindria kij. O modelo PC-SAFT mostrou-se pouco sensivel a variacdes no kij em
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condicOes de baixa pressao, devido possivelmente a menor interacdo entre os componentes do
sistema nessas condigoes.

Na pesquisa de Budant (2008) foram medidos dados de equilibrio de fases de fracdes
pesadas do petrdleo: gasdleo pesado (GOP), éleo cru (tipo Marlim) e residuo atmosférico (RAT)
em propano e n-butano, sem e com metanol, a altas pressdes. O autor encontrou que as
fracOes investigadas sdo mais sollveis em n-butano e que o metanol se comporta como co-
soluto em vez de co-solvente. O autor também advertiu na precipitacdo de sélidos durante os
experimentos com RAT devido a aumentos bruscos na pressdo do sistema, associando o fato a
precipitacdo dos asfaltenos.

Mehl et al. (2009) estudaram a influéncia das varidveis no processo de extragdo
supercritica com propano de fragdes leves numa mistura de residuos da destilagdo atmosférica
utilizando a equacdo de estado de Peng Robinson. Os autores concluiram que a pressao e a
razdo solvente/éleo mostram uma relagdo direta com a eficiéncia do processo, enquanto que a
temperatura do solvente na alimentacdo mostra uma relacdo inversa.

Cao et al. (2010) empregaram a equacdo de estado PSRK para modelar uma planta de
desasfaltacdo de uma mistura de residuos de vacuo com misturas de propano, butano e
pentano, usando a metodologia de lumping para a caracterizacdao da corrente de residuos.
Obtiveram-se erros relativos menores a 3,94% ao comparar os resultados da simulagao com os
resultados obtidos na planta industrial.

Além, dos trabalhos anteriormente citados, tém se os desenvolvidos em nosso grupo
de pesquisa®, nos quais se utilizaram a equac3o cubica de estado de Predictive Soave Redlich
Kwong (PSRK) para modelar fluidos a altas pressGes no simulador de processos ASPEN PLUS®.

Estas pesquisas sdo apresentadas a seguir:

= Em Koroishi et al. (2007) se estudaram o comportamento das fases para a separacdo de uma
mistura do dleo-asfaltenos usando pentano supercritico como solvente. A caracteriza¢ao do

asfalteno foi feita usando a estrutura molecular de uma molécula de asfalteno de éleo cru

® Laboratério de Desenvolvimento de Processos de Separacdo (LDPS)
Laboratdrio de Otimizagdo, Projeto e Controle Avancado (LOPCA)
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tipo Maya, e estimando as propriedades criticas da molécula através das correlacdes de Lee-
Kesler.

* Em Quirino (2009) foi avaliado o equilibrio de fases de misturas Odleo-asfalteno. As
moléculas de asfalteno caracterizadas foram: uma molécula de massa molar média (Loh et
al. 2007) e uma molécula correspondente a um residuo pesado canadense (Siskin et al.
2006). As propriedades criticas foram estimadas com as correlagdes padrdo disponiveis no
simulador. O 6leo foi representado por uma parafina de massa molar média o n-eicossano
(C20H42)-

* Em Cdardenas (2009) foram obtidos diagramas ternarios para a mistura dleo-asfalteno-
propano. Para a geracdo dos diagramas foi usada uma molécula de asfalteno de um residuo
pesado canadense.

= Em Maciel et al. (2009) foram comparados os diagramas de equilibrio terndrio de misturas
oleo-asfalteno com pentano e propano em estados supercriticos a partir de duas moléculas
de asfalteno diferentes, com o fim de avaliar o comportamento destas misturas sob
diferentes condi¢bes de pressdao e temperatura e aplica-las na operacdao de uma planta
virtual pertencente ao grupo de pesquisa’.

Nestes trabalhos encontrou-se que a equac¢do cubica de estado de PSRK é adequada
para descrever o comportamento das fases, de misturas de fluidos de petréleo com alcanos de
baixa massa molar, a altas pressdes, ao se comparar a tendéncia qualitativa dos diagramas
obtidos com alguns existentes na literatura.

Embora, tenha-se conseguido significativos avancos na termodinamica do equilibrio de
fases a altas condi¢cdes de pressdao e temperatura, a modelagem do equilibrio de fases em
sistemas supercriticos ainda constitui um amplo tema de pesquisa, e as contribuicdes feitas
representam um grande avang¢o no estudo de processos que envolvam este tipo de sistema.
Dentro deste contexto, e como uma contribuicdo ao tema, neste trabalho foi proposta uma
comparacdo das estimativas do equilibrio de fases usando diferentes equacdes cubicas de
estado e equagles baseadas na teoria da perturbacdo, tanto para o sistema binario dleo-

propano, como para o sistema ternario 6leo-asfalteno-propano.
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2.6 PROCESSO DE DESASFALTACAO SUPERCRITICA

No primeiro processo de refino de éleo lubrificante proposto por Wilson et. al (1936),
utilizava-se propano liquido a aproximadamente 50°C para dissolver todos os constituintes do
6leo lubrificante exceto asfalto o qual era separado da mistura e recolhido no vaso separador.
As propriedades refrigerantes do propano foram exploradas de forma que as ceras precipitavam
da mistura através da redugdo de pressao, o que pela evaporagao de certo volume da solugao
causava uma queda de temperatura até aproximadamente 4°C. Aquecendo-se a mistura
remanescente propano-oleo até proximo de 100°C, reduzia-se o poder de solubilidade do
propano liquido resultando na sequencial precipitacdo das resinas, de residuos pesados e
nafténicos, restando somente as parafinas leves na solucdo. Na Figura 24 se apresenta o

diagrama do processo.

Wilson et al. concluiram que a solubilidade do asfalto na fase rica de propano era

reduzida em temperaturas mais altas, pelo aumento da quantidade de propano no meio.
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Figura 24. Diagrama Esquematico do Processo de Refino de Oleo Lubrificante com Propano. Fonte:
McHugh e Krukonis,1994.
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Seguindo uma ordem cronoldgica de desenvolvimentos, surge em 1976 o processo
ROSE (Residuum Oil Supercritical Extraction). O primeiro estagio consiste na mistura de residuo
com butano ou pentano liquido, precipitando a fase asfalténica. As resinas presentes na
solucdo sao retiradas através de aquecimento do butano préximo da temperatura critica, onde
o poder de solvéncia do butano liquido diminui e as resinas precipitam da solucdo de 6leos leves
e butano. A corrente que sai desta separagdao consiste de éleos leves dissolvidos no butano
liquido quase critico. Finalmente, precipitam-se os dleos leves aquecendo a solugdo a uma
temperatura levemente acima da critica para o butano puro, diminuindo o poder de dissolugdo
do butano supercritico. Este processo é otimizado jd que operando nas proximidades do ponto
critico do solvente, é necessario um consumo pequeno de calor entre os estagios (McHugh e

Krukonis, 1994). A Figura 25 mostra um diagrama esquematico do processo ROSE.
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Figura 25. Diagrama Esquematico do Processo ROSE. Fonte: McHugh e Krukonis, 1994.

As plantas originais de desasfaltacdo da PETROBRAS foram projetadas com o sistema
convencional de reciclo de solvente por evaporacdo de um ou dois efeitos (Waintraub et al.
2000). Neste processo, o solvente é recuperado apds vaporizacdo numa série de “flashes” de

reducdo de pressdo e uso de vapor de agua em condig¢des subcriticas. Waintraub et al. (2000)
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discutiram os estdgios desenvolvidos na conversdao de uma unidade antiga de desasfaltacdo da
PETROBRAS para operar em condi¢Oes supercriticas, determinando as condi¢des 6timas de
operacdo mediante testes em células PVT. Uma das principais conclusdes obtidas é que um
incremento na razdo solvente/dleo (possivel pela diminuicdo de requerimentos energéticos na
recuperacao do solvente) produz uma maior quantidade de 6leo desasfaltado (ODES) com a
mesma qualidade, até atingir um maximo a partir do qual o incremento na razdo solvente/dleo
nao produz nenhum aumento significativo na quantidade de ODES. Os resultados dos testes sdo

mostrados na Tabela 6 e um esquema do processo da unidade convertida é apresentado na

Figura 26.

Capitulo 2. Revisdo Bibliogrdfica

Tabela 6. Determinagdo da razdo 6tima solvente/dleo. Fonte: Waintraub et al.2000.

Razdo Solvente / Oleo 9:1 | 12:1 | 14:1
Temperatura no topo da coluna extratora (°C) | 67,5 | 69,0 | 69,0
Contetdo de carbono no ODES 0,64 | 0,64 | 0,64
Rendimento em % de ODES 54 58 59
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Figura 26. Planta de desasfaltacdo com solvente RLAM (Os equipamentos sombreados operam em

condicOes supercriticas). Fonte: Waintraub et al.2000.
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Um esquema parecido com o processo ROSE é mantido atualmente em muitas plantas
de desasfaltacdo, nas quais se usa propano como solvente, mas num estado subcritico, e se

aumenta a temperatura e a pressdao somente no estagio de recuperacao do solvente.

A eficiéncia do processo em termos energéticos é mostrada na Figura 27 (Igbal et al.,
2008). Nesta figura, o ponto C representa a separac¢do do solvente em condi¢Ges supercriticas e
o ponto F representa a separacao em condi¢des subcriticas (processo tradicional). A energia
requerida para a separacdo supercritica (C-A) € menor em uma terceira parte da energia

requerida para a separacao convencional (F-A).

Fluido
B ercriti
Kiquido
AN
SN
A-Extrator
B-Entrada aquecedor Vapor
C-Separador ODES
D-Refrigerador solvente b
E-Flash
F-Desorvedor 3

Figura 27. Diagrama de Mollier da recuperacao supercritica do solvente. Fonte: Igbal et al., 2008.

Algumas pesquisas com o intuito de melhorar o processo de desasfaltacao supercritica

sdo citadas a seguir:

Yakovlev et al. (2003) aprimoraram o processo de desasfaltacdo de residuos de vacuo
com propano mediante o uso de injetores equipados com coletores e refletores para a

alimentacao do residuo e o solvente na coluna extratora.
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Ali et al. (2007) investigaram a capacidade do CO, supercritico para extrair
hidrocarbonetos a partir de uma amostra de lodo saturada com éleo cru sob uma ampla faixa

de pressdes e temperaturas.

Ziganshin et al. (2007) propuseram o uso de dispositivos de contato internos na coluna

extratora para aumentar a eficiéncia do processo de desasfaltacao supercritica.

Morel e Gragnani (2008) patentearam um processo de conversdo do éleo desasfaltado
em gasolinas, gasdleos e gasdleos de vacuo mediante hidro-conversao, reciclando o residuo

deste processo na unidade de desasfaltacdo supercritica.

Em Sultanov (2009) estudou-se as melhorias realizadas nas instalacées de desasfaltacdo

de residuos de petréleo em refinarias da Russia durante os ultimos anos.

Em 2010, Francisco et. al desenvolveram uma pesquisa primaria sobre a possibilidade de
substituir o processo de desasfaltacdo por um tratamento quimico seletivo: a sulfonagdo. Este
processo apresenta como vantagem o fato de ndo usar solventes liquidos para a precipitacao
dos asfaltenos, ja que segundo os autores os solventes sdo dificeis de recuperar de uma
maneira eficiente na escala comercial. Pesquisas aprofundadas sobre o tema estao atualmente

em andamento.

2.7 ESPECIFICACOES DO OLEO DESASFALTADO

Um dltimo item abordado na revisdo bibliografica desta dissertacdo é a descricdo de

um dos produtos da desasfaltacdo: o 6leo desasfaltado.

Os 6leos base para produzir dleos lubrificantes sdo os éleos desasfaltados e sao
formados principalmente de hidrocarbonetos, mas também contém alguns compostos como
nitrogénio e enxofre, assim como tracos de metais. Os hidrocarbonetos sdao complexos e variam
desde parafinas, naftenos (ciclo-parafinas), até aromadticos em menor propor¢do, contendo

numeros de carbono entre 15 e 50. Os lubrificantes obtidos a partir de destilados de vacuo
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podem conter compostos com ponto de ebulicdo entre 300-600°C, enquanto os obtidos a partir

de residuos de vacuo podem conter compostos com ponto de ebulicao de até 800°C.

Seguindo o reportado em um relatério técnico do CENPES-PETROBRAS (2002) a
temperatura de ebulicdo de um dleo base para dleo lubrificante encontra-se na faixa de 382-

664°C.

Os oleos base normalmente sdo classificados como nafténicos ou parafinicos,
dependendo do tipo de hidrocarboneto dominante na sua estrutura, e podem se classificar
também como leves ou pesados dependendo da sua viscosidade cinematica a 40°C, sendo
aqueles com viscosidade acima de 19mm?/s considerados como pesados e os outros como
leves. As propor¢bes dos diferentes hidrocarbonetos constituintes determinam as
caracteristicas do 6éleo base, assim a viscosidade é incrementada pela presenca de compostos

de alta massa molar (http://CONCAWE).

Os oleos de origem nafténica possuem, como principais caracteristicas, baixos pontos
de fluidez, baixos indices de viscosidade (mudanca rapida da viscosidade com a temperatura) e
um elevado poder de solvéncia. Essas caracteristicas permitem sua utilizagdao na formulagao de
Oleos de lavagem (“flushing”), éleos para compressores frigorificos e 6leos para lubrificacdo em
condicbes de baixas temperaturas. Devido a ser um dleo relativamente barato, gragas as
qualidades nada excepcionais que apresenta, é utilizado também quando ha possibilidades da

perda total do lubrificante durante o processo de lubrificacdo (auséncia de recirculacdo).

De acordo com a classificacdo dada pela CONCAWE, dleos base para lubrificantes
obtidos como a fracdo soluvel em parafinas (C3-C;)mediante desasfaltacdo de um residuo de
petrdleo (ODES) consistem em hidrocarbonetos com nimero de carbono predominantemente
mais alto que C,s e ponto de ebulicdo acima de, aproximadamente, 400°C. A viscosidade a 40°C

é perto de 400mm?/s.

Segundo Jain e Chopra (1999), a industria de producdo de dleos lubrificantes a partir da

extracdo com solvente, requer ODES com uma viscosidade de aproximadamente 40 cSt a 100°C,

-58 -


http://concawe/

S

e
LNICAME Capitulo 2. Revisdo Bibliogrdfica

essencialmente zero metais e uma porcentagem de Residuo Carbdonico Conradson (CCR) de

aproximadamente 2% em peso.

Normalmente, as propriedades desejadas em um éleo lubrificante sdo: baixa tendéncia
a formacdo de carvao, alto indice de viscosidade, alta resisténcia a oxidacdo e estabilidade
térmica. Os requerimentos podem variar de acordo com o uso final de determinado dleo
lubrificante. Por exemplo, as propriedades de um déleo lubrificante comercial produzido pela
Petrobras sdo reportadas na Tabela 7. Este 6leo corresponde a um lubrificante multiviscoso de
ultima geracdo, para motores modernos a gasolina, alcool e GNV (gds natural veicular) ou

bicombustiveis. Contém aditivos para atendimento das caracteristicas de desempenho.

Tabela 7. Analises tipicas do Oleo lubrificante LUBRAX SL. Fonte: PETROBRAS. S.A.

Densidade a 20/4°C 0,8845
Ponto de fulgor, °C 234
Ponto de fluidez, °C -24
Viscosidade a 40°C, cSt 110
Viscosidade a 100°C, cSt 14,7
Indice de Viscosidade 130

2.8 CONCLUSOES DO CAPITULO

Com a revisdo bibliografica feita, além de fornecer os principais conceitos para a

realizacdo do projeto, foram possiveis os seguintes avangos:

= A contribuicdo da presente pesquisa foi contextualizada dentro dos trabalhos prévios
realizados no LDPS/LOPCA/UNICAMP e das pesquisas desenvolvidas em outros grupos

publicadas na literatura.
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= Foram expostas as principais moléculas de asfalteno propostas na literatura, para a
posterior selecdo de uma delas na etapa de caracterizagdo do asfalteno como um
componente puro.

= Foram proporcionadas representacdes dos diagramas de equilibrio bindrios e ternarios
existentes na literatura, para fazer comparacdo com os diagramas obtidos na presente
pesquisa.

= Foi evidenciada a aplicabilidade de equac¢Ges cubicas de estado na predicao do equilibrio de
fases dos sistemas em estudo, a altas pressdes.

= Foram proporcionadas algumas recomendag¢des operacionais sobre a quantidade de
solvente e os tempos de extracdo no processo de dessasfaltacdo, que se espera sejam
aplicaveis ao processo nas condi¢des supercriticas.

= Apresentaram-se as especificacdes que devem ser atingidas no produto do processo de

desasfaltacdo que é de interesse na presente pesquisa.
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CAPITULO 3. ESTUDO COMPUTACIONAL DO EQUILIBRIO
DE FASES DAS MISTURAS ENVOLVIDAS NO PROCESSO DE
DESASFALTACAO

Neste capitulo, sdo apresentadas as etapas necessdrias para a modelagem do
comportamento termodinamico das misturas envolvidas no processo de desasfaltagdo no
simulador. Para a caracterizacao dos asfaltenos realizou-se uma ampla pesquisa bibliografica
das correlacdes existentes na literatura para o calculo de propriedades deste tipo de substancia.
Uma comparacdao da predicdo do equilibrio obtida por meio de diferentes modelos
termodinamicos é apresentada junto com os diagramas resultantes da modelagem, assim como

a analise do comportamento das misturas no equilibrio.
3.1 METODOLOGIA

A modelagem e a simulagdo de processos de extracao supercritica requerem uma boa
predicdo das condi¢des do equilibrio de fases, com o intuito de conhecer o comportamento da
mistura, submetida a diferentes condi¢des operacionais. Sendo assim, para o desenvolvimento
desta pesquisa se faz necessdria a construcdo computacional dos diagramas de fases de
equilibrio binarios e ternarios das misturas envolvidas no processo de desasfaltacdao. Na Tabela

8 sdo apresentados os tipos de diagramas construidos e os modelos utilizados.

E importante salientar que devido ao fato das misturas serem formadas por
substancias de definicdo imprecisa e complexa, os diagramas obtidos correspondem a
representacdes do comportamento real da mistura, dada a dificuldade na caracterizagdao dos
componentes. Estes diagramas serdo mais proximos ao comportamento real quanto mais

préxima for a caracterizacdo dos componentes.
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Tabela 8. Tipos de diagramas de equilibrio construidos e modelos usados na construcgao.

Bindrio Pressdo-Composicdo
Mistura Propano-Oleo v v v v
Software empregado: ASPEN PLUS®

Binario Pressdao-Temperatura

Mistura Propano-Oleo v v v
Software empregado: Infochem Multiflash
Ternario
Mistura Oleo-Asfaltenos-Propano v v v v

Software empregado: ASPEN PLUS®

Como apresentado na Tabela 8, para a criacdo computacional dos diagramas foram

usados dois tipos de software como se descreve a seguir:

= Uma ferramenta especializada em célculos de equilibrio de fases é usada para a geragao dos
diagramas bindrios, o software InfoChem Multiflash vinculado ao ASPEN HYSYS® como uma
extensdo, a qual permite modelar gases, liquidos e sdélidos e conta com uma biblioteca
completa de modelos termodinamicos, propriedades de transporte e um banco de dados de
propriedades fisicas, e métodos de caracterizacdo e ajuste das propriedades dos fluidos de
petrdleo, capazes de lidar com qualquer combinacao de fases.
® Na criacdo dos diagramas de equilibrio terndrio, o simulador ASPEN PLUS® proporciona uma
boa predicdo do equilibrio de fases fazendo uso de uma avancada plataforma
termodinamica e uma interface simples para a geracdo dos diagramas, que inclui calculo de
pontos azeotrdpicos, curvas residuais e limites para a destilacao.
Para a construcdo dos diagramas tanto binarios quanto ternarios, nos dois simuladores

utilizados, procedeu-se conforme as etapas apresentadas na Figura 28.
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Definigdo dos componentes da mistura

|¢

Sele¢ao do modelo termodinamico para a modelagem do equilibrio

|¢

Especificacdo das condi¢des de Pressdao, Temperatura ou composi¢do

|¢

Geracdo dos diagramas no simulador

Figura 28. Etapas na construgdo dos diagramas de equilibrio de fases no simulador

A seguir sdo descritas as etapas apresentadas na Figura 28.

3.1.1 Definicao dos componentes

Para a representacao do equilibrio de fases através de diagramas bindrios e ternarios, é
necessario definir cada componente presente na mistura como um componente puro. Para o
sistema estudado, somente o solvente (propano) pode ser considerado desta forma, contando
com estrutura e propriedades fisicas jd conhecidas e disponiveis nas bases de dados dos

simuladores.

Claramente, os asfaltenos e o 6leo lubrificante ndo sdo componentes puros; ao
contrario, sdo substancias com composicdo quimica complexa e muito varidvel, o que dificulta
sua definicdo e representagdo mediante propriedades com valores numéricos exatos, ja que as
propriedades deste tipo de sustancias sdo descritas mediante faixas. Ndo obstante, os
simuladores contam com ferramentas que permitem representar as caracteristicas de uma

fracdao de petréleo mediante o uso de componentes hipotéticos (hypo-components).

Para fazer esta caracterizacdo, é necessario conhecer a analise “Crude Assay” da fracao

e/ou as propriedades definidas como “bulk properties” que sdao enunciadas a seguir:

= Densidade;
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=  Massa molar;
* indice de Watson;
= Viscosidade a duas temperaturas

Uma vez feita a caracterizagdo, o simulador calcula as propriedades fisicas, criticas,
termodinamicas e de transporte para cada componente hipotético através de correlacdes
apropriadas. E importante salientar, que quanto mais propriedades se fornecam ao simulador,
maior serd a aproximacdo da representacdo, o que aumenta a probabilidade de sucesso na

simulagao.

3.1.1.1 Caracterizagdo da molécula de asfalteno no simulador

Apds uma cuidadosa revisdo da literatura, escolheu-se a molécula proposta por
Verstraete et al., 2010 (Figura 11) para a caracterizacdo da molécula de asfalteno no simulador,
ja que esta molécula é proveniente de um residuo de vacuo e tem alta massa molar e presenca

de heteroatomos na sua estrutura.

Na Tabela 9 sdo apresentadas as propriedades da molécula hipotética escolhida, e na
Tabela 10 as andlises elementar e SARA do residuo de vacuo a partir do qual foi projetada a
molécula. Nesta ultima tabela pode-se observar que o residuo é constituido principalmente por

componentes de tipo aromatico.

Tabela 9. Propriedades da molécula de asfalteno proposta por Verstraete et al., 2010

Estrutura Molecular C191H235NO,S6

Massa Molar (g/mol) 2769,3
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Tabela 10. Principais propriedades do residuo leve de vacuo de petréleo 4drabe obtidas
experimentalmente.

Carbono (%m) 84,7
Hidrogénio (%m) 10,2
Enxofre (%m) 4,1
Oxigénio (%m) 0,7
Nitrogénio (%m) 0,29
Vanadio (wtppm) 120
Niquel (wtppm) 25
Densidade (g/mL) 1,021
Saturados (%m) 16,3
Aromaticos (%m) 58,7
Resinas (%m) 18,9
Asfaltenos (%m) 6,1

Para garantir o sucesso das simulagbes, foram comparadas algumas propriedades
(Tabela 11), como a densidade do residuo a partir do qual foi projetada a molécula escolhida
com a densidade do residuo de vdcuo GAMMA (determinada na pesquisa de Santos, 2005), e a
massa molar do asfalteno com a massa molar do pseudocomponente mais pesado na curva PEV
do petréleo GAMMA’. Dadas as similaridades encontradas espera-se obter uma boa

representacdo do equilibrio com a molécula escolhida.

” Caracterizagdo fornecida pelo CENPES/PETROBRAS
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Tabela 11. Comparacdo de propriedades entre o residuo de vacuo da molécula de asfalteno escolhida e
o residuo de vacuo Gamma.

Densidade (g/ml) 1,021 0,9787
Massa Molar (g/mol) 2769,3 2509

Devido a falta de dados da viscosidade do asfalteno a duas temperaturas e/ou o indice
de Watson, para a caracterizagdo dos asfaltenos como uma fracdo do petréleo, esta
metodologia ndo pode ser empregada. Contudo, a caracterizacdo pode ser feita no ASPEN
PLUS® a partir das propriedades criticas e da estrutura molecular, gerando um novo
componente na base de dados do simulador e tornando possivel o emprego deste novo

componente nos cdlculos de processo e simulacdes requeridas.

O procedimento empregado para criar o componente no software consiste na
utilizacdo do User Defined Component Wizard onde é fornecido o nome do novo componente, a
massa molar, o ponto normal de ebulicdo, a gravidade especifica, e a estrutura molecular. O
simulador conta com a ferramenta para o desenho da estrutura molecular, levando em conta
todos os atomos constituintes e as ligacdes existentes entre eles sendo também possivel a

importacdo da estrutura gerada em outro tipo de software®,

Como um aprimoramento na caracterizacdo da molécula de asfalteno é proposta a
estimativa das propriedades criticas a partir de correlagdes aplicaveis para este tipo de
substancias ao invés de usar as correlagcbes padrdao do simulador. Estes calculos sdo
apresentados no Anexo |I. Uma vez obtidas as propriedades, os parametros do componente
puro (asfalteno) sdo modificados com o intuito de fornecer os valores estimados para as
propriedades criticas. Assim, a base de dados do simulador ja dispde de dados para calcular
todas as propriedades termodinamicas, fisicas e de transporte do novo componente criado e,

desta forma, realizar simulagdes envolvendo o novo componente.

® Software ChemDraw
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3.1.1.2 Caracterizac¢ao do dleo lubrificante

No caso do déleo lubrificante, este é, basicamente, uma mistura de parafinas, naftenos e
aromaticos (essencialmente maltenos), que constituem a fracdo do dleo composto

principalmente por moléculas alifaticas e solUveis em n-alcanos.

A representagao no simulador do 6leo mediante um uUnico componente hipotético
formado por pseudo-componentes é realizada mediante o conhecimento das “bulk properties”.
Estas propriedades sdao fornecidas no “Simulation Basis Manager: Oil Characterization” do
ASPEN HYSYS®, onde é gerada uma série de pseudo-componentes com diferentes cortes de
temperatura, que representam a fracao de d6leo caracterizada mediante as propriedades citadas
anteriormente. A partir desta caracterizacdo, obtém-se informagdes como a curva de ponto de
ebulicdo verdadeiro (PEV) e propriedades criticas, com as quais é possivel caracterizar o dleo

como um Unico componente hipotético.

Nesta pesquisa, foram utilizadas as propriedades reportadas na Tabela 12 para a

representacdo do dleo lubrificante no simulador.

Tabela 12. Propriedades usadas para a caracterizacdo do Oleo Lubrificante

Massa molar, g/mol 423

Densidade API 17,5
Viscosidade a 37,8C, cP 75
Viscosidade a 98,9°C, cP 9

A massa molar e a gravidade especifica foram estimadas a partir das propriedades dos
pseudo-componentes do petroleo GAMMA (dados cedidos pelo CENPES/PETROBRAS), tomando
um valor médio entre as propriedades dos cortes na faixa de 300-600°C, j& que, seguindo a
CONCAWE os o6leos lubrificantes de origem mineral obtidos por desasfaltacdo de residuos de

vacuo podem ter uma faixa de ponto de ebulicio entre 380-660°C. As viscosidades a duas
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temperaturas foram tomadas de um estudo experimental feito no LDPS da UNICAMP (Rocha et

al., 2007).

3.1.2 Selecao do Modelo Termodinamico

A selecdo do modelo termodindmico para a modelagem do sistema em estudo é
fundamental para o sucesso da simulagdo. Levando-se em conta tanto as caracteristicas do
processo, como as dos componentes, os modelos propostos e suas principais caracteristicas sao

apresentados a seguir.

3.1.2.1 Modelos baseados em equagées de estado
» Peng-Robinson (PR)

Este modelo, baseado na equacgdo de estado de Peng Robinson, é recomendado para a
modelagem de sistemas que envolvam 6leo e gds, e em geral para aplicacGes petroquimicas.
Fazendo uso deste, podem-se modelar sistemas que contenham desde uma fase até trés fases
em uma ampla faixa de condicdes de pressdo e temperatura, com um alto grau de eficiéncia. A
equacdo de Peng Robinson tem sido aprimorada para melhorar as predi¢des de equilibrio de
fases, em sistemas submetidos a temperaturas muito baixas (criogénicas) até temperaturas e

pressdes muito altas, tais como pressdes de reservatérios de petréleo cru (Hyprotech, 2003).
= Soave-Redlich-Kwong (SRK)
Este modelo, baseado na equacdo de Soave-Redlich-Kwong, em muitas aplicacbes

produz resultados similares aos obtidos por meio de Peng-Robinson, mas a faixa de

aplicabilidade é mais limitada como se pode observar na Tabela 13.

-68 -



S

a¥
UNIZAMP Capitulo 3. Estudo do equilibrio de fases

Tabela 13. Comparacao da faixa de aplicabilidade dos modelos PR e SRK. Fonte: Hyprotech, 2003

Peng Robinson >-271 <1034
Soave Redlich Kwong >-143 <344

Os modelos de PR e SRK contém parametros de interacdo bindria para todos os pares
hidrocarboneto-hidrocarboneto e hidrocarboneto-nao hidrocarboneto existentes na biblioteca
dos softwares ASPEN HYSYS® e ASPEN PLUS®. Os pardmetros de interacdo bindria para

componentes inexistentes nas bases de dados sdao gerados automaticamente pelos simuladores.

Devido a falta de exatiddo na predicdao da densidade de liquidos a partir de equacdes
de estado, faz-se necessdrio o uso de uma corre¢do nas predicGes que envolvam esta
propriedade. Para os calculos em ASPEN PLUS® e HYSYS®, o modelo de PR permite o uso da
correlagdo API no célculo da densidade liquida de pseudo-componentes e o modelo de Rackett
para a estimativa da densidade liquida de componentes reais. Embora o uso destes métodos
possa conduzir a uma pequena inconsisténcia na modelagem de fluidos supercriticos, ja que
nesta condicdo as propriedades da fase liquida e vapor sdo iguais, porém a densidade das duas
fases podem nao ter o mesmo valor pela diferenca no método de calculo. A correcdo para o
modelo de SRK é baseada no fator de translagdo de volume do método de Peneloux (Aspentech,
2008). No software Infochem Multiflash, a correcdo é feita para os dois modelos PR e SRK por

meio do método de Peneloux (Infochem, 2003).

E importante salientar que embora os modelos baseados em equacdes de estado sejam
recomendados no simulador para a modelagem de unidades de desasfaltacdo, nas regides
préximas ao ponto critico da mistura, os resultados obtidos sdo menos precisos. Além disso, o
modelo PR e SRK somente sdo recomendados para modelar substancias ndo polares ou

fracamente polares (Aspentech, 2008).
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* Predictive Soave-Redlich-Kwong (PSRK)

Este modelo é baseado na equagdo de estado de Soave-Redlich-Kwong e faz uso das
regras de mistura de Holderbam-Gmehling, permitindo a predi¢do de interagdes bindrias a
qualquer pressdo. Além disso, o modelo usa o método de contribuicdo de grupos UNIFAC, o que

o faz um modelo preditivo.

O modelo PSRK pode ser usado para modelar misturas de componentes nao polares e
polares, em combinacdo com gases leves, a altas pressdes e temperaturas. Pode se esperar
predi¢bes precisas em qualquer condigdo, devido a disponibilidade de parametros de interacdo
calculados pelo método UNIFAC. No entanto, assim como nos modelos PR e SRK, os resultados
obtidos com este modelo possuem menor precisdo na regido préxima ao ponto critico

(Aspentech, 2008).

3.1.2.2 Modelo PC-SAFT

O modelo PC-SAFT é aplicavel a sistemas compostos por fluidos com grande assimetria
no tamanho das moléculas e fluidos polares e ndo polares, para uma ampla faixa de condi¢Ges
de temperatura e pressdo. A principal vantagem deste método é a boa predicdo termodindmica
das propriedades de sistemas poliméricos, por tal razao é considerado o modelo mais exato na
modelagem deste tipo de sistema (Infochem, 2003). A principal desvantagem é a quantidade de

informacgao necessaria para seu uso.

O modelo de PC-SAFT apresenta uma grande vantagem nas equacdes cubicas de
estado na exatiddo da predicdo do comportamento de fases de sistemas que contém
substancias de alta massa molar, como é o caso dos asfaltenos (Vargas et. al 2009) e substancias

de baixa massa molar como os n-alcanos.

» Estimativa dos pardmetros do Modelo PC-SAFT

Para a implementacdo do modelo PC-SAFT na geracdo de diagramas de equilibrio no

simulador de processos ASPEN PLUS® foi necessaria a introducdao de parametros do modelo
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para cada um dos componentes inexistentes na base de dados do simulador, isto é, o 6leo e o

asfalteno. Estes parametros foram:

" m:numero de segmentos;

= o:didmetro do segmento;

g/k: parametro de energia de dispers3o;
= kij: parametros de interagao binaria

O procedimento empregado para a obtencdo destes parametros para o dleo em estudo
foi a extrapolagdo de curvas obtidas da literatura (Ting, et al. 2007) que correlacionam os
parametros m, o e g/k em funcdo da massa molar do componente (como explicado na se¢do
2.3.2.2). Estas curvas estdo disponiveis para componentes do tipo n-alcano e componentes com

polinucleos aromaticos.

No caso dos parametros para o asfalteno e dos parametros de interacao bindria tanto
para o 6leo quanto para o asfalteno, estes foram tomados diretamente de Ting et al, 2007,
sendo que estes foram estimados por meio de ajuste de dados experimentais obtidos na

precipitacdo de asfaltenos com n-alcanos.
3.1.3 Especificacao das Condi¢des Termodinamicas

Um terceiro ponto (o primeiro é a caracterizagdo dos componentes, e o segundo a
selecdo do modelo) na criacdo dos diagramas é a especificacdo das condi¢ées termodinamicas

de pressdo e temperatura, ou composicdo, nas quais se deseja construir os diagramas.

De acordo com os objetivos desta pesquisa, as condicdes de interesse na analise do
equilibrio termodinamico sdao baseadas no ponto critico do solvente (P.: 42,5 bar e T.: 96°C).
Desta forma, os diagramas terndrios sdo construidos em condicGes abaixo do ponto critico
(estado subcritico), perto do ponto critico (estado quase-critico) e acima do ponto critico

(estado supercritico) nas condicdes especificadas a seguir:

=  Estado subcritico: 5 bar;
=  Estado subcritico: 30 bar;

= Estado subcritico, perto da pressao critica: 40 bar;

-71-



S
oY
uNICAMP Capitulo 3. Estudo do equilibrio de fases

= Estado supercritico: 45 bar

Para a construcdo dos diagramas binarios Pressdao-Temperatura, usou-se uma razao
propano/dleo de 7:1 em volume. Os diagramas binarios Pressdo-Composi¢do foram construidos
a uma temperatura de 120°C. Estas condi¢des foram escolhidas com o intuito de se comparar os

diagramas obtidos com representacdes existentes na literatura.

3.1.4 Geracao dos diagramas no simulador

Finalmente, uma vez caracterizados as substancias como componentes puros, selecionado
o modelo e especificadas as condi¢ées termodinamicas, os diagramas sdo gerados como se

descreve a seguir.

= Diagramas binarios em Infochem Multiflash

A geracdo dos diagramas binarios P-T é um processo sequencial, no qual o simulador
vai construindo o diagrama para cada uma das fases existentes: gas, liquido 1 e liquido 2,
obtendo-se finalmente um diagrama com todas as fases presentes no equilibrio da mistura em
estudo. Além de selecionar as fases, o simulador permite especificar o tipo de solugdo que se
espera encontrar no equilibrio. Na Figura 29 apresenta-se uma imagem da janela usada na

geracao destes diagramas.
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Figura 29. Janela usada para a geracao dos diagramas P-T em Infochem Multiflash.

= Diagramas binarios em ASPEN PLUS ®

Para a geracdo dos diagramas

binarios

P-x utilizou-se a ferramenta

Analysys/Property/Binary, na qual é especificado o tipo de diagrama que vai ser gerado, tendo

como opcdes disponiveis: T-x, P-x e Gibbs energy of mixing (energia de Gibbs da mistura). E

necessario especificar o componente usado como base para a realizagdo do diagrama, assim

como, as fases vdlidas de acordo com o sistema em estudo e as condicdes do mesmo (Figura

30).
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Figura 30. Janela usada na cria¢do dos diagramas P-x em ASPEN PLUS®.

= Diagramas ternarios em ASPEN PLUS®

Os diagramas terndrios foram desenvolvidos a partir da ferramenta Conceptual
Design/Ternary maps. Aqui é necessario especificar as fases apresentadas nos diagramas e
atribuir um ndmero a cada componente para serem situados no vértice do triangulo. A janela

usada para a geracao deste tipo de diagramas no ASPEN PLUS® é apresentada na Figura 31.

-74 -



@@,
¥

UNICAMP

Capitulo 3. Estudo do equilibrio de fases

Wl simus - Aspen Plus V7.1 - aspenONE

File Edit View Data Tools Run Library Costing ‘Window Help

D=ME AR T T
B

+w B EH0® | Y] | = | HE  Costing: Inactive I EY

R i COPT] > i S N TS X

Setup

Components
Properties

Reactions
Flowsheeting Options
Results Summary

M Ternary Maps

Explorer | FlotInput] Components | PropstyModel

|
=17y TernarMap Analysis Comp 1 lDLED ¥ VLE Model: |PC-SAFT w
- g 'D”Dt“t t Comp2  |PROPANOD LUE Madel [pCsert v
= Lkpul
@) FPure Components Comp 3 ASFALTEN v Phasas : VAPLIQLID w

@) fzeotiopes
@) Singular Paints Pressure ~Basis

- [®] Report " Mass Fraction  1mp Units
: 1328 M/ASOM % i
| g T Pt | wasiivses @SS S E T @

~Calculate
Residue curve Wapor-Liquid-Liquid Envelope

Dhstillation curve: Liguid-Liguid Ervilops:

Azeatropes Ea | C

Distillation Boundary [ lsovolatiity curve

Click on Temary Plot to genearate the temary map.

Figura 31. Janela usada na criagdo dos diagramas ternarios em ASPEN PLUS®

3.2 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.2.1 Caracterizac¢ao do Asfalteno

A estimativa das propriedades criticas da molécula de asfalteno escolhida foi realizada
por diferentes metodologias a fim de comparar a concordancia entre os resultados obtidos com

cada uma delas, devido & auséncia de dados experimentais para a avaliacao dos resultados.

Na Tabela 14, sdo apresentados os resultados obtidos com as diferentes correla¢des

utilizadas.
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Tabela 14. Propriedades estimadas para representar o asfalteno

Ty (°C) 1549 2730 - 945 - 991,35

T. (°C) 1537 2116 1880 1117 1186,87 1127

P (bar) 2,68 - 23,11 8,7 9,57 10,84
V. (cm3/mol) - - - 2318 - 6786
Zc - - - 0,17 - 0,63

O resultado do calculo da temperatura de ebulicao usando a correlagdao de Lee-Kesler
(1976) difere muito das outras correlacdes empregadas, ja que as correlages de Lee-Kesler sdo
recomendadas para  substdncias com massa molar de até 700 g/mol.
A mesma tendéncia é observada no calculo da temperatura critica, encontrando-se que a
correlacdo de Riazi e Daubert (1980) também fornece um valor muito alto, ao se comparar com
as demais correlagdes, e 0 mesmo pode ser observado na estimativa da pressao critica. Os
valores preditos por meio das correlacoes de Twu (1984), Tsonopoulus (1986) e Zhang (1998)
tém uma boa concordancia entre si, excetuando-se o volume critico, que apresenta uma grande
diferenca entre as duas correlacdes usadas, a qual pode ser ocasionada pelo fato dos dados

usados para desenvolver a correlagdao de Twu estar na faixa de até 100 carbonos na molécula.

A concordancia encontrada para as outras propriedades estimadas se da devido a estas
correlagdes serem baseadas em principios semelhantes (perturbacdo e expansdo do n-alcano
para calculo das propriedades de substdncias pesadas) e, por esta razdo, é provavel que estas
correlagbes sejam apropriadas para estimar propriedades de substancias, tais como os

asfaltenos.

Os resultados do calculo do fator acéntrico pelos métodos propostos sdao apresentados

na Tabela 15.

Tabela 15. Calculo do fator acéntrico

w 3,11 3,97
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De acordo com Riazi (2005), a correlacio de Kesler-Lee apresenta os melhores
resultados para hidrocarbonetos puros, enquanto que o método de Edminster é recomendado

para fracdes de petréleo.

As propriedades calculadas escolhidas correspondem as obtidas ao se utilizar a
correlacdo de Zhang (1998) para as propriedades criticas e temperatura de ebulicdo (Zhao et al.,
2004). Esta selecdo obedece ao fato destas correlagbes serem validadas para seu uso na
estimacdo de propriedades criticas de residuos de petrdleo e comparadas com outras
correlagdes apresentando um desempenho superior. Para o fator acéntrico escolheu-se o valor
calculado com a correlacdo de Edminster por esta ser recomendada para fra¢des de petrdleo.
Estas propriedades foram introduzidas no simulador ASPEN PLUS® para a criagdo do novo

componente.

Na Figura 32, apresenta-se a janela na qual sdo modificados os parametros do
componente puro de acordo com os valores obtidos a partir das correlagdes. A importancia
desta etapa estd em que se o usudrio ndo modificar os parametros do componente puro, o
simulador usara as correla¢des estabelecidas para tal fim, apesar de que estas possam ndo ser

adequadas para o tipo de substancias como se evidenciou na Tabela 14.
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Figura 32. Janela de modificacdo dos parametros do componente puro.

-77 -



s"&.
¥

UNICAMP

Capitulo 3. Estudo do equilibrio de fases

3.2.2 Caracterizacido do Oleo Lubrificante

Uma vez introduzidas as bulk properties no simulador, é gerada uma série de pseudo-
componentes com diferentes cortes de temperatura, assim como o ponto normal de ebulicao,
porcentagem molar, densidade da fase liquida, temperatura critica, pressao critica, volume

critico e fator acéntrico, para cada um dos pseudo-componentes.

Na Figura 33 se mostra a curva PEV gerada pelo simulador. Observa-se que a
temperatura média de ebulicdo do dleo é de 480°C aproximadamente (encontrando-se dentro

da faixa de temperatura de ebulicdo dada pela CONCAWE para este tipo de substancia).

800.0

<+— TBP-Blend-1

700.0

\

600.0

»

500.0

Temperature (C)
%

400.0 7 .

iidil
&
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Figura 33. Curva PEV gerada pelo simulador para o Oleo caracterizado (17,5 API).

As propriedades criticas estimadas pelo simulador para a mistura de pseudo-
componentes s3ao apresentadas na Figura 34. As propriedades chamadas de “True”
correspondem as propriedades calculadas para a substancia como um uUnico componente,
enguanto que as chamadas de “Pseudo” correspondem a média das propriedades estimadas

para cada pseudo-componente gerado.
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Sheam D80 Select Stream...
Properties

True Tc [C] G0.9
Pzeudo Tc [C] h45.2
True Pc [bar] 2164
Fzeudao Pc [bar] 15.95
True Ve [m3kamole] 1.527
Pzeudo Vo [m3dkgmale] 09500
True Lo 0. 4504
Pzeudo Fo 02227

Figura 34. Propriedades Criticas do Oleo caracterizado (17,5 API) obtidas no simulador

Um diagrama de fases Pressdo-Temperatura foi gerado para se observar o efeito da
pressao e da temperatura na distribuicdo de fases no equilibrio e situar o ponto critico do dleo
(Figura 35). Nas Figuras 36 e 37 sao apresentados os diagramas Pressao - Volume Molar e
Temperatura - Volume Molar, onde podem ser observados os efeitos destas duas varidveis no
volume molar de dleo. Nestas Figuras, a curva vermelha (abreviada como Bpt) corresponde a
curva de ponto de bolha, a curva azul (abreviada como Dewpt) a curva de ponto de orvalho, e
na Figura 35, o ponto amarelo (Crit Pt) corresponde ao ponto critico do componente (610°C e 22

bar).
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Figura 35. Diagrama de fases do Oleo caracterizado (17,5 API) obtido no simulador
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Figura 36. Efeito da pressdo sobre o volume Figura 37. Efeito da temperatura sobre o
molar do Oleo caracterizado (17,5 API). volume molar do Oleo caracterizado (17,5 API).

Na Figura 35, observa-se que as curvas de ponto de bolha e orvalho do dleo sdo
formadas a temperaturas muito altas, superiores as temperaturas consideradas no processo de

desasfaltacdo supercritica.
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O efeito tanto da pressao quanto da temperatura sobre o volume molar do dleo liquido
é desprezivel, como pode se observar nas Figuras 36 e 37. J4 num estado gasoso do dleo, o
efeito destas varidveis é mais notdvel, encontrando-se que grandes mudangas no volume molar
do éleo obedecem a pequenas mudancgas na temperatura. Por sua vez grandes variagdes na
pressao correspondem a pequenas variagdes no volume, tendéncia que se inverte a pressoes

abaixo de 5 bar.
3.2.3 Parametros do Modelo PC-SAFT

As curvas reproduzidas a partir de dados da literatura para a regressdao dos parametros

m, o, e g/k, sdo apresentadas nas Figuras 38, 39 e 40, respectivamente.

9 -

8 - y =0,027x + 0,9569

7 | R2=0,9991

6 -4

5 A A m
€ )

4 Lineal (m)

3 -4

2 -4

1 .

0 . . )
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Massa molar, g/mol

Figura 38. Correlagdo entre nimero de segmentos do componente puro e a massa molar para
substancias saturadas.

y =0,1087x + 2,2347
R?=0,9977
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Figura 39. Correlagdo entre o didametro do segmento do componente puro e a massa molar para
substancias saturadas.
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Figura 40. Correlagdo entre a energia de dispersdo do componente puro e a massa molar para
substancias saturadas.

De acordo com as Figuras 38 e 39, observa-se que os dados experimentais se ajustam ao
comportamento linear com um grau de ajuste excelente. No caso da Figura 40, o grau de ajuste
obtido é menor; embora o valor do parametro de energia apresente pouca variagdo ao se
aumentar a massa molar, motivo pelo qual se espera introduzir um erro relativamente baixo ao
usar esta correlagdo para a estimativa do parametro. Sendo assim, os parametros estimados

para o 6leo sdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16. Parametros calculados para o Oleo caracterizado (17,5 °API).

M 12,39
2 320
e/k 0,63

3.2.4 Diagrama de fases Binarios Sistema Propano-Oleo

3.2.4.1 Diagramas Pressdo — Composi¢do

Na Figura 41 é apresentado o diagrama binario de tipo Pressao-Composicdo, obtido
para a mistura Propano-Oleo usando os modelos de PR, SRK, PSRK e PC-SAFT. Os dados gerados

sdo comparados com dados experimentais da mistura Propano- Dotriacontano (Cs;Hgs) obtidos
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da literatura (Schwarz, 2003). Isto foi feito com o intuito de comparar as predicGes feitas pelos
diferentes modelos termodinamicos testados, com dados experimentais disponiveis. A mistura
Propano-Dotriacontano escolheu-se dada a semelhanca entre as propriedades do 6leo
lubrificante caracterizado e o Dotriacontano em termos de massa molar, densidade e

temperatura de ebulicdo, como pode ser visto na Tabela 17.
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Figura 41. Diagrama P-x da mistura Propano-Oleo caracterizado (17,5 API).

Tabela 17. Comparagdo propriedades entre o éleo caracterizado e o dotriacontano.

Oleo caracterizado 423 947,8 480
Dotriacontano 450,9 815,9 465,7

Ao analisar a Figura 41 é possivel concluir que o modelo de PSRK representa muito bem
a tendéncia dos dados experimentais, e o modelo de PR produz uma representacao aceitdvel. J3

os modelos de PC-SAFT e de SRK apresentam grandes desvios do comportamento experimental.
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O deslocamento observado entre os valores calculados e experimentais, para todos os
modelos comparados, pode ser ocasionado pelas diferengas existentes nos sistemas estudados,
e no caso do modelo de PC-SAFT pode ser necessario o ajuste dos parametros m, ¢ e g/k,

conforme discutido posteriormente.

3.2.4.2 Diagramas Pressdo - Temperatura

O diagrama de fase bindrio Pressdao-Temperatura obtido com o modelo PR para a
mistura é apresentado na Figura 42. Os resultados obtidos com o modelo de SRK sdo muito
similares, por isso, o diagrama ndo se apresenta no texto, enquanto o modelo PSRK apresentou
resultados insatisfatorios como a apresentado na Figura 43. As unidades do diagrama foram
escolhidas com o intuito de comparar o diagrama com os apresentados por McHugh e Krukonis,
(1986) e Waintraub et al. (2000) nas Figuras 13 e 14 (secdo 2.3.3). A geracdo do diagrama
usando o modelo PC-SAFT nao foi possivel devido a indisponibilidade do modelo no software

empregado.

Fluido Supercritico

Liquido + Fluido
Supercritico

Liquido D

Pressao (psig)

L.+ L, + vapor

400 _—
//// Liquido+ Vapor

30 L L L L J
180 170 190 210 230 250

Temperatura (°F)

Figura 42. Diagrama de fases bindrio P-T obtido para o sistema Propano-Oleo (Oleo de densidade 17,5°
APl) com o modelo PR.
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Figura 43. Diagrama de fases bindrio P-T obtido para o sistema Propano-Oleo (Oleo de densidade 17,5°
API) com o modelo PSRK.

Nos diagramas P-T apresentados (Figuras 42 e 43) a linha na cor azul representa a
pressao de vapor da solu¢do de 6leo em propano e a curva na cor verde representa o equilibrio
entre duas fases liquidas. O ponto D (Figura 42) corresponde 4 temperatura e pressao na qual
coexistem trés fases em equilibrio (ponto triplo da mistura), e os pontos designados pela letra C

(Figura 42) representam pontos criticos.

A inconsisténcia observada entre os diagramas com os diferentes modelos pode ser
atribuida ao fato de que a densidade da fase liquida costuma ser pobremente representada por
equacdes de estado. No entanto, Infochem Multiflash oferece versdes melhoradas das
equacoes SRK e PR com o Método de Peneloux (Peneloux et al. 1982), o qual consiste em
ajustar os parametros das equacgdes para reproduzir a pressao de satura¢dao do vapor, usando
uma correlacdo do banco de dados do simulador, e a densidade do liquido saturado a
temperatura reduzida de 0,7. Esta versdo melhorada nao esta disponivel no simulador para o
modelo PSRK, resultando em uma representacdo pobre do equilibrio bindrio como se observa

na Figura 43.
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A analise do comportamento das fases com as variacbes em pressdo e temperatura
(Figura 42) proporciona o entendimento do fendmeno de separagao que ocorre no processo de
desasfaltacdo. Pode-se observar no diagrama que para uma pressdao de 531 psig (36 bar) a
mistura tem uma fase liquida sé até 195°F (90°C). A partir dessa temperatura, Temperatura
Critica Inferior de Solucdo (LCST) uma segunda fase liquida comeca a aparecer, marcando o
inicio da separacgdo de alguns componentes do éleo que sob estas condi¢bes sdo insollveis em
propano. Nesta etapa do processo de desasfaltacdo, resinas e fragdes pesadas sdo separadas da
mistura com um aumento da temperatura e da press3ao. Deve-se levar em conta que quanto
mais sdo aumentadas estas varidveis (perto do ponto critico do propano) a regido de duas fases
liguidas aumenta, o que pode ser interpretado como uma maior quantidade da segunda fase
liquida (rica em substancias insolliveis em propano sob estas condi¢des) e, consequentemente,

um Oleo desasfaltado mais leve.

Acima do ponto critico da mistura liquido-liquido, ao se diminuir a pressao, ocorre
condensacao retrégrada, e posteriormente, depois de atingir um volume de liquido maximo,

uma nova redugao na pressao causa vaporizagao do liquido (Waintraub, 2000).

De acordo com o diagrama de fases obtido, pode se dizer que o topo da coluna de
desasfaltacdo deve operar acima de 90°C e 36 bar para obter ODES de boa qualidade, a qual
pode ser aumentada operando a coluna a temperaturas e pressdes acima do ponto critico do
propano. Embora, nesta condicdo se espere obter uma menor quantidade de ODES (pela
precipitacdo de mais componentes insoluveis), tem-se a vantagem de poder recuperar o
propano por simples decantacdo. Este sistema de recuperagao do solvente faz com que o
consumo energético do processo seja relativamente baixo ao se comparar com a recuperagdo

mediante evaporacao.

O diagrama apresentado na Figura 42 estd de acordo com os apresentados na

literatura.
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3.2.5 Diagramas de fase ternarios Sistema Asfalteno-Oleo-Propano

As representagles do equilibrio terndrio obtidas com o modelo de PR sdo apresentadas
nas Figuras 44 e 45.
c;.—.;l-_‘m‘ 0.2 025 |;: 035 04 045 05 05
(a) (b)
Figura 44. Diagramas ternarios sistema Asfalteno-Oleo-Propano usando o modelo de PR (a) 5 bar e (b) 30
bar.
(a) (b)
Figura 45. Diagramas ternarios sistema Asfalteno-Oleo-Propano usando PR (a) 40 bar e (b) 45 bar
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As representagdes do equilibrio do sistema ternario obtidas com o modelo PR sdo

satisfatdrias para baixas pressGes (Figura 44) apresentando imiscibilidade parcial entre o

asfalteno o e propano. Porém, nas proximidades do ponto critico e acima deste (Figura 45), as

representacdes ndo apresentam uma mudanga significativa, exibindo somente uma leve

insolubilidade entre o 6leo e o asfalteno para misturas com pouca quantidade de asfaltenos.

Nas Figuras 46 e 47 sao apresentados os diagramas do equilibrio terndrio obtidos com

o modelo de SRK.

55 08 08 07 0735 08 085 05 09

I 025 03 035 04 045 035 0,
435 05 055 06 08 07 075 08 085 09 095 ASFALTEN
ASFALTEN

(a) (b)

Figura 46. Diagramas ternarios sistema Asfalteno-Oleo-Propano usando o modelo de SRK (a) 5 bar e (b)

30 bar
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o
045 05 0355 06 065 07 015 08 08 09 095
ASFALTEN

(a) (b)

Figura 47. Diagramas ternarios sistema Asfalteno-Oleo-Propano usando o modelo de SRK (a) 40 bar e (b)
45 bar

O comportamento da mistura terndria representado pelo modelo de SRK ndo é
satisfatdrio para nenhuma das condi¢des estudadas, ja que nao prediz a imiscibilidade entre o

propano e o asfalteno.

Os diagramas obtidos com o modelo PSRK para as quatro condi¢des estudadas sao
apresentados nas Figuras 48 e 49, sendo que os resultados dos equilibrios preditos sdo bons,
apresentando imiscibilidade entre o asfalteno e o propano, e também, entre o asfalteno e o
6leo com o aumento de pressdo. Os diagramas apresentados para uma condicdo abaixo do

ponto critico e uma condigdo acima sao muito similares.

A predicdo do equilibrio obtida com o modelo de PC-SAFT (Figuras 50 e 51) é boa, e a
solubilidade entre os componentes mostra a mesma tendéncia mostrada com o modelo de

PSRK ao se aumentar a pressao.
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005 0.1 0.15 0.2 025 03 035 04 045 05 055 06 065 0.7 0.75 08 0.85 09 0.95

ASFALTENO ASFALTENO

(a) (b)

Figura 48. Diagramas ternarios sistema Asfalteno-Oleo-Propano usando o modelo de PSRK (a) 5 bar e (b)
30 bar

05 O
"’_O

3

005 01 015 02 025 03 035 0_4 045 0S 055 06 065 07 075 08 08 09 095
ASFALTENO

ASFALTENO

(a) (b)

Figura 49. Diagramas ternarios sistema Asfalteno-Oleo-Propano usando o modelo de PSRK (a) 40 bar e
(b) 45 bar
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02 025 03 035 0157 05 065 "07 075 08 085 09 095
ASFALTENO

005 01 015 02 025 03 035 04 045 05 055 06 065 07 075 08 085 09 095
ASFALTENO

(a) (b)

Figura 50. Diagramas ternarios sistema Asfalteno-Oleo-Propano usando o modelo de PC-SAFT (a) 5 bar
e (b) 30 bar

v v
005 01 015 02 025 03 035 04 045 05 055 06 065 07 075 08 08 09 095

005 01 015 02 025 03 035 04 045 05 055 06 065 07 075 08 085 09 095

ASFALTENO ASFALTENO

(a) (b)

Figura 51. Diagramas ternarios sistema Asfalteno-Oleo-Propano usando o modelo de PC-SAFT (a) 40 bar
e (b) 45 bar
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O comportamento da mistura no equilibrio representado pelos modelos PR, PSRK e PC-
SAFT a uma pressdo de 5 bar, é o comportamento esperado, segundo o qual, os asfaltenos sao
precipitados da solucdo, dada a insolubilidade entre estes e o propano nesta condicdo. Este
comportamento concorda com a representacao do equilibrio dada por outros autores (Wilson

et al. 1936 e Siauw, 1997) e descreve a primeira etapa no processo de desasfaltacdo.

Ao se aumentar a pressdao do sistema a 30 bar, a solubilidade do 6leo no propano
diminui e o diagrama comeca a apresentar regiGes de equilibrio liquido-liquido-vapor (como

mostrado no diagrama obtido com o modelo PR na Figura 48b).

Posteriormente um aumento na pressdao até um ponto levemente abaixo do critico
resulta em um aumento na area de imiscibilidade, como se pode observar nas Figuras 49a e 51a
(obtidas com os modelos PSRK e PC-SAFT). Nesta condicdo, o propano e o 6leo deixam de ser
misciveis em todas as propor¢les, e as linhas de amarracdo ou “tie-lines” mudam
significativamente sua inclinacdo, o qual é interpretado como a aparicdo de uma segunda fase
liguida no diagrama. Isto representa o comportamento esperado, devido ao poder de solvéncia
do propano perto do ponto critico diminuir com o aumento da temperatura e/ou pressdo

permitindo a precipitacao das resinas e residuos pesados.

Nas Figuras 45b, 47b, 49b e 51b, sdo apresentados os diagramas de equilibrio em
condi¢cbes acima do ponto critico do solvente. Esta representacdo ndo apresenta muitas
diferencas com relacdo a anterior (feita nas proximidades do ponto critico) para nenhum dos

modelos estudados.

E importante salientar que nenhum dos diagramas obtidos apresentou cruzamento
entre as linhas de amarracdo; este fato deve ser evitado na geracao deste tipo de diagramas, ja

gue nao possui significado fisico.
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3.3 CONCLUSOES DO CAPITULO

O desenvolvimento dos diagramas permitiu a avaliagdo da caracterizagdo feita dos
componentes, uma vez que os diagramas obtidos apresentaram boa concordancia com os

expostos na literatura, e descreveram os fendmenos que tem lugar durante a desasfaltacao.

O uso de diferentes modelos termodinamicos para a modelagem do ELLV do sistema
em estudo permitiu testar a eficacia na predicdo do equilibrio a altas pressGes em sistemas
assimétricos. Os modelos que mostraram o melhor desempenho foram o PR, PSRK e PC-SAFT,
sendo que uma vez introduzidos os asfaltenos (diagramas ternarios), o PR mostrou-se pouco
sensivel as mudancas de pressdo no sistema. Por este motivo, a modelagem apresentada daqui

para frente somente levou em conta os modelos PSRK e PC-SAFT.
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CAPITULO 4. DESENVOLVIMENTO DA UNIDADE VIRTUAL
DE DESASFALTACAO EM ESTADO ESTACIONARIO

No presente capitulo, apresenta-se a metodologia adotada para o desenvolvimento da
simulacdo do processo de desasfaltacdo do residuo de vacuo do petréleo Gamma no estado
estaciondrio no simulador de processos ASPEN HYSYS®. E explicado o método de caracterizacdo
do residuo de vacuo no simulador e a sele¢cdao do modelo termodinamico, e sdo apresentados os
resultados obtidos a partir da simulacdo em estado estacionario e uma breve comparacdo com
dados experimentais disponiveis na literatura. O procedimento empregado para a selegao das
condicbes étimas é descrito junto com os resultados obtidos e, finalmente, é apresentado o

processo de recuperacdo e reciclo do solvente.
4.1 METODOLOGIA

A seguir, é descrita a metodologia empregada para o desenvolvimento da unidade virtual
de desasfaltacdo, analise de resultados e determinacao tanto de melhores condi¢cdes de
operacdo quanto de alternativas de reciclo da planta no estado estaciondrio. Os estdgios

empregados para tal fim sdo mostrados na Figura 52.

Criagao Unidade de

Caracterizagao i
s Desasfaltagdo no

Correntes de
Entrada

Selegdao Modelo

Termodinamico Estado

Estacionario

Comparagao
=l dados Simulagao
Vs. Experimentais

Testes Analises de
Preliminares Resultados

\l/

Determinagao
a1 Velhores Condigdes
de Operagao

Planejamento Reciclo do

Fatorial Solvente

Figura 52. Esquema da metodologia empregada para a criagdo da unidade virtual de desasfaltagdo.
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4.1.1 Caracterizacao das correntes de entrada

As correntes de entrada correspondem ao residuo de vacuo e o propano (solvente). O
residuo de vacuo deve ser caracterizado como uma fracao de petréleo a partir de informacodes
como a curva de destilagdo e propriedades fisico-quimicas (bulk properties), enquanto o

propano é um componente puro disponivel na base de dados do simulador.

A caracterizagdo do residuo de vacuo do Petréleo Brasileiro GAMMA (nome fantasia)
através da ferramenta Oil Manager do simulador ASPEN HYSYS®, é realizada a partir dos dados
experimentais disponiveis desta fracdo do petrdleo: curva PEV, massa molar, densidade e
viscosidade. Os dados da curva PEV, massa molar e densidade foram tomados da destilacdo
molecular feita para este residuo em uma tese de doutorado, no mesmo laboratério, da
Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp (Santos, 2005). Neste projeto, obtiveram-se
porcentagens de destilado a temperaturas superiores que as normalmente obtidas com a
destilacdo a vacuo, permitindo, assim, um aprimoramento na caracterizacdo das fracdes
pesadas do residuo. Além disso, na pesquisa de Ballesteros (2009), foi determinada a

viscosidade do residuo, permitindo fornecer esta propriedade fisico-quimica ao simulador.

As etapas envolvidas e os dados usados na caracterizagdao do residuo de vacuo sao

descritas a seguir:

= Definigdo do modelo termodindmico a ser usado na caracterizagéo da fracdo de petrdleo.
Neste caso, o modelo a ser usado na caracterizacdo é o mesmo usado para toda a
simulacdo e corresponde ao modelo de PSRK, ja que este modelo foi o que apresentou os
melhores resultados na modelagem do equilibrio de fases das misturas envolvidas no
processo, e, além disso, ndo precisa do fornecimento de parametros para cada um dos

componentes (neste caso pseudo-componentes), como é o caso de PC-SAFT.

= Caracterizagdo do Assay no simulador a partir dos dados da curva PEV.
Na Figura 53, é apresentada a curva PEV estendida por meio dos dados obtidos a partir

da destilagdo molecular do petrédleo Gamma. Os dados fornecidos ao simulador
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correspondem aos pontos obtidos com o processo de destilagdio molecular (acima de 540°C

que é a temperatura do inicio da ebulicdo dos residuos de vacuo).

800

700

600

500

400

300

Temperatura (°C)

200

100

0 20 40 60 80 100
Massa de Destilado Acumulado (%)

Figura 53. Curva PEV estendida para o Petréleo Gamma (Dados obtidos de Santos 2005).

= Caracterizagdo do Assay no simulador a partir das bulk properties.
Os dados usados da viscosidade dindmica e cinematica foram obtidos em Ballesteros

(2009) e sdo apresentadas na Tabela 18.

Tabela 18. Viscosidade a 80°C dos cortes obtidos a partir da destilacdo molecular do Residuo de Vacuo
do Petréleo Gamma. Fonte: Ballesteros, 2009.

565 424,37 452,39
595 578,39 611,17
620 723,96 766,63
647 887,15 939,99
678 1112,67 1178,45

A densidade e massa molar do residuo de vacuo foram determinadas em Santos (2005)

e seus valores sdo 13,1° API, e 897 g/mol, respectivamente.
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= Geragdo dos pseudo-componentes

Para a geracgdo dos pseudo-componentes representativos do residuo, foram utilizadas
as faixas de ponto de ebulicdo que sdo mostradas na Tabela 19. As faixas e o niumero de cortes
foram selecionados de acordo com a recomendag¢do dada pelo simulador, incrementando mais
cortes que permitissem obter informacdes dos componentes mais pesados. A recomendacdo
das faixas e cortes é baseada nas operagdes tipicas de refinaria e proporciona suficiente

precisdo para a maioria das aplicac¢des.

Tabela 19. Faixas de ebulicdo e cortes usados na geracado de pseudo-componentes.

485-676 7
676-919 3

= Selecdo das correlagbes para o cdlculo de propriedades fisico-quimicas e de transporte dos
pseudo-componentes criados.

O conjunto padrao de correlagbes usado no simulador para a estimativa das
propriedades dos pseudo-componentes foi modificado para incluir algumas correla¢des
disponiveis que proporcionam boas estimativas para compostos com altos pontos de ebulicdo e
alta aromaticidade (caso dos residuos de vdcuo). Na Tabela 20, é apresentado um resumo das
correlagdes utilizadas.

Tabela 20. Correlagdes empregadas para a estimativa de propriedades dos pseudo-componentes
gerados.

485-650 Twu Watson Lee-Kesler Lee-Kesler
650-735 Hariu Sage Watson Nokay Aspen

» nstalacdo dos pseudo-componentes criados no flowsheet do simulador.
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Finalmente, é instalada no flowsheet do simulador uma corrente exportada do Oil
Manager que contém os pseudocomponentes criados e suas respectivas composicdoes de

acordo com a curva PEV.

4.1.2 Seleg¢do do Modelo Termodinamico

A escolha do modelo termodindmico estd determinada pelo estudo feito da
representacdo do equilibrio de fases, onde sdo considerados diferentes modelos para a
modelagem da mistura contida na coluna extratora, escolhendo-se o modelo de PSRK.

Contudo, para fins comparativos, foi testado também o modelo de PC-SAFT.

4.1.3 Elaboracio da Planta no Estado Estacionario

Para o desenvolvimento da unidade de desasfaltacdo foi usado o software ASPEN
HYSYS®. O esquema do processo simulado é apresentado na Figura 54. O residuo de vacuo é
alimentado com o solvente (propano) a coluna extratora. O ODES sai pelo topo da coluna junto
com o solvente e pelo fundo é retirada a corrente de componentes pesados. O solvente é

recuperado para ser reutilizado no processo.

Oleo desasfaltado

—>
(ODES)+ Propano ODES

Residuo de
vacuo (RV Propano
recuperado
Propano
A A = —_— >
Residuo Asfaltico RASF
(RASF)+ Propano ~
L
Propano
recuperado

Figura 54. Esquema do processo de desasfaltacdo
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No flowsheet do simulador é representado o processo de desasfaltacdo usando uma

coluna de extracao liquido-liquido de 10 estdgios, adiabatica e com fluxo em contracorrente

(Figura 55).
" Column: T-100 / COL1 Fluid Pkg: Basis-1 / Aspen Properties (PSRK) o o)==
Design Column Name  |T-100 Sub-Flowsheet Tag |CU L1
Connections o~
) Top Stage Inlet e
Monitor lm Ovhd Light Liquid
Specs —f— ODES v
Notes Optional Inlet Streams [E— . 2 — — — 3= Optional Side Draws
Stream Inlet Stage Num of Stream T Draw Stage
| << Stream >: Stages ] << Stieam >; yt?e ?
' n= il | H
Bottom Stage Inlet o n- H
- n
C3 v
I_ _I Bottoms Heavy Liquid
Stage Numbering RASF v
@ TopDown " Bottom Up Lo
Edit Trays... |

—
Designl Parameters J Rating J ‘Worksheet ] Performance ] Flowsheet ] Dynamics |

Delete | Aun | Reset | |DSREESNNN v Updoie Outets [

Figura 55. Coluna de extragdo Liquido-Liquido usada para a simulagdo no ASPEN HYSYS® v. 7.1.

Na Figura 55 a corrente que entra pelo topo (RV) corresponde ao residuo de vacuo, a
corrente pelo fundo (C3) corresponde ao solvente usado, neste caso o propano, e as correntes
de saida da coluna (ODES e RASF) correspondem ao dleo desasfaltado e ao residuo asféltico,

respectivamente. Estas duas correntes contém o propano utilizado no processo.

A recuperacdo do solvente é integrada ao processo em estagios posteriores, ja que o
tipo de equipamentos utilizados e as condi¢cdes de operacdo dos mesmos dependem das
condicbes de operacdo escolhidas para a coluna. Como consequéncia, as simulacdes

preliminares serdo somente da coluna extratora.
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4.1.4 Rodadas Preliminares

As simulagdes preliminares foram feitas em condi¢des de pressao, temperatura e razao
solvente/dleo iguais as condicBes estabelecidas em (Waintraub 2000) de um estudo feito pela
Petrobras da desasfaltacao de um residuo de vacuo Brasileiro na RLAM (Refinaria Landulpho
Alves no estado da Bahia), devido a indisponibilidade de dados experimentais da Unidade Piloto

de Desasfaltagdo Supercritica do nosso grupo de pesquisag.

4.1.5 Analise de Resultados

Para a analise dos resultados obtidos a partir da simulacdo, utilizou-se o conceito de

rendimento em ODES e em RASF dado pelas seguintes expressoes:

Kg ODES
Kg Residuo de Vacuo

%Rend ODES =

Eq.3.1

Kg RASF
Kg Residuo de Vacuo

%Rend RASF =

Eq. 3.2

4.1.6 Comparac¢ao dados da Simulacgao Vs. Experimentais

Os dados utilizados para efetuar as comparacoes dos resultados obtidos a partir da

simulacdo sao apresentados na Tabela 21.

Tabela 21. Dados experimentais obtidos da unidade de desasfaltacdo da RLAM.(Fonte: Waintraub,
2000).

Razio Solvente/Oleo 9:1 12:1 14:1
Temperatura topo Coluna (C) 67.5 69 69
Rendimento em ODES (%) 54 58 59

? Laboratério de Otimizac3o, Pesquisa e Controle Avancado (LOPCA)
Laboratdrio de Desenvolvimento de Processos de Separagdo (LDPS)
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4.1.7 Planejamento Fatorial

Para determinar a influéncia das varidaveis no processo de desasfaltacdo e determinar
uma regido de condi¢des 6timas, um planejamento fatorial do tipo Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR) foi proposto. Neste tipo de planejamento, sdao realizados
experimentos no ponto central e nos pontos axiais com o intuito de obter informagdes do
comportamento da resposta entre os niveis inicialmente atribuidos aos fatores (Rodrigues,
2005). Os fatores analisados foram: Temperatura, Pressdo, Razdo Solvente/Oleo e a variavel
independente foi a porcentagem de ODES recuperado. Estes fatores foram escolhidos devido a

sua influéncia sobre a resposta nas simulagdes previamente realizadas.

Levando em conta, a andlise feita no estudo do equilibrio de fases, um planejamento inicial foi
realizado com ponto central em 90°C, 40 bar e uma razdo solvente/dleo de 10:1;
posteriormente foi realizado um segundo planejamento com ponto central em 90°C, 70 bar e
10:1 de razdo solvente/dleo. Nas Tabelas 22 e 23, sdo apresentados os fatores com seus
respectivos niveis e a matriz de planejamento é apresentada na Tabela 24. A analise dos
resultados obtidos com o planejamento foi realizada no Software Statistica v. 8,0 (Statsoft, Inc.,

Tulsa).

Tabela 22. Fatores e niveis para o primeiro planejamento fatorial proposto

Temperatura, °C (x1) 60 70 90 110 120
Pressdo, bar (x2) 12 20 40 60 69
Razido Solvente/Oleo (xs) 3:1 5:1 10:1 15:1 17:1

Tabela 23. Fatores e niveis para o segundo planejamento fatorial proposto.

Temperatura, °C (x1) 60 70 90 110 120
Pressao, bar (x2) 42 50 70 90 100
Razido Solvente/Oleo (xs) 3:1 5:1 10:1 15:1 17:1
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Tabela 24. Matriz de planejamento fatorial com variaveis codificadas.

1 -1 -1 -1
2 -1 -1 +1
3 -1 +1 -1
4 -1 +1 +1
5 +1 -1 -1
6 +1 -1 +1
7 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1
9 -1.4142 0 0
10 +1.4142 0 0
11 0 -1.4142 0
12 0 +1.4142 0
13 0 0 -1.4142
14 0 0 +1.4142
15 0 0 0

4.1.8 Determinacao das melhores condi¢cdes de operacao da coluna

A metodologia empregada para determinar as melhores condicdes de operacao foi a de
superficies de resposta (RSM) com o método da mdéxima inclinacdo, a qual dirige uma série de
experimentos na diregdo que se maximiza ou se minimiza a varidvel de interesse, conforme o
caso. Nesta metodologia, o caminho da maxima inclinagdo é proporcional aos mdédulos (com
seus respectivos sinais) dos coeficientes do modelo estatistico que representa o processo. E
importante salientar que como se trata de uma simulacdo dos experimentos, ndo é possivel a
determinagdo da qualidade do ajuste do modelo, ja que ndo ha existéncia de erros inerentes a

operacdo e manipulacdo experimental.

Neste item, assim como no texto completo, melhores condicdes de operacdo referem-
se aquelas nas quais o rendimento em dleo desasfaltado é aumentado sem comprometer

substancialmente a qualidade do mesmo.
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4.1.9 Reciclo do solvente

Uma vez determinadas as melhores condi¢des de operagdao da coluna extratora foi
determinado o processo de recuperacdo do solvente para seu posterior reciclo ao processo.

Nesta etapa, foram levadas em conta as seguintes varidveis: consumo energético, pureza do

solvente e temperatura do solvente.

4.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

Capitulo 4. Desenvolvimento unidade virtual em E. E.

4.2.1 Caracterizacao do Residuo de Vacuo

Na Figura 56 sdo apresentados os pseudo-componentes gerados e suas principais

propriedades fisico quimicas e de transporte. O nome dos pseudo-componentes corresponde a

temperatura de ebulicdo dos mesmos.

Comp Mame h;g]lj P e AT, [[:;E;f;‘]l'l \-"ls[ccn;]ltﬂ Entu:.[allzif = E”“TELSESS Accentic Fac)  'Watson K
MEF_509 5093 5332 56,01 233,53 538,40 721598 1.2807 12,4393
MHEF_ 538 537.8 5725 56,63 337.04 BE1.07 BE732 13440 12504
MEF_562 G625 E17.5 57¥ .30 403,37 E31.59 B.2235 1.33:28 12483
MHEF_529 588.5 BE5,3 57895 53568 F02.82 57633 1.44E1 12,469
MEF_E17 E1E.3 2.7 58,53 B91.37 72491 52516 1.5047 12,480
MEF_E49 E42 8 A 5923 av4.83 7a013 4 7432 18677 12,480
MHEF_E24 E24.4 837.0 5997 1010.6 A 42283 16357 12,481
MEF_747 471 952.0 E1.29 1454 3 826,33 34563 1.7489 12472
MNEF_840 8405 1124 £3.09 2439.8 293 31 25136 1 9026 12477
MEP_342 342.1 1280 54,30 32441 974 91 1.7393 2 0594 12 486

Na Figura 57 é mostrada a curva de destilacao criada pelo simulador para o residuo de
vacuo caracterizado. A temperatura média de ebulicdo é de 740°C; este valor é satisfatério,

levando em conta que os residuos de vacuo entram em ebulicdo a temperaturas superiores aos

Figura 56. Pseudo-componentes gerados e suas principais propriedades.

540°C, e neste caso foi caracterizado um residuo 565°C.
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Figura 57. Curva de destilagao do Residuo de Vacuo caracterizado.

Nas Figuras 58 e 59 sdo apresentados graficos de massa molar e densidade,

respectivamente, calculadas pelo simulador para o residuo de vdcuo caracterizado.

Massa Molar (g/mol)
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Figura 58. Massa molar vs. Porcentagem de Destilado calculado para o Residuo de Vacuo.
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Figura 59. Densidade vs. Porcentagem de Destilado calculado para o Residuo de Vacuo.

De acordo com as figuras 58 e 59, a massa molar média do residuo é de 940 g/mol e a
densidade de 980 Kg/m3. Esses valores se ajustam satisfatoriamente com os dados das bulk
properties fornecidos ao simulador, e concordam com os dados obtidos para o residuo a partir
de uma caracterizacdo fornecida pelo CENPES/PETROBRAS para o petréleo GAMMA como se

mostra na Tabela 25.

Tabela 25. Desvio relativo das propriedades do residuo de vacuo do petréleo GAMMA.

Massa Molecular (g/mol) 1043 940 9,0
Densidade (Kg/m3) 1034 978 5,4

Na Figura 60, pode ser observada a curva de viscosidade calculada pelo simulador a

partir dos dados fornecidos para o residuo de vacuo, a uma temperatura de 80°C.
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Figura 60. Viscosidade do residuo de vacuo fornecida e calculada.

Um diagrama de distribuicdo de cortes é apresentado na Figura 61. Este diagrama

proporciona uma ideia do comportamento que teria o residuo se fosse processado em uma

coluna de fracionamento.

O diagrama evidencia que as maiores fracGes obtidas

corresponderiam aos residuos de vacuo de 750°C e 850°C. Além disso, mostra que ha uma

pequena fracdo de gasdleo pesado de vacuo ainda recuperdvel.

0.3000

Liqyid Volume Fraction of Total Oil

0.2500

I Gasoleo pesado de vacuo
N Residuo de vacuo 650°C

I Residuo de vacuo 750 °C
N Residuo de vacuo 850 °C
[ Residuo de vacuo 950°C
""" Residuo de vacuo 1050 °C

600.0 700.0 800.0 900.0 1000 1100
Boiling Point (C)

Figura 61. Distribuicdo de cortes das fragdes obtidas se a fracdo de petrdleo caracterizada fosse

fracionada.
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4.2.2 Desenvolvimento da unidade de desasfalta¢ciao no estado estacionario

O processo de desasfaltagao do residuo de vacuo no estado estacionario (sem incluir o
reciclo do solvente) é representado no flowsheet do simulador ASPEN HYSYS ® como se observa
na Figura 62. E importante salientar que embora tanto a corrente de ODES quanto a de RASF
contenham quantidades do solvente, este fato somente serd levado em conta na secdo

correspondente ao reciclo do solvente.

——
S CODES
- B
= =
S
RASF

T-100

Figura 62. Coluna de extracdo Liquido-Liquido no flowsheet do simulador.

Os parametros utilizados para realizar a simulagdo do processo sdo resumidos na Tabela
26. Os resultados obtidos a partir da simulagdo usando o modelo termodinamico PSRK s3ao

apresentados na Tabela 27.

Tabela 26. Parametros utilizados para a simulagdo no estado estacionario.

Numero de estagios 10
Tipo de operagao Adiabatica
Tipo de fluxo Contracorrente
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Tabela 27. Resultados da simulagdo no estado estacionario usando o modelo PSRK.

Variavel 113Y% C3 ODES10 RASF11
Temperatura, °C 67 67 68,58 67,25
Pressao, bar 70,27 72 70,27 70,27

Fluxo maéssico, Kg/h 0,12695 0,59204 0,631839 0,0871538
Fluxo molar, Kmol/h 0.00014 0.01342 0.01329 0.00027
Fracao de vapor 0 0 0 0
Densidade, Kg/m?3 636,33 404,14 421,12 603,59
Massa Molar média, 936 44,09 47,51 322,15
g/mol

De acordo com os resultados obtidos observa-se que a temperatura é mantida quase
constante na coluna extratora. A corrente de ODES apresenta massa molar e densidade
menores que as do residuo de viacuo, mas é necessario levar em conta que esta corrente ainda
contém propano, o qual ocasiona uma diminuicdo destes valores. Na Tabela 28 se apresenta o

balango de massa em Kg/h para cada pseudocomponente.

Tabela 28. Balanco de massa em kg/h para cada pseudocomponente usando o modelo PSRK.

Pseudo-componente ( RV ODES RASF ‘
PC509C 0,00085 0,00085 0
PC525C 0,002157 0,002157 0
PC553C 0,003667 0,003667 0
PC581C 0,006359 0,006359 0
PC608C 0,008915 0,008915 0
PC635C 0,009515 0,009509 0,000006
PC676C 0,016320 0,012615 0,003705
PC732C 0,018966 0,003659 0,015307
PC786C 0,018599 0,00062 0,017977
PC919C 0,042369 0,000891 0,041477

De acordo com a tabela pode ser observado que os pseudo-componentes mais leves

(PC509C-PC676C) saem pelo topo da coluna junto com o propano, enquanto os mais pesados

10,12 Py .
Estas correntes contém ainda o propano usado no processo.
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(PC732C-PC919C) saem pelo fundo da coluna. Isto estd de acordo com o comportamento
esperado, ja que seguindo o que foi reportado no relatério técnico CENPES-PETROBRAS os 6leos

base para produzir dleos lubrificantes possuem pontos de ebulicdo na faixa 382-664°C.

Para realizar a simulacdo usando o modelo PC-SAFT foi necessdria a estimativa dos
parametros do modelo m (nimero de segmentos), o (didmetro do segmento) e &/k (parametro
de energia de dispersdo), além dos parametros de interagdo bindria. Os primeiros foram
estimados a partir das regressdes apresentadas na sec¢do 3.2.3 (Figuras 38, 39 e 40). Contudo, as
regressdes apresentadas foram desenvolvidas para componentes saturados de tipo n-alcano
(Ting et. al, 2007). Dado que nos pseudo-componentes gerados para representar o residuo de
vacuo espera-se ter alguns compostos de tipo aromdtico, a estimativa dos parametros para este
tipo de pseudo-componente foi realizada pela extrapolacdo das regressdes apresentadas na
literatura para componentes aromaticos, (Figuras 63, a 65) nas quais se correlacionam o
numero de segmentos, o didmetro do segmento e o parametro de energia de dispersdo com a

massa molar do componente.

y=0,0142x + 1,295
4 A R? = 0,9449

2 ® m

Lineal (m)

0 100 200 300

Massa molar, g/mol

Figura 63. Correlacdo entre nimero de segmentos do componente puro e a massa molar para
substancias aromaticas.
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Figura 64. Correlacdo entre a energia de dispersdo do componente puro e a massa molar para

substancias aromaticas.
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Figura 65. Correlagdo entre o diametro do segmento do componente puro e a massa molar para

substancias aromaticas.

Os parametros obtidos para cada pseudo-componente sdo apresentados na Tabela 29,

junto com os parametros de interacdo bindria utilizados (Ting, et. al, 2007). Estes valores foram

fornecidos ao simulador e foi realizada a simulagdo com as mesmas caracteristicas apresentadas

na Tabela 26.
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Tabela 29. Parametros do modelo PC-SAFT para os pseudo-componentes gerados.

PC509C 14,880 3,917 456,487 0,006
PC525C 15,529 3,921 468,650 0,006
PC553C 16,773 3,929 492,126 0,006
PC581C 18,029 3,936 515,825 0,006
PC608C 19,287 3,942 539,576 0,006
PC635C 20,517 3,947 536,916 0,006
PC676C 22,595 3,954 601,987 0,006
PC732C 14,120 4,341 236791 0,02
PC786C 15,493 4,352 2616,41 0,02
PC919C 18,552 4,370 3170,22 0,02

A seguir sdo apresentados os resultados da simulacdo usando o modelo PC-SAFT. Na
Tabela 30 nota-se que foi atingido um grau de separagao, obtendo uma corrente de menor
massa molar e menor densidade (ainda com propano) na saida pelo topo da coluna. No balanco
de massa para cada pseudo-componente (Tabela 31) observa-se uma separacao bem definida,
sem arraste em nenhuma quantidade dos pseudo-componentes mais pesados. Este
comportamento idealizado pode ser ocasionado pela diferenca nos valores dos parametros
estimados para os pseudo-componentes definidos como saturados e aqueles definidos como

aromaticos.

Tabela 30. Resultados da simulagdo no estado estacionario usando o modelo PC-SAFT.

Temperatura, °C 69 69 57,08 71,85
Pressao, bar 70,27 72 70,27 70,27
Fluxo massico, Kg/h 0,08593 0,6234 0,65524 0,05410
Fluxo molar, Kmol/h 9,5801e-05 0,01413 0,01418 5,0403e-05
Fracdo de vapor 0 0 0 0
Densidade, Kg/m3 1964,98 453,041 504,35 2288,60
Massa l;’[/(;;a;lmedla' 897,03 44,09 46,19 1073,48

12,14

" Estas correntes ainda contem solvente.

-111 -




S
“a¥

UNICAMP

Capitulo 4. Desenvolvimento unidade virtual em E. E.

Tabela 31. Balanco de massa em kg/h para cada pseudo-componente usando o modelo PC-SAFT.

Pseudo-componente ‘ RV ODES RASF ‘
PC509C 5,7632e-05 5,7632e-05 0
PC525C 0,00145985 0,00145985 0
PC553C 0,00248239 0,00248239 0
PC581C 0,00430756 0,00430756 0
PC608C 0,00603441 0,00603441 0
PC635C 0,00644064 0,00644064 0
PC676C 0,01104696 0,01104696 0
PC732C 0,01283748 0 0,01283748
PC786C 0,01258990 0 0,01258990
PC919C 0,02867967 0 0,02867967

4.2.3 Comparag¢ao com dados experimentais

Com o intuito de avaliar os resultados da simulacdo, foram feitas simulacdes nas

condicdes nas quais se dispde de dados experimentais do rendimento em ODES (Tabela 21),

comparando as variaveis rendimento em massa de 6leo desasfaltado e temperatura no topo da

coluna extratora. As porcentagens de desvio relativo dos valores de rendimento preditos com

relacdo aos valores medidos experimentalmente sdo apresentadas na Tabela 32 para os dois

modelos comparados.

Tabela 32. Desvio relativo dos rendimentos preditos usando os modelos PSRK e PC-SAFT versus os
experimentais obtidos da literatura.

Razao Tem

Solvente/Oleo

peratura

% Desvio relativo do rendimento

°C em massa de ODES

% Desvio relativo da
Temperatura no topo da
coluna

Modelo PSRK

9:1 67,5 25,92 1,60
12:1 69 25,86 1,92
14:1 69 25,43 1,72
9:1 67,5 29,6 17,06
12:1 69 34,48 17,39
14:1 69 35,59 17,27
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Os desvios relativos no rendimento em massa de ODES foram muito altos. Contudo, as

divergéncias podem ser explicadas pelas possiveis diferengas entre as propriedades do residuo

de vacuo para o qual se tem dados experimentais de rendimento e o residuo de vacuo em

estudo. A comparagao serviu no entanto para avaliar o comportamento do rendimento da

extracdo com as mudangas na razdo solvente/dleo e na temperatura. O modelo de PSRK

mostrou seguir a tendéncia apresentada nos dados experimentais, enquanto o modelo de PC-

SAFT ndo mostrou sensibilidade as mudancas nas variaveis, como mostrado na Figura 66.

60

55

50

45

40

%RENDIMENTO EM ODES

35

30

N °
i * EXP
i @ PSRK

N PC-SAFT
. °
0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 0,55 0,6

RAZAO SOLVENTE/OLEO

Figura 66. Comparagdo entre dados experimentais do rendimento em ODES e calculados pelo

simulador.

No caso da temperatura do topo da coluna, o modelo PSRK apresentou resultados

satisfatodrios, enquanto o modelo PC-SAFT mostrou desvios muito altos do valor esperado. Este

comportamento é evidenciado na Figura 67.
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Figura 67. Comparacdo entre dados experimentais da temperatura no topo da coluna e calculados pelo
simulador.

Com as comparacoes feitas (apesar de que os dados experimentais disponiveis ndo
correspondam com o residuo em estudo porém possuam caracteristicas prdoximas), foi
evidenciado que o modelo PSRK representa melhor o processo de desasfaltacdo nas condicdes

estudadas e por esta razdo serda o modelo usado nas etapas posteriores.

4.2.4 Planejamento fatorial de experimentos

Para realizar o primeiro planejamento fatorial proposto foram realizadas 15 simula¢des
nas condicOes especificadas dos fatores na matriz de planejamento fatorial (Tabela 24). A
varidvel de resposta foi a porcentagem de ODES recuperado na corrente que sai pelo topo da

coluna. Os resultados sdo apresentados na Tabela 33 com os valores reais das varidveis.
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Tabela 33. Matriz de resultados do primeiro planejamento proposto

B Temperatura Pressdo (bar) REVAT) §olvente/ % Rendimento em
(°C) Oleo ODES
1 70 20 5:1 6,86
2 70 20 15:1 18,74
3 70 60 5:1 25,75
4 70 60 15:1 38,62
5 110 20 5:1 0
6 110 20 15:1 0
7 110 60 5:1 0,30
8 110 60 15:1 1,05
9 60 40 10:1 35,44
10 120 40 10:1 0
11 90 12 10:1 0
12 90 69 10:1 19,83
13 90 40 3:1 0,5
14 90 40 17:1 4,74
15 90 40 10:1 2,61

Os resultados obtidos para este planejamento mostram que a pressdes baixas (12-40
bar) e temperaturas altas (90-120°C) ndo ha extracdo na corrente de propano. Isto se deve a

diminuicdo no parametro de solubilidade com a pressao.

Com o intuito de explorar condi¢cdes que conduzam a maiores rendimentos do produto
ODES foi proposto um segundo planejamento fatorial com uma pressdao maior no ponto central.

Os resultados obtidos com este novo planejamento sdo apresentados na Tabela 34.
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Tabela 34. Matriz de resultados do novo planejamento fatorial proposto.

B Temperatura Pressdo (bar) Razao Solvente/ % Rendimento em
(°0) Oleo ODES
1 70 50 5:1 22,17
2 70 50 15:1 35,15
3 70 90 5:1 29,89
4 70 90 15:1 42,55
5 110 50 5:1 0,05
6 110 50 15:1 0,25
7 110 90 5:1 2,53
8 110 90 15:1 8,99
9 60 70 10:1 43,89
10 120 70 10:1 1,22
11 90 42 10:1 3,53
12 90 100 10:1 32,76
13 90 70 3:1 6,64
14 90 70 17:1 26,86
15 90 70 10:1 20,27

De acordo com os resultados apresentados o maior rendimento em ODES dentro da
faixa estudada é atingido usando 60°C de temperatura, 70 bar de pressdo e uma razao

solvente/Oleo de 10:1 para a desasfaltagdo do residuo de vacuo.

Usando o software Statistica v. 8.0 foi determinado o efeito das varidveis estudadas na
varidvel de resposta. Um diagrama de Pareto (Figura 68) representa estes efeitos com 95% de

confianca, dado que o valor do efeito se encontra a direita do p valor.
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(1)Temperatura(L) %
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(3)Ratio Solvente/Oleo(L) %

1Lby3L

Ratio Solvente/Oleo(Q)
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Temperatura(Q)

2Lby3L

oLl

1Lby2L

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 68. Efeito das varidveis temperatura, pressdo e razdo solvente/dleo na recuperacgdo de dleo
desasfaltado.

E mostrado que as trés varidveis estudadas tem um efeito significativo na recuperacio
de ODES, sendo que o efeito da temperatura é muito maior que os efeitos das outras variaveis,
as quais apresentaram efeitos similares; os efeitos quadraticos destas varidveis, assim como as

interacGes entre elas ndo mostraram ser significativos sobre a varidvel de resposta.

Tomando somente as varidveis com efeito significativo e usando o software Statistica v.
8.0 foi obtido um modelo estatistico que descreve a influéncia das varidveis no rendimento em
Oleo desasfaltado, na faixa de condi¢des estudadas. Este modelo é apresentado em variaveis

reais na equacao 4.1.
y = 20,1918 — 14,5556T + 5,6690P + 5,0846R Eg. 4.1
Na qual:

y= Rendimento em 6leo desasfaltado (%)
T=Temperatura (°C)

P=Pressdo (bar)
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R=Raz3o Solvente/Oleo
O coeficiente de determinacdo do modelo R? é de 0,954 o que significa que o modelo é
adequado para representar os dados estudados dentro da faixa considerada conforme

mostrado na Figura 69.

Predicted Values

-20

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Observed Values

Figura 69. Valores observados e valores preditos pelo modelo para o rendimento em dleo desasfaltado.

A andlise de variancia do modelo foi realizada para determinar a significancia estatistica
do modelo e é apresentada na Tabela 35. A falta de ajuste e o erro puro ndao foram
determinados, j& que o modelo foi determinado usando o erro residual (devido a que ndo se
dispde de réplicas em nenhuma das condi¢des, uma vez que os experimentos foram realizados

em uma ferramenta computacional).
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Tabela 35. Analise de varidncia para o modelo obtido.

Fonte de variacio Soma quadratica Graus de liberdade Media quadratica ‘

Regressao 264,695 5 52,92

Residual 0,1797 2 0,0898
Falta de ajuste - - -
Erro puro - - -

Total 264,78 7 37,82

Para determinar a significancia estatistica é necessario fazer o teste F, o qual consiste em
comparar o valor de F calculado com o valor de F tabelado; o modelo sera estatisticamente

significativo se o valor de F calculado é maior do que o valor tabelado (distribuicdo de

Snedecor), onde F é definido como:

__ Média quadratica regressiao

Eq.4.2

Média quadratica residual

Neste caso o F calculado é 588,98 e o F tabelado é 99,30, sendo maior o valor calculado,

e concluindo, entdo, que o modelo é estatisticamente significativo.

Um diagrama de superficies de resposta das variaveis pressdo e temperatura com uma

razdo o solvente/éleo de 10:1 é apresentado na Figura 70.

AN MREIRUET
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Figura 70. Superficie de resposta em funcdo da temperatura e a pressao.

Ao analisar o diagrama pode se concluir que valores de rendimento em ODES maiores
gue os obtidos nas condi¢des previamente estudadas, podem ser atingidos a temperaturas
inferiores a 70°C, e pressdes superiores a 60 bar, para uma razdo solvente/éleo de 10:1.
Contudo, levando em conta a andlise do equilibrio de fases do sistema em estudo, condicdes de
operagado da coluna abaixo das mencionadas, podem comprometer a qualidade do ODES obtido.
Esta hipdtese sera comprovada mediante os préoximos testes computacionais na determinagao

do caminho da maxima inclinagao.
4.2.5 Determinacdo das melhores condicoes de operacdao da coluna

A variavel utilizada para executar a metodologia da maxima inclinagdo foi a temperatura,
por ser a varidvel com o maior efeito na resposta. O ponto inicial usado para o deslocamento foi
o correspondente ao ponto central do primeiro planejamento (90°C, 70 bar e 10:1). O valor das
variaveis codificadas foi deslocado em 0,2 unidades, sendo o deslocamento negativo para a
temperatura (Ax;=0,2) com o fim de aumentar o rendimento em ODES. O deslocamento das

outras duas variaveis foi calculado pela equacao 4.3 sendo os dois deslocamentos positivos.

b.
Ax; = b—’i-Axi Eq. 4.3

Na qual:
b; : coeficiente da variavel j no modelo linear em variaveis codificadas
b; : o coeficiente da varidvel i modelo linear em variaveis codificadas
Ax; :0 deslocamento da variavel codificada i.
A equacdo que descreve o modelo nas varidveis codificadas é apresentada a seguir:

y = 20,0805 — 13,5846x, + 5,4771x, + 4,7788x; Eq. 4.4

Na Tabela 36 sdo apresentadas as novas condi¢des experimentais determinadas usando

a metodologia da maxima inclinacdo para um valor de deslocamento de 0,2 na escala
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codificada. Os valores da varidvel de resposta foram calculados por meio de simulagbes

computacionais e também s3o exibidos nesta Tabela.

Tabela 36. Ensaios computacionais usando a metodologia da maxima inclinac3o.

Centro 90 70 10:1 20,27
Centro + A 86 72 10,5:1 24,93
Centro + 2A 82 73,5 11:1 29,31
Centro + 3A 78 75 11:1 32,63
Centro + 4A 74 76,5 11,5:1 36,09
Centro + 5A 70 78 12:1 40,10
Centro + 6A 66 80 12:1 42,63
Centro + 7A 62 81,5 12,5:1 46,58
Centro + 8A 58 83 13:1 49,22
Centro + 9A 54 84,5 13:1 51,77
Centro + 10A 50 86 13,5:1 55,06
Centro + 11A 46 88 14:1 58,08
Centro + 12A 42 90 14:1 59,65
Centro + 13A 38 91 14,5:1 61,18

Os resultados apresentados na Tabela 36 mostram que as melhores porcentagens de
rendimento foram atingidas nos trés ultimos ensaios, a temperaturas de 46, 42 e 38°C. Os
rendimentos de 6leo desasfaltado foram altos, porém a qualidade do mesmo ficou
comprometida, sendo que os pseudo-componentes com ponto de ebulicdo acima de 660°C
foram separados pelo solvente, como é o caso do pseudo-componente PC732, o qual foi

retirado em sua totalidade na corrente de 6leo desasfaltado.

Partindo disso, foi selecionado o ensaio Centro + 7A, como aquele que apresenta a
maior quantidade de dleo desasfaltado de boa qualidade. Na Tabela 37 sdo apresentadas as
propriedades da corrente que sai pelo topo da coluna (6leo desasfaltado + solvente) sob as
condicOes deste ensaio, e na Figura 71 a separagdo dos pseudo-componentes representativos

nas duas correntes extrato e residuo.
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Tabela 37. Principais propriedades da corrente que sai pelo topo da coluna de desasfaltacao.

Temperatura, °C 63,09
Pressao, bar 81,
Fracdo de vapor 0
Densidade, Kg/m3 439,3
Massa Molar media, g/mol 47,75
Products
ODES RasF
Propane [%] 98 8272 11728
NEP[0J509+ %] 100,000 0,0000
NEP[0]538" (%] 10,0000 0,0000
NEP[OJ562* (%] 10,0000 0,0000
NEP[0]589 %] 10,0000 0,0000
NEP[OJE17 %] 10,0000 0,0000
NEP[0]649 %] 99,9965 0,0015
NEP[0]E84* %] 98,5679 1.4121
NEP[0]747 %] 2650449 73,3951
NEP[0]340" %] 0,7545 99,2352
NEP[0]342* %] 1,4594 56,5106

Figura 71. Separagdo de pseudo-componentes nas correntes de saida da coluna extratora.

Conforme apresentado na Tabela 37 as propriedades de massa molar e densidade nao
variaram significativamente em relacdo as apresentadas na Tabela 27, e foi aumentada a
porcentagem de ODES recuperada na corrente que sai pelo topo da coluna. A Figura 71 mostra
gue somente componentes com pontos de ebulicdo abaixo de 747°C foram separados pelo
solvente, garantindo um o6leo desasfaltado de boa qualidade para a obtencdo de dleo

lubrificante.

O grau de separacdo é também evidenciado na Figura 72, na qual sdo apresentadas as
curvas PEV do residuo de vacuo e dos produtos da desasfaltacdo, ODES e RASF. De acordo com
a Figura, o ponto médio de ebulicao do ODES é bem menor do que o ponto médio do residuo de
vacuo, e este a sua vez, menor do que o ponto do residuo asfaltico, conforme era esperado

apos o processo de desasfaltacao.
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Figura 72. Curva PEV para o DAO, o residuo de vacuo e o residuo asfaltico.

4.2.6 Reciclo do solvente

Na Tabela 38 é mostrado o balanco de massa para o propano na coluna extratora. Pode
se observar que o propano é retirado na corrente de ODES quase totalmente. No entanto, com
o intuito de obter produtos puros, a quantidade remanescente na corrente de refinado também

é removida.

Tabela 38. Balango de massa do solvente na coluna de extragdo.

Propano (Kg/h) 0,60722 0,60010 7,12137e-003

Levando em conta a vantagem da recuperac¢dao do solvente no estado supercritico, o
propano é aquecido até atingir uma temperatura superior a temperatura critica. Os vasos
separadores mantem-se a baixa pressao; esta queda de pressdo a uma temperatura supercritica
ocasiona a precipitacdo do d6leo e do residuo asfdltico, respectivamente. As correntes de

propano recuperadas nos separadores de O6leo desasfaltado-propano e residuo asfaltico-
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UNICAMP

propano, sao usadas para aquecer as correntes de saida da coluna extratora, otimizando o

sistema de troca térmica, conforme mostrado na Figura 73.

pa—
—

c3
RECUPERADO
ODES +
SOLVENTE DSt
SOLVENTE
AQUECIDO
E-100
Q-100 ODES
L—
RV C3REC
ESFRIADO

C3
REC
2

RASF
E-101 AQUECIDO
C3 REC ESFRIADO
2

RASF +
SOLVENTE

Q-101 ASFALTO

Figura 73. Esquema do processo de separagao do solvente.

Na Tabela 39 sdo apresentados os nomes das correntes e as suas respectivas

abreviacdes usadas no esquema.

Tabela 39. Equivaléncia dos nomes das correntes e os nomes abreviados usados no esquema.

Abreviaturas no esquema Nomes das correntes
Residuo de vacuo

RV
C3 Solvente
ODES + SOLVENTE ODES e Solvente
Solvente recuperado

C3 RECUPERADO

C3 REC ESFRIADO

RASF + SOLVENTE
C3 REC2

Solvente recuperado e esfriado

RASF e Solvente

Solvente recuperado
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Na Figura 74 a seguir, sdo apresentadas as principais propriedades das correntes do

processo de separagdo de solvente e a composi¢ao de cada uma delas.

ODES + SOLVENTE ODES
Temperature 63,09 | C Temperature 1500 | C
Pressure 81,00 | bar Pressure 10,66 | bar
Master Comp Mass Flow (NBP[0]509%) | 0,0012 | kg/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]509%) 0,0012 | kgrh
Master Comp Mass Flow (NBP[0]538%) | 0,0020 | kg/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]538%) 0,0020 | kgrh
Master Comp Mass Flow (NBP[0]562%) | 0,0037 | kg/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]562%) 0,0037 | kg/h
Master Comp Mass Flow (NBP[0]589*) | 0,0062 | kg/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]589%) 0,0062 | kgth
Master Comp Mass Flow (NBP[0]617*) | 0,0104 | kg/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]817%) 0,0104 | kg/h
Master Comp Mass Flow (NBP[0]649%) | 0,0095 | kg/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]649%) 0,0085 | kgh
Master Comp Mass Flow (NBP[0]684%) | 0,0092 | kg/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]684%) 0,0092 | kgt
Master Comp Mass Flow (NBP[0]747*) | 0,0105 | kg/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]747%) 0,0105 | kgh
Master Comp Mass Flow (NBP[0]840%) | 0,0002 | kg/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]840%) 0,0002 | kg/h
Master Comp Mass Flow (NBP[0]942*) | 0,0002 | kg/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]9427) 0,0002 | kgh
Master Comp Mass Flow (Propane) 0,6001 | kg/h Master Comp Mass Flow (Propane) 0,0005 | kgth
Mass Flow 0,6532 | kg/h Mass Flow 5,361e-002 | kg/h

C3 RECUPERADO RASF + SOLVENTE
Temperature 150,00 | C Temperature 62,03 | C
Pressure 10,66 | bar Pressure 81,00 | bar

Master Comp Mass Flow (NBP[0]509%) | 0,0000 | kg/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]509*
Master Comp Mass Flow (NBP[0]538%) | 0,0000 | ka/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]538"

Master Comp Mass Flow (NBPIOJ5627) | 0,0000 | ka/h | Fyp cier Comp Mass Flow (NBP[0]562° 0,0000 | kg/h
Master Comp Mass Flow (NBP[0]589*) | 0,0000 | kg/h
Master Comp Mass Flow (NBP[0]589* 0,0000 | kg/h

) 0,0000 | kg/h

)

)

Master Comp Mass Flow (NBP[0]617*) | 0,0000 | ka/h )
Master Comp Mass Flow (NBP[0]649%) 0,0000 | kgth

)

)

)

)

0,0000 | kgth

Master Comp Mass Flow (NBP[0]649*) | 0,0000 | kg/h
Master Comp Mass Flow (NBP[0]684%) | 0,0000 | kg/h Master Comp Mass Flow (NEP[0]684 0,0001 | kg/h
Master Comp Mass Flow (NBP[0]747%) | 0,0000 | kg/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]747* 0,0289 | kg/h

Master Comp Mass Flow (NBP[0]840%) | 0,0000 | kg/h | | Master Comp Mass Flow (NBP[0]840" 0,0248 | kg/h
Master Comp Mass Flow (NBP[0]942%) | 0,0000 | kg/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]942* 0,0103 | kg/h
Master Comp Mass Flow (Propane) 0,5996 | kg/h Master Comp Mass Flow (Propane) 0,0071 | kg/h
Mass Flow 0,5996 | kg/h Mass Flow 7,125e-002 | kag/h
ASFALTO C3REC3

Temperature 1500 | C Temperature 150,0 | C
Pressure 10,66 | bar Pressure 10,66 | bar
Master Comp Mass Flow (NBP[0]649%) 0,0000 | ka/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]649%) 0,0000 | kg/h
Master Comp Mass Flow (NBP[0]684*) 0,0001 | ka/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]684%) 0,0000 | kg/h
Master Comp Mass Flow (NBP[0]747%) 0,0289 | ka/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]7477) 0,0000 | kg/h
Master Comp Mass Flow (NBP[0]840%) 0,0248 | kg/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]840%) 0,0000 | kg/h
Master Comp Mass Flow (NBP[0]942%) 0,0103 | ka/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]942%) 0,0000 | kg/h
Master Comp Mass Flow (Propane) 0,0004 | ka/h Master Comp Mass Flow (Propane) 0,0068 | kg/h
Mass Flow 6,450e-002 | kag/h Mass Flow 6,751e-003 | kg/h

Figura 74. Principais condi¢gdes e composi¢do das correntes no processo de separa¢do do solvente dos
produtos obtidos.
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De acordo com a Figura 74, o solvente separado ndo arrasta nenhuma quantidade dos
pseudocomponentes que compdem o 6leo desasfaltado e o asfalto, o qual é desejado na
recuperacao do solvente. A pureza dos produtos atingida mediante a separacdo do solvente é
de 99,07% para o 6leo desasfaltado e 99,42% para o residuo asfaltico, sendo estes valores

satisfatorios para ambos os casos.

O esquema completo do processo incluindo o reciclo de solvente a coluna extratora é
apresentado na Figura 75. As correntes de solvente recuperadas sdo misturadas e enviadas a
um compressor onde é atingida a pressdo necessaria para realizar o processo de extracdo. Além
disto, é necessario o esfriamento da corrente, ja que com o aumento da pressdo é ocasionado
um incremento na temperatura da mesma. Esta corrente de propano recuperado é misturada
com propano fresco para satisfazer a razdo solvente/dleo estabelecida para a operacgdo da

coluna de extracao.

c3
RECUPERADO
ODES +
SOLVENTE
_——’—I—ybq—_’—;a—.__.—> ODES
ODES +
SOLVENTE
= AQUECIDO
C3REC Q-100
ESFRIADO Ly,
c3 C3 AO PROCESSO

ASFALTO

RAS|
AQUECIDO

- S

C3REC2

C3
RECIRCULADO L ESFRIADO

ca
& 5 RECICLO
Q-103

Figura 75. Esquema de processo com o reciclo de solvente a coluna de extragdo.

Na Figura 76 sdo apresentadas as condicles e a vazao massica da corrente de propano
recirculada, a corrente de propano fresco e a mistura destas correntes, que é o propano
alimentado ao processo. De acordo com os resultados o propano é recuperado quase em sua

totalidade (99,8%), sendo necessaria uma quantidade muito pequena de propano fresco.
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C3 RECIRCULADO C3 C3 AO PROCESSO
Temperature 62,00 | C Temperature 62,00 | C Temperature 62,00 | C
Pressure 81,00 | bar Pressure 81,00 | bar Pressure 81,00 | bar
Mass Flow 0,6064 | kg/h Mass Flow 8,000e-004 | kg/h Mass Flow 0,6072 | kg/h

Figura 76. Condicdes e vazoes das correntes de propano, recuperada, fresca e alimentada ao processo.

4.2.7 Requerimentos energéticos do processo

Os valores dos requerimentos energéticos associados ao processo de desasfaltacao,
separacdo e reciclo do solvente sdo resumidos na seguinte Tabela. Os calculos foram realizados
tomando uma base de calculo correspondente ao processamento de 2,880 |/d de residuo de
vacuo, de acordo com o tamanho do extrator da planta piloto existente no

LDPS/LOPCA/UNICAMP.

Tabela 40. Requerimento energético do processo completo.

Nomes da corrente Tipo de utilidade Valor Unidades
Q-100 Vapor sobreaquecido 162,8 kJ/h
Q-101 Vapor sobreaquecido 15,83 kJ/h
Q-102 Agua esfriamento 230 kj/h
Q-103 Energia Elétrica 75,92 kJ/h

4.2.8 Propriedades dos produtos obtidos

Nas Tabelas 41 e 42 s3o apresentadas as principais propriedades dos produtos obtidos
apos a separacao do solvente, e a comparacdo destes valores com alguns resultados obtidos

experimentalmente (Cardenas, 2010).

-127 -



S
“a¥

UNICAMP

Capitulo 4. Desenvolvimento unidade virtual em E. E.

Tabela 41. Propriedades calculadas e experimentais do 6leo desasfaltado.
Massa molar | Densidade a 20°C Viscosidade a 60 °C Viscosidade a 70 °C

(Kg/m3) (cSt) (cSt)

Valor calculado 659,6 936,2 220,3 149,3

Valor experimental 661 928,3 182,56 107,71
% Desvio Relativo 0,21 0,85 20,67 38,6

Tabela 42. Propriedades calculadas e experimentais do residuo asfaltico.

Massa molar Densidade a 20°C (Kg/m3) Viscosidade a 135°C (cSt) ‘

Valor calculado 1007 1000 439,9
Valor experimental - - 400,97
% Desvio Relativo - - 9,7 |

Os valores calculados para a massa molar e densidade sdo altamente satisfatdrios ao se
comparar com os valores experimentais, enquanto os valores calculados de viscosidade
apresentam diferencas significativas com os valores medidos experimentalmente. No entanto,
os valores calculados para esta propriedade se encontram dentro das recomendagdes gerais

para 6leos desasfaltados, como pode ser observado na Tabela 43.

Tabela 43. Comparagdo dados viscosidade com as recomendagdes encontradas na literatura.

Valor calculado Valor recomendado na
(cSt) literatura (cSt)
Viscosidade a 40°C \ 462,9 ~ 400
Viscosidade a 100°C ‘ 46,56 ~ 40

E muito importante levar em conta que os valores calculados correspondem ao grau de
pureza reportado para os dois produtos, ja que a presenca de impurezas (tais como propano)

altera o valor calculado pelo simulador.
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4.3 CONCLUSOES DO CAPITULO

Com os resultados obtidos, pode ser observado que o residuo de vacuo caracterizado,
representa muito bem o residuo de vacuo do petréleo GAMMA, ao apresentar concordancia nas

principais propriedades calculadas.

O resultado da simulacdo em estado estacionario foi satisfatério, mostrando que a
corrente de residuo de vacuo foi separada em uma corrente mais leve com os pseudo-

componentes de ponto de ebulicdo menores que 732°C, e outra mais pesada.

A comparacdo dos resultados da simulacdo da coluna extratora com dados
experimentais encontrados na literatura, somente apresentou resultados satisfatdrios para a
varidvel temperatura quando é usado o modelo PSRK. Os desvios relativos encontrados para a
porcentagem de rendimento foram muito altos, mas se conseguiu avaliar a tendéncia dos dados
preditos por este modelo. No caso do modelo PC-SAFT a porcentagem de rendimento em ODES
ndo mostrou variagdes significativas com a mudanca nas varidveis e apresentou desvios muito
altos na temperatura calculada para o topo da coluna. Tais desvios podem ser ocasionados
pelos parametros estimados para os pseudo-componentes, introduzindo um erro nos resultados

da simulagao.

Com a metodologia de planejamento de experimentos, simulados neste caso, foi
possivel determinar uma condicdo operacional que maximize a quantidade de éleo desasfaltado
obtido, de boa qualidade para a posterior obtencdo de dleo lubrificante, atendendo assim ao

objetivo deste trabalho.

O procedimento proposto para a separacdao e reciclo do solvente foi satisfatdrio,

logrando uma altissima recuperacdo do solvente, e alta pureza dos produtos obtidos.

A concordancia encontrada entre as propriedades dos produtos obtidos e os valores
experimentais destas propriedades é satisfatoria, garantindo o sucesso do modelo virtual

desenvolvido.
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CAPITULO 5. SIMULACOES EM REGIME DINAMICO

O desenvolvimento e a otimizacdo de um processo quimico envolve tanto o estudo do
comportamento em estado estaciondrio, quanto o estudo em estado dinamico. Neste capitulo
da dissertacdo é apresentado o estudo do comportamento transiente do processo de
desasfaltacdao de residuos de vacuo por meio do desenvolvimento da simulagdo no regime
dinamico. A metodologia empregada é apresentada no inicio deste capitulo, seguida dos
resultados obtidos com a simulacdo, entre os quais se destacam: o tempo de extracdo, e a

variacdo das principais varidveis de processo com o tempo.
5.1 METODOLOGIA

A metodologia empregada para o desenvolvimento da simulagdao no regime dinamico é

a descrita a seguir:

= Desenvolvimento da simula¢do no estado estaciondrio.
A simulacdo no regime dinamico foi desenvolvida partindo da simulacdo no estado
estaciondrio, nas condi¢Oes selecionadas para a maxima producdo de ODES (ensaio Centro +
74, na secdo 4.1.8 do capitulo anterior). O modelo termodinamico utilizado no regime

dindmico, é o mesmo utilizado no estado estacionario.

= Simplificagdo do flowsheet em estado estaciondrio

Neste caso, somente foi levada em conta a coluna extratora para rodar a simulagdo no

estado dinamico.
= Dimensionamento dos equipamentos.

No cenario do estado estaciondrio no simulador, a queda de pressao é especificada pelo
usuario. Na simulacdo no regime dinamico, ela é calculada usando principios hidraulicos. Por

isto € muito importante o dimensionamento dos equipamentos, o qual pode ser feito por
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meio da ferramenta “Tray sizing” para colunas, embora esta ferramenta ndo esteja
disponivel para colunas de extrac¢do liquido-liquido. No caso em estudo, o volume da coluna
simulada corresponde ao volume da coluna na planta piloto desenvolvida pelo grupo de

desasfaltacdo do LOPCA/LDPS, que é de 3 litros.
= Adesdo de controladores

Os controladores podem ser inseridos antes ou depois de rodar a simulagdo no regime
dindmico. Embora ndo sejam necessarios para rodar a simulagdo, eles incrementam o
realismo e proveem maior estabilidade na rodada. Neste caso, foi adicionado um
controlador de pressdo na corrente de saida pelo topo da coluna extratora do tipo PIC, para

manter o valor da pressdo no valor requerido.

» Adesdo de especificagdes Fluxo-Pressdo
Ao especificar as condi¢cdes de fluxo ou pressdao nas correntes de processo os graus de

liberdade sdo reduzidos a zero. Neste caso, foram especificadas as condi¢cGes de pressao

para todas as correntes na fronteira do processo (RV, C3, 3 e 4 na Figura 77).
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L

PIC-100
— >
ODES + 3
—— ] - SOLVENTE VLV-102
RV 2
VLV-100
L
c3 > 1
VLV-101 — <] —
RS e VLV-103 4
T-100 SOLVENTE

Figura 77. Esquema do processo com especificagdes fluxo-pressao e controladores.

= Rodar asimulacgado
Antes de rodar a simulagdo é importante usar o assistente dinamico do simulador, o qual
garante que as etapas anteriores foram executadas com sucesso e que a simulagdo esta

pronta para ser executada. Apds, é usado o integrador para resolver os balancos de massa,

energia e tempo. O simulador usa o método de integracdo implicito de Euler.

= Monitoramento da simulacao

Uma vez rodada a simulagdo, é necessario criar janelas (strip charts) para observar as

tendéncias das principais variaveis.
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5.2 RESULTADOS

Para avaliar o tempo de extragdo e o comportamento de algumas varidveis com o
tempo, foi utilizada a seguinte estratégia: encher a coluna de extracdo com o residuo de vacuo,
e depois abrir a valvula para permitir a passagem do propano. Desta forma foi calculado o
tempo necessario para que as composicdes dos pseudocomponentes nas correntes de saida
atingissem as composi¢des de equilibrio (calculadas na simulagdo no estado estacionario). Na

Figura 78 sdo apresentadas estas composicoes de equilibrio em kmol.

(5] 3.Results Table =R ==

Description Value Units | *

F Total mole flow 0.0171342 kmolhr

Fm Total mass flow 0.206854 kg'hr

Fv Total velume flow 0.00185302 m3hr

T Temperature 62.9709 C 2

P Pressure 81.5 bar 1

h Molar enthalpy -25.1855 kecal'mol

Rho Molar density §.248581 kmol'm3

Rhom Ma== density 435 447 kg'm3

MW Molar weight 47 0526 gm/mol

zni*)

Zn("PC509C") Mole fraction 8.85145e-0086 kmolkmol

Zn("PC525C") Mole fraction 215254e-004 kmolkmol

Zn{"PC553C") Mole fraction 3.37258e-004 kmolkmol

Zn("PC581C") Mole fraction 5.41783e-004 kmolkmol

Zn("PC&OBC") Mole fraction 7.0735%1e-004 kmolkmol

Zn{"PCB3ISC™) Mole fraction 7.05385e-004 kmolkmol

Zn{"PCETEC™) Maole fraction 0.00109887 kmalkmal

Zn{"PCT32C") Maole fraction 2.215927e-004 kmalkmal

Zn{"PCT36C™) Maole fraction 8.0154e-005 kmalkmal

Zn{"PCS19C™) Maole fraction 8.34882e-005 kmalkmal

Zn{"PROPANE™) Maole fraction 0.995702 kmalkmal

Figura 78. Composicdes de equilibrio dos pseudocomponentes.

O tempo necessario para atingir as composicoes de equilibrio a partir do momento que
a coluna entra em operac¢dao normal, é chamado de tempo de extracao. Na Figura 79 se observa
o tempo transcorrido para alcancar os valores de fluxo de estado estacionario para as correntes:
ODES + PROPANO (identificada com o numero 3 na Figura) que é de 0,8 kg/h, a corrente de
RASF + PROPANO (identificada com o numero 4) que é de 0,07 kg/h, e a corrente de RV que é de
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1,3e-4 kmol/h. Este tempo é aproximadamente de 15,125 h, e é o ponto correspondente a
estabilizacdo dos fluxos. As pequenas variagbes observadas apds este tempo ndo sdo
consideradas significativas. A diferenca entre o tempo para atingir estabilidade e o tempo no
qual é aberta a valvula que permite a passagem do propano é de 7,925h. Este é o tempo

estimado de extracdo para as condicdes de operacdo especificadas da coluna.
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Figura 79. Variacdo dos fluxos com o tempo

Na Figura 80 é apresentado um perfil de temperatura ao longo da coluna extratora.
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Figura 80. Perfil de Temperatura ao longo da coluna
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Observa-se que a temperatura permanece aproximadamente constante ao longo da

coluna extratora no tempo inicial.

O perfil de temperatura com o tempo é mostrado na Figura 81 para o topo e o fundo

da coluna.
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Figura 81. Perfil de temperatura com o tempo no topo da coluna.

Pode se observar a variacdo na temperatura da coluna quando é introduzido o propano
(tempo 31,5h), provocando um aumento na temperatura no topo e uma queda na temperatura
de fundo, o qual é consistente com a extracdo de pseudocomponentes leves pelo topo que
comeca a ocorrer. Depois de um tempo, a temperatura nas duas localidades atinge o estado
estaciondrio (37,8 h). Observa-se que este tempo é préximo do tempo calculado para a

extragao.

O perfil de temperatura para as correntes de saida da coluna extratora é apresentado na
Figura 82, e observa-se que a tendéncia da temperatura estd de acordo com o perfil para o topo

e o fundo da coluna.
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Figura 82. Perfil de temperatura nas correntes de saida da coluna extratora.

Na Figura 83 é apresentado o perfil de fluxo para os pseudocomponentes leves
(extraidos com o solvente). Observa-se que no inicio o fluxo é zero, pois ndo ocorre a extracdo.
Uma vez aberta a valvula do solvente, os fluxos dos pseudocomponentes aumentam
significativamente até que estabilizam no seu valor de estado estaciondrio. O tempo que
transcorrido é aproximado ao tempo calculado para a extracao (desde 8,9 h a 17 h). Pode ser
notado que o fluxo do pseudocomponente PC676 tarda mais tempo em atingir a estabilidade;
isto pode ser ocasionado porque o valor numérico do fluxo deste pseudocomponente é muito

maior do que os demais, com os quais foi selecionada a escala do grafico.
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Figura 83. Perfil de fluxos dos pseudocomponentes extraidos.
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5.3 CONCLUSOES DO CAPITULO

Por meio da simulagdo no regime dinamico foi possivel determinar o tempo requerido
para realizar a extracdao dos pseudocomponentes leves que constituem o residuo de vacuo em
estudo. O tempo determinado estd de acordo com a literatura a qual aponta que o rendimento

atinge um maximo depois de 8 horas de extracado (Speight, 2006).

A partir desta simulagdo se confirma que as composicdes de equilibrio dos

pseudocomponentes podem ser atingidas mediante um tempo de extragdo apropriado.
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CAPITULO 6. SIMULACOES USANDO CO; COMO SOLVENTE
NO ESTADO ESTACIONARIO.

No presente capitulo, apresenta-se a avaliacdo do CO, como solvente de extracdo no
processo de desasfaltacdao supercritica de residuos de vacuo. A avaliagao deste solvente é feita
em termos de seletividade, quantidade utilizada, e custo preliminar do processo, com o intuito

de compara-lo com o solvente previamente utilizado neste estudo, o propano.

6.1 SELETIVIDADE DO COz E QUANTIDADE NECESSARIA

Para avaliar a seletividade do CO, foram desenvolvidas simulagdes da coluna extratora
em ASPEN HYSYS®, usando a mesma configuracdo utilizada para as simula¢gdes com o propano

(secdo 4.2.2) como a apresentada na Figura 84.

Y ODES
L
co2
RASF

Figura 84. Esquema da coluna de desasfaltagcdo de residuo de vacuo usando CO2 como solvente.

O residuo de vacuo é alimentado a coluna pelo topo e o diéxido de carbono no estado
supercritico é alimentado pelo fundo. As correntes de saida sdo o dleo desasfaltado e o residuo

asfaltico. Na Tabela 44 s3ao apresentados os resultados obtidos na simulacao.
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Tabela 44. Resultados da simulacdo da coluna extratora usando CO, como solvente.

Temperatura, °C 36 36 35,95 36
Pressao, bar 180 180 180 180
Fluxo massico, Kg/h 0,11718 0,98607 0,98077 0,12248
Fluxo molar, Kmol/h 0.0001306 0.02240 0,02225 0.000278
Fracao de vapor 0 1 0 0
Densidade, Kg/m?3 639,64 746,78 746,99 646,98
Massa Z/ﬁaglmed‘a' 897 44 44,06 440,31

Os resultados da simulacdo, em termos de rendimento foram muito baixos com um
valor de 1,09% de rendimento massico de ODES (sem incluir o solvente). Este resultado mostra
pouca seletividade do CO, para extrair os pseudo-componentes que compdem o residuo de

vacuo como é mostrado na Figura 85.

Compaonent zplit fractions

Companent 3 4
Coz 093332253 000667747
FCE03C 013434518 |0.80515482
FCE25C 015000034 |0.24333367
PCE53C 003341615 |0.91658385
FCEE1C 005046152 |0.94953848
FCEOSC 002432253 |0.97517746
FPCE3EC 00132487 |0.9367513
FPCEFEC 000350220 1093645773
PCY32C 000046543 |0.9335345
PCYEEC 4.317E-05  |0.93335683
p PCIISC 000026117 |0.93373883

Figura 85. Recuperacdo de pseudo-componentes mediante a extragao com CO,.

Com o intuito de melhorar a seletividade do CO, na extracdo foi proposta uma pré-

diluicdo do residuo de vacuo utilizando um co-solvente, o n-heptano. A pre-diluicdo melhora a
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viscosidade da carga, facilitando a extracdo dos pseudo-componentes mais leves (Samedova,

2007). O esquema de processo é apresentado na Figura 86.

Eom
=Y, ODES
h-heptano L
CO2 i
RASF

Figura 86. Esquema de processo de extragcdo com pre-dilui¢do.

Os resultados da simulagdao usando este esquema de processo com uma razao n-

heptano/dleo em volume de 10:1 sdo apresentados na Tabela 45.

Tabela 45. Resultados da simulacdo da coluna extratora usando CO, como solvente e pré-diluicdo do
residuo de vacuo.

Temperatura, °C 36 36 36 35,95 36
Pressao, bar 180 180 180 180 180
Fluxo massico, Kg/h 0,1172 0,8236 0,98607 1,88792 0,03899
Fluxo molar, Kmol/h 0.0001306 0,008219 | 0.02240 0,03068  0.0000727
Fracdo de vapor 0 0 1 0 0
Densidade, Kg/ms3 676,2 609,4 746,78 697,37 631,57
Massa Molar média, g/mol 897 100,20 44 61,52 535,59

Com a pré-diluicdo do residuo de vacuo, o rendimento massico em ODES (sem incluir o
solvente) foi de 68,14%. No entanto este valor é muito alto para a massa de
pseudocomponentes leves alimentados na coluna, o qual sugere arraste de

pseudocomponentes pesados como pode se verificar na Figura 87.
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Compaonent zplit fractions

Companent 3 4
CYH1E-01 1 21917E-19
Co:z 093831659 |0.00163310
FCE03C 093633331 (0.00316003
FCE26C 093253638 (0.00741362
FLCH53C 097936472 |0.02063528
FCEE1C 096331733 (0.03063206
FCEOC 095303333 (0.046306E7
FCE3EC 093631371 (0.05363623
FCEYRC 033530245 (0.11409755
FCY32C 074331851 (025168143
FCY3EC 046333542 (0.53005453
p PCIISC 046571334 (0.53428616

Figura 87. Recuperacdo de pseudo-componentes mediante a extracdo com CO, e pre-diluicdo
do residuo de vacuo com n-heptano.

De acordo com os resultados obtidos pode-se concluir que o efeito da prediluicdo com
n-heptano é notavel na extracdo dos pseudo-componentes que compdem o residuo de vacuo,
mesmo que, a extracao ainda ndo seja muito seletiva ao se extrair alguma quantidade dos

pseudocomponentes mais pesados (PC732C-PC919C).

Com o intuito de melhorar os resultados obtidos, foi realizada uma analise de
sensibilidade das principais varidveis que afetam a extracdo: temperatura, pressdo, razdo

solvente/dleo e razdo co-solvente/dleo, a qual é apresentada a seguir.

6.1.1 Andlise de sensibilidade

Todas as simulacdes desenvolvidas para analisar o efeito das varidveis foram
comparadas em termos de rendimento mdassico em ODES (sem incluir o solvente), levando em

conta a recuperagdo dos pseudo-componentes.
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6.1.1.1 Efeito da Razdo Solvente/Oleo

O efeito da razdo solvente/éleo foi amplamente avaliado mediante simulacGes
realizadas com a mesma quantidade de solvente usada nas simula¢Ges com o propano (1,2 I/h,
razdo 10:1 em volume), e com quantidades superiores a este valor,de 2, 3,3.5,4,5,6,6.5,7¢e 8

I/h para cada uma das simulagdes. Os valores das outras varidveis permaneceram nos valores

fixos:

= Temperatura: 36°C
* Pressao: 180 bar

» Razdo n-heptano/dleo em volume: 15:1

A variacdo do rendimento com as mudangas na razdo solvente/dleo é apresentada na
Figura 88. Para baixas quantidades de solvente o rendimento em ODES calculado foi alto, ja que
a solubilizacdo foi total, havendo pouca precipitacdo dos pseudo-componentes mais pesados.
Com o aumento da quantidade de solvente teve-se a precipitacao destes pseudo-componentes

resultando em um rendimento mais baixo.

60 -

50

40 -

30 -

Rendimento em ODES %

0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Fluxo volumetrico CO,, I/h

Figura 88. Variagdo do rendimento massico em ODES com a razdo solvente/éleo.
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Nas Figuras 89 e 90 apresenta-se a recuperacao de pseudo-componentes para os fluxos
volumétricos de solvente de 1,5, 3, 4 e 6 I/h, respectivamente. E possivel notar que a separacdo
vai se tornando mais seletiva com o aumento da quantidade de solvente, até atingir um ponto

onde a variagdo ndo é mais significativa como pode ser observado na Figura 90.

Component split fractions

Component zplit fractions

Figura 89. Recuperacgdo de pseudo-componentes mediante pre-diluicdo do residuo de vacuo com n-
heptano e extracdo com 1,5 e 3 I/h de CO,, respectivamente.

Component split fractions

Carmpanent 3 4 Component 3 4
CFHIEDT [ 31579E-18 CTH1E-01 [ 1.0721E-18
Coz 099784747 [0.00215252 co2 099817813 [D.00182186
PCE0AC 098434323 [0.01565676 PC503C 095730515 |0.04263454
PCE25C 037430397 |0.02509603 PC525C 05237439 |D.07625010
PLCESAC 094386541 [0.05013458 PCEA3C 083510309 016483691
PLRATC 093045766 |0 05354233 PC5E1C 0.76194853 |0.23805137
PCEOEC 0.89630828 [0.10369172 PCEOSC DE427951  |0.3572043
PCEIEC 0.86062121 [0.13337879 PCEI5C 05356489 |0.4643511
PCE7EC 0.75409314 0.24550056 FCE7EC 031277483 |0.68722517
PCY32C 0.51554264 046445736 PC7320C 01022284  |0.2971716
PL7aEC 022033553 |0.77311441 PC7EEC 002109450 |0.9789055

p PLITAC [.24674015 1075125355 y [FCI19C 0.03332208 [0.96007731

Figura 90. Recuperacdo de pseudo-componentes mediante pre-diluicdo do residuo de vacuo com n-

Companent split fractiohs

Compaonerk 3 4 Component 3 4
C7HTEO 1 1.E5ESE-19 C7H16-01 1 B ABZRE-21
coz 09985267 |0.00147330 CozZ 099237144 |0.00102556
PCEOSC 096925451 |0.03070548 PCR0SC 099320468 |0.00679532
PCE25C 092750002 |0.07243398 PCE25C 096758611 |0.03241329
PCEG3C 050586561 [0.19473439 PCS53C 081417021 [0.18582579
PCREIC 07053142 |0.29468579 PCEE1C 067284045 [0.32715955
PCEOEC (55453634 |0.4454636E6 PCEOSC 04836228 |05163772
FCEIEC 043063216 |0.569367534 FCE35C 0.34460203 |0.65533791
FPCEFEC 02135729 [0.7864211 PCEYEC 014318334 |0.85681666
PC7azC 0.05680258 |0.94319742 PL7IEC 0.03068675 |0.98931324
PC786C 0.00977497 |0.99022502 PCroeC 0.00436784  (0.33563235

y PCIIEC 002228401 197771539 p FLTIC 0.01246513 |0.3875348

heptano e extracdo com 4 e 6 I/h de CO,, respectivamente.
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6.1.1.2 Efeito da razdo de n-heptano

Para avaliar o efeito da quantidade de n-heptano usado na pre-diluicao do residuo de
vacuo, foram desenvolvidas simulagées utilizando as seguintes razGes em volume n-
heptano/dleo: 4:1, 6:1, 8:1, 10:1, 12:1, 14:1 e 15:1. Os valores das outras varidveis

permaneceram fixos nos valores:

=  Temperatura: 36°C
=  Pressao: 180 bar

= Raz3o solvente/d6leo em volume: 40:1

Os resultados mostram que ao aumentar o n-heptano usado na predilugdo aumenta-se
o rendimento em éleo desasfaltado. Na Figura 91 é representada a tendéncia destas variaveis.
No entanto, para as duas ultimas razées n-heptano/dleo testadas ocorreu o arraste dos pseudo-

componentes mais pesados como pode ser observado na Figura 92.

40 -

30 -

25 A

20 -

10 -

Rendimento em ODES %

O T T T 1
0 0,5 1 1,5 2

Fluxo volumetrico n-heptano, I/h

Figura 91. Variagdo do rendimento massico em ODES com a razdo n-heptano/éleo.
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Component zplit fractionz Component split fractions
Cormpaonent 3 4 Componet a 4

C7H1E-01 1 5.5943E-20 C7H1E-01 1 1.7187E-20
Ccoz [0.99865425 |0.00734574 Coz 0.9987885 (0.00721149
PCEOAC 0.98696731 |0.01303218 PCAOAC 099555313 (0.00444636
PCEZEC 0.96182008 |0.03817391 FPCAZAC 098302521 (0.01637479
PCEE3C 087226969 01277303 PCREAC 092034338 (0.07515602
PCRE1C [0.79402512 020597488 FCRE1C 086242984 (013757016
PCEOEC [.6EEEE099 |0.33133901 PCAORC 0.7ER41726 (0.23458274
PCEISC [.55477626 (044522374 FCEZ5C 067046397 (0.32953604
PCETEC [.31858387 0.6E141613 PCEFEC 0. 44162754 (055837247
PCF32C 0.09335831 |0.90004168 PCT32C 016601182 (083398818
PLCFEEC 0.01324684 098075315 PLCTEEC 003670072 (095389928

p FCI13C [0.03545984 096154016 p FCHIEC 0.0E381611 093618388

Figura 92. Recuperacdo de pseudo-componentes mediante a extragdo com CO, e pre-diluicdo do residuo

de vacuo com 1,44 e 1,68 I/h de n-heptano respectivamente.

6.1.1.3 Efeito da Temperatura

Para avaliar o efeito da temperatura foram realizadas simulagdes em uma faixa

préxima a temperatura critica do CO,, de 20 a 60°C, fixando o valor das outras varidveis:

» Pressao: 180 bar
= Razdo n-heptano/dleo em volume: 15:1

= Raz3o solvente/d6leo em volume: 40:1

Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 93.
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25 -

20 -

15 -

10 +

Remdimento em ODES %

O T T T T 1
15 25 35 45 55 65

Temperatura °C

Figura 93. Variacdo do rendimento massico em ODES com a temperatura de alimentacdo.

A Figura 93 mostra um rendimento maximo préximo & temperatura critica do solvente,
com rendimentos mais baixos em temperaturas que estejam afastadas da temperatura critica.

Isto obedece as mudancas na densidade do solvente, a qual é favorecida na regido critica.

6.1.1.4 Efeito da pressdo

O efeito da pressdo foi avaliado na faixa de 90-250 bar, levando em conta que para
pressdes inferiores a pressao critica (73,8 bar) ndo se conseguiu realizar a extragdo. Os valores

das outras varidveis permaneceram fixos nos seguintes valores:

= Temperatura: 36°C
= Razdo n-heptano/dleo em volume: 15:1

= Raz3o solvente/dleo em volume: 40:1

De acordo com as simulagdes realizadas, um aumento na pressdao ocasiona um
aumento no rendimento em ODES, até atingir um ponto maximo, a partir do qual o aumento na
pressdao ndo ocasiona mudancgas significativas no rendimento. Este comportamento é refletido

na Figura 94.
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19 -

15 -

11 4

Rendimento em ODES %

5 T T T 1
70 120 170 220 270

Pressao, bar

Figura 94. Variagao do rendimento massico em ODES com a pressao de extragao.

De acordo com a andlise realizado das varidveis foram fixados valores que
proporcionam um alto rendimento em ODES, mostrando uma separacdo seletiva dos pseudo-

componentes que compdem o residuo de vacuo. Estes valores foram:

= Temperatura: 36°C

=  Pressdo: 180 bar

Razdo n-heptano/dleo em volume: 15:1

= Raz3o solvente/6leo em volume: 40:1

O rendimento calculado a partir de uma simulacdo efetuada com os valores anteriores
das variaveis foi de 36,47% e a seletividade na extragao dos pseudo-componentes é mostrada
na Figura 95. Este rendimento é menor que o atingido com o uso de propano como solvente de
extracdo; além disso, a quantidade necessaria de CO, é maior e se faz necessaria a pre-diluicao
com n-heptano. As condicGes de temperatura sdo mais brandas que as usadas na extracdao com

propano enquanto as condi¢es de pressdo sdao mais severas.
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Froducts
| ODES RASF
MEFP[O15097 [%] 39,9996 0.0004
MEP[O)538" (%] 33,5339 0,000
MEF[0)5E2" [%] 100.0000 0.0000
MEF[012297 (%] 99,5339 0,000
MEF[OIET 7= [%] 99 5570 0.0020
MEF[O16497 (%] 99 0682 09218
MEF[O]ES4" (%] 531055 40,8345
MEF[O)7 47 [%] 101454 29.854E
MEF[013407 [%] 02729 99,7271
MEF[0)3427 [%] 21877 97 8123

Figura 95. Recuperacado de pseudo-componentes na extracao com os valores selecionados das variaveis.

6.2 SEPARACAO E RECICLO DO SOLVENTE E CO-SOLVENTE

O esquema de separacdo do solvente e co-solvente dos produtos da extracdo e seu
reciclo ao processo é apresentado na Figura 96. A temperatura da corrente de ODES & saida da
coluna extratora é incrementada até 200°C para vaporizar o CO, e 0 n-heptano existentes nesta
corrente. Posteriormente a pressao é diminuida até pressao atmosférica para evitar o arraste
dos pseudo-componentes mais leves. Por ultimo, a corrente a alta temperatura e baixa pressao,
é levada ao separador de ODES. Para otimizar o processo de troca térmica a corrente de CO,
recuperado que sai do compressor é utilizada para aquecer a corrente de ODES até a

temperatura desejada.

A quantidade de CO, presente na corrente de residuo asfaltico é muito pequena,
porém diminui a qualidade do produto final, pelo qual deve ser separada. O tratamento para a
separacdo do CO, na corrente de RASF é igual ao descrito para o CO, contido no ODES,

aquecimento até 200°C e descompressdo a pressdao atmosférica (Figura 96).

-148 -



an

oY
UNIcAMP Capitulo 6. Simulagdes com CO; como solvente no E.E.
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Figura 96. Esquema da separagao e reciclo do solvente e co-solvente.

Na Figura seguinte sdo apresentadas as principais propriedades das correntes no
processo de separacao e recuperacao de CO, e n-heptano a partir da corrente de ODES, assim
como também a composicao de cada uma delas. Nesta Figura é observado que a corrente de
CO; recuperada ndo apresenta arraste dos pseudocomponentes e que a corrente de ODES puro
ndo contem nenhuma quantidade de solvente, arrastando sé uma pequenissima quantidade do
co-solvente. A pureza calculada para o ODES é de 99,54%, e o CO, é recuperado em sua

totalidade, os quais sdo resultados altamente satisfatérios.
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ODES AQUECIDO ODES PURO

Temperature 2000 | C Temperature 1311 | C
Pressure 179.7 | bar Pressure 1.000 | bar
Master Comp Mass Flow (NBP[0]509*) 0.0012 | kgh Master Comp Mass Flow (NEP[0]509%) 0.0012 | kgh
Master Comp Mass Flow (NBP[0]538%) 0.0018 | kgh Master Comp Mass Flow (NBP[0]538") 0.0018 | kgh
Master Comp Mass Flow (NBP[0]562") 0.0030 | kgh Master Comp Mass Flow (NBP[0]562") 0.0030 | kgh
Master Comp Mass Flow (NBP[0]589") 0.0042 | kgh Master Comp Mass Flow (NBP[0]589") 0.0042 | kg/h
Master Comp Mass Flow (NBP[0]617%) 0.0055 | kg/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]617") 0.0055 | kgh
Master Comp Mass Flow (NBP[0]649*) 0.0032 | kgh Master Comp Mass Flow (NBP[0]649") 0.0032 | kgh
Master Comp Mass Flow (NBP[0]684") 0.0017 | kgh Master Comp Mass Flow (NBP[0]684") 0.0017 | kg/
Master Comp Mass Flow (NBP[0]747%) 0.0013 | kgh Master Comp Mass Flow (NBP[0]747") 0.0013 | kg/h
Master Comp Mass Flow (NBP[0]840%) 0.0000 | kgh Master Comp Mass Flow (NBP[0]840") 0.0000 | kg/h
Master Comp Mass Flow (NBP[0]942%) 0.0001 | kg/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]942") 0.0001 | kgh
Master Comp Mass Flow (Carbon-Dioxide) | 4.1038 | kg/h Master Comp Mass Flow (Carbon-Dioxide) | 0.0000 | kg/h
Master Comp Mass Flow (n-Heptane) 0.8237 | kgh Master Comp Mass Flow (n-Heptane) 0.0001 | kgh

C0O2 RECUPERADO

Temperature 1311 | C
Pressure 1.000 | bar
Master Comp Mass Flow (NBP[0]509* 0.0000 | kgh
Master Comp Mass Flow (NBP[0]538* 0.0000 | kgh
Master Comp Mass Flow (NBP[0]562* 0.0000 | kgh
Master Comp Molar Flow (NBP[0]589* 0.0000 | kgmole/h
Master Comp Mass Flow (NBP[0]617* 0.0000 | kgh

( )

{ )

( )

( )

( )
Master Comp Mass Flow (NBP[0]649") 0.0000 | kg/h
Master Comp Mass Flow (NBP[0]684%)

( )

{ )

( )

{

(

0.0000 | kgh
Master Comp Mass Flow (NBP[0]747* 0.0000 | kgh
Master Comp Mass Flow (NBP[0]840* 0.0000 | kgh
Master Comp Mass Flow (NBP[0]942* 0.0000 | kgh

Master Comp Mass Flow (Carbon-Dioxide) 41038 | kgh
Master Comp Mass Flow (n-Heptane) 0.8235 | kgh

Figura 97. Principais propriedades e composicdes das correntes de separacao de CO, e n-heptano do
ODES.

As propriedades e composicao das correntes de separa¢do e recuperagdo do CO,
contido na corrente de residuo asfaltico sdo apresentadas na Figura 98. A pureza calculada para

o residuo asfaltico é de 99,89%.
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RASF AQUECIDO ASFALTO

Temperature 1500 | C Pressure 1.000 | bar
Pressure 179.7 | bar Molar Flow 9.920e-005 | kgmole/h
Molar Flow 2.094e-004 | kgmole/h Temperature 1571 | C
Master Comp Mass Flow (NBP[0]649%) 0.0063 | kgh Master Comp Mass Flow (NBP[0]649") 0.0063 | kg/h
Master Comp Mass Flow (NBP[0]684") 0.0077 | kg/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]684%) 0.0077 | kgh
Master Comp Mass Flow (NBP[0]747*) 0.0381 | kg/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]747") 0.0381 | kgh
Master Comp Mass Flow (NBP[0]840") 0.0250 | kg/h Master Comp Mass Flow (NBP[0]840%) 0.0250 | kg/h
Master Comp Mass Flow (NBP[0]942") 0.0104 | kgh Master Comp Mass Flow (NBP[0]942") 0.0104 | kgh
Master Comp Mass Flow (Carbon-Dioxide) 0.0049 | kgh Master Comp Mass Flow (Carbon-Dioxide) 0.0000 | kg/h

MAIS CO2 RECUPERADO

Temperature 1571 | C
Pressure 1.000 | bar
Molar Flow 1.102e-004 | kgmole/h
Master Comp Mass Flow (NBP[0]649") 0.0000 | kgh
Master Comp Mass Flow (NBP[0]684") 0.0000 | kgh
Master Comp Mass Flow (NBP[O]747%) 0.0000 | kgh
Master Comp Mass Flow (NBP[0]840%) 0.0000 | kgh
Master Comp Mass Flow (NBP[0]942*) 0.0000 | kgh
Master Comp Mass Flow (Carbon-Dioxide) 0.0048 | kgh

Figura 98. Principais propriedades e composi¢cdes das correntes de separagdo de CO, do RASF.

Os requerimentos energéticos para o processo de separacdo e reciclo do solvente e co-

solvente sdao resumidos na Tabela 46.

Tabela 46. Requerimento energético no processo de separacio e reciclo do solvente e co-solvente para
o processamento de 2,880 |/d de residuo de vdcuo com uma razdo solvente/éleo de 40:1.

Q-1 Agua de esfriamento 3306 kJ/h
Q-2 Vapor de aquecimento 22,35 kJ/h
Q-3 Energia Elétrica 3314 kJ/h

6.2.1 Quantidade de produtos obtida

Na Tabela 47 sdo comparadas as quantidades de ODES e RASF obtidas usando CO,
como solvente de extracdo (e pre-diluicdo com n-heptano) e usando Propano. Em adicdo, sao

comparadas a pureza dos produtos e suas principais carateristicas.
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Tabela 47. Comparacdo quantidade e caracteristicas dos produtos obtidos mediante a extracdo com
propano e CO,.

Solvente usado Quantidade de Pureza Massa molar, | Viscosidade Densidade a
na extracao ODES, 1/dia g/mol a 60°C, cSt 20°C (Kg/m3)
CO2 e n-heptano ‘ 1,102 99,54 726,2 325,1 941,2
Propano 1,339 99,07 659,6 220,3 936,2
Solvente usado Quantidade de Pureza Massa molar, | Viscosidade Densidade
na extracao RASF, 1/dia g/mol a 135°C, cSt Kg/m3
CO2 e n-heptano 1,813 99,89 1037 486,3 999,3
Propano 1,541 99,42 1007 439,9 1000

Observa-se que a quantidade de dleo desasfaltado obtida é superior ao usar propano
como solvente de extracdo, obtendo-se um material de menor massa molar e menor
viscosidade que aquele obtido usando CO;, e n-heptano. A densidade do ODES para os dois
casos é muito similar. No caso do residuo asfaltico, é obtida uma maior quantidade ao se extrair
o 6leo com CO, e n-heptano; este residuo asfaltico possui maior massa molar e viscosidade. A
densidade ao igual que no caso do éleo desasfaltado foi muito simular para ambos os solventes

usados.

Por outra parte, a recuperacdo do CO, e n-heptano evidenciam maior facilidade que a

recuperacao do propano, ao se obter produtos de maior pureza.

Considerando todo o anterior, pode se concluir que a extracdo com propano é mais
seletiva dentro da faixa de condicdes estudadas para cada caso, obtendo-se maior quantidade
de odleo desasfaltado, e com melhores propriedades (menor massa molar, densidade e

viscosidade).

6.3 CUSTOS PRELIMINARES DO PROCESO

Outro dos fatores importantes para avaliar o desempenho do diéxido de carbono como
solvente supercritico no processo de extragdo é o custo preliminar do processo. Estes custos

foram estimados como custos operacionais dos suprimentos de energia necessarios para
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realizar o processo de extracdo, incluindo a separacao e reciclo do solvente e co-solvente. Os
resultados foram comparados com os custos preliminares do processo usando propano como

solvente e sdo apresentados na Tabela 48. Para os dois casos, os custos correspondem ao

processamento de 2,88 litros de residuo de vacuo por dia.

Tabela 48. Comparacao custos operacionais preliminares dos processos de extracdo com CO, e propano.

Capitulo 6. Simulagdes com CO; como solvente no E.E.

Consumo médio usando CO;

Tipo de utilidade como solvente, k] /h

Energia elétrica 3314
Vapor aquecimento 22,35
3306

Agua esfriamento

Custo em délares US$14/ano

Energia elétrica’s 1160,62
Vapor aquecimento6 12,70
Agua esfriamento!” 8,714

TOTAL 1182,03

Consumo médio usando Propano
como solvente, k] /h

75,92
178,63
230

26,59

95,27

1,962
123,822

Os custos operacionais preliminares calculados para a extracdo supercritica usando CO,
foram muito superiores aos custos operacionais calculados usando propano.

diferenca é ocasionada devido a que para atingir a extracdo de um residuo de vacuo usando CO,

como solvente deve ser usada uma pressao muito superior a

mesmo processo usando propano como solvente.

! Taxa de conversdo R$/US$=1,6645

pressao necessaria para realizar o

' Tarifa media reportada pela ANEEL em setembro de 2010 para o setor industrial, RSMWh 242,91
'® Tarifa media reportada pela guia de custos de IChem Education Subject Group, http://ed.icheme.org/costs.html
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6.4 CONCLUSOES DO CAPITULO

A extragao supercritica do residuo de vacuo com propano mostra-se mais promissoria
gue a extracdo usando CO2, jd que o primeiro solvente apresenta maior seletividade ao extrair
os pseudocomponentes leves que conformam o residuo de vacuo caracterizado, produzindo um
Oleo desasfaltado de menor massa molar, densidade e viscosidade. Além disso, a quantidade
necessdria de propano é menor para um rendimento em ODES dado, e ndo necessita adi¢ao de

nenhum co-solvente.

Enquanto as condi¢cdes operacionais de temperatura e pressao, na extra¢ao usando
propano deve usar-se uma temperatura superior a requerida usando CO,, mas a pressdo de
extracdo deve ser muito maior com este ultimo solvente, o qual ocasiona um grande
incremento nos custos operacionais preliminares calculados para o processo de extracdo e

reciclo do solvente.

Outro incremento nos custos operacionais preliminares é o gasto energético
decorrente do incremento da temperatura da corrente ODES + SOLVENTE (saida da coluna
extratora) na etapa de separacdo do solvente e co-solvente, devido a quantidade de CO, usada

NO processo.
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CAPITULO 7. CONCLUSOES E SUGESTOES

7.1 CONCLUSOES

= O uso de correlagdes validadas para substancias aromaticas com altos pontos de ebulicao,
na estimativa de propriedades de asfaltenos fornece boas estimativas que representam um

avanco na caracterizacdo deste tipo de moléculas;

= A representacdo dos equilibrios binarios e terndrios concorda satisfatoriamente com os
estudos anteriores apresentados na literatura sobre este tipo de sistemas. Esta
concordancia valida a metodologia empregada para a caracterizagdo das substancias
complexas no simulador, assim como o modelo termodindmico selecionado para a

modelagem dos sistemas, que neste caso foi o modelo de Predictive Soave Redlich Kwong;

= Os diagramas de equilibrio construidos permitiram efetuar andlise do equilibrio de fases,
calcular a temperatura critica inferior da solucdo e analisar o comportamento das fases no
equilibrio com mudangas na pressao e temperatura, visando a definicdo das melhores

condi¢des operacionais na coluna extratora usada para a desasfaltagao;

= A caracterizacdo do residuo de vacuo do petréleo em estudo contribui com o “up-grade” de
residuos pesados, ja que permite fazer simula¢des de processos nos quais esteja envolvido
este tipo de fracdes do petréleo. O uso de dados experimentais para a caracterizacdo, assim
como a escolha adequada do modelo termodinamico para a modelagem é fundamental para

garantir o sucesso das simulagdes;

= QOs resultados obtidos por meio da simulacdo de uma unidade virtual de desasfaltacdo de
residuos de vacuo em estado estacionario mostram o grau de separacao atingida, ao separar
o residuo de vacuo em uma corrente muito mais leve com pseudo-componentes de ponto
de ebulicdo dentro da faixa especificada, e outra corrente mais pesada. A metodologia

empregada para determinar as melhores condicdes operacionais apresentou bom
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desempenho, permitindo estabelecer faixas das principais varidveis analisadas e obter uma

maior quantidade de éleo desasfaltado;

= As propriedades calculadas para o 6leo desasfaltado foram satisfatérias ao se comparar com
dados experimentais determinados na planta piloto de desasfaltagdao supercritica; isto
verifica o sucesso da simulacdo, tanto na caracterizacdo da matéria prima, quanto ao

modelo termodinamico e procedimentos de simulagdo adotados;

= As simula¢des no regime dindmico permitiram obter uma estimativa do tempo de extracao,

e analisar o comportamento das varidveis durante determinado tempo;

= Ao se comparar o propano e o CO, como solventes para extracdao do residuo de vacuo
caracterizado, escolheu-se o propano, ja que este solvente mostrou maior seletividade pelo
6leo desasfaltado, obtendo-se melhores propriedades neste produto, a um menor custo

operacional;

= A unidade virtual desenvolvida permite a andlise dos produtos da desasfaltacdo, além de
variagcdes nas condi¢Oes operacionais com mudangas nos equipamentos e configuracao
geral do processo, estudos de “scale-up” e de otimizacdo para o processo de refino aplicado

a producdo de 6leo lubrificante;

=  Por meio do conjunto integrado de ferramentas de simulacdo da série ASPEN ONE é possivel
usar diferentes software e extensdes dos mesmos (ASPEN HYSYS®, ASPEN PLUS® e InfoChem
Multiflash), e importar e exportar resultados ao software base escolhido para a simulacao
(neste caso ASPEN HYSYS®). Isso constitui uma grande vantagem na precisdo das simulacdes
ao ter- se a possibilidade de escolher as ferramentas disponiveis mais adequadas para cada

caso dentro do conjunto de software.
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7.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com a finalidade de dar continuidade ao projeto, sdao apresentadas as seguintes

sugestoes para trabalhos futuros:

= Aprimorar o estudo do equilibrio das fases envolvidas no processo de desasfaltacdo, assim
como a simulacdo do processo propriamente dita, mediante a determinacdo experimental
de dados de equilibrio dos sistemas envolvidos no processo. Com isto, sera possivel ajustar

os parametros dos modelos termodindmicos empregados como o caso do modelo PC-SAFT;

= Ajustar a unidade de desasfaltacdo desenvolvida com resultados obtidos da planta piloto
(existente nos laboratérios®’ da Faculdade da Engenharia Quimica) usando o mesmo residuo
de vacuo que foi caracterizado no desenvolvimento da unidade virtual e as mesmas

condi¢bes operacionais.

= Utilizar a metodologia de “lumping” na caracterizacdo do residuo de vacuo, para ganhar
especificidade nos produtos da desasfaltacdo obtidos e, assim, obter maior informacao

sobre a qualidade do d6leo desasfaltado.

®  Estudar o controle da unidade de desasfaltacao baseado no desenvolvimento da simulacao

no estado dinamico.

Y Laboratdrio de Otimizagdo, Projetos e Controle Avangado LOPCA
Laboratdrio de Desenvolvimento de Processos de Separagdo LDPS
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ANEXO I. Estimativa da Temperatura de Ebulicao, de

Propriedades Criticas e do Fator Acéntrico.

As constantes criticas sao caracteristicas importantes dos compostos puros e misturas,
e sdo usadas nas correlacdes dos estados correspondentes e nas equacdes de estado (EOS) para
calculos PVT e de diversas propriedades termodinamicas, fisicas e de transporte. Em
consequéncia, sdao parametros comumente usados pelos simuladores de processos na

modelagem de substancias indisponiveis nos bancos de dados.

A metodologia usada para obter as propriedades criticas de hidrocarbonetos ou fra¢des
pesadas de petrdleo foi desenvolvida principalmente com base nos dados experimentais
disponiveis de hidrocarbonetos puros geralmente até C.;3. Propriedades como ponto de
ebulicdo e a gravidade especifica sdo os parametros mais facilmente mensurdveis e apropriados
para realizar caracterizacBes, depois estdo massa molar e indice de refragdo. A viscosidade e a
razdo carbono/hidrogénio devem ser usadas como uma Ultima opg¢do na predicdo de

propriedades de hidrocarbonetos (Riazi, 2005).

A seguir, é apresentada uma revisdo das correlagdes para a estimativa de propriedades

criticas aplicaveis a petrdleos e derivados do petrdleo.

Winn (1957) desenvolveu métodos graficos para a estimativa de vdrias propriedades
fisicas incluindo massa molar, pressao e temperatura criticas, a partir do ponto de ebulicdo e da
gravidade especifica. Estes graficos foram reduzidos a equacgdes para aplicagdes computacionais

por Riazi (1979) e depois reportadas por Sim e Daubert (1980).

Cavett (1962) desenvolveu correlagdes empiricas para T, e P. em termos do ponto de
ebulicdo e da densidade API. Em alguns casos, estas correlacdes fornecem boas estimativas para

fracoes de petrdleo de destilados leves e médios.

Kesler e Lee (1976) propuseram correlacGes para estimar P, e T, a partir da massa
molar, sendo estas correlacdes recomendadas para substancias com massa molar na faixa de
70-700 g/mol (~Cs-Csp).
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Riazi e Daubert (1980) propuseram equacdes simplificadas para o calculo de T, e P, de
hidrocarbonetos na faixa de Cs-C,0, na faixa de massa molar de 70-300 g/mol e ponto normal de
ebulicdo na faixa de 80-650°F, as quais foram substituidas por outras com maior precisdo e
adotadas pelo API (American Petroleum Institute). Estas correlagdes tém sido usadas em muitos

softwares industriais com o nome método API.

Twu (1984) correlacionou as propriedades criticas, a gravidade especifica e a massa
molar dos n-alcanos com o ponto de ebulicdo. A diferenca entre a gravidade especifica de um
hidrocarboneto de outro grupo com a gravidade especifica do n-alcano foi usada como segundo
parametro para correlacionar propriedades de hidrocarbonetos de diferentes grupos. Este tipo
de correlacdo, conhecida como “perturbation expansion” foi introduzida por Kesler, Lee e
Sandler (KLS) em 1979, e melhorada depois por Lin e Chao (1984) correlacionando com alcanos
desde C; até Cy,. Para hidrocarbonetos pesados, Twu usou as propriedades criticas calculadas a
partir de dados de pressao de vapor para expandir o banco de dados de constantes criticas de
hidrocarbonetos puros, usando propriedades dos n-alcanos desde C;-Cjpo. Por isso, as
correlagdes de Twu tém uma ampla faixa de aplicabilidade (Riazi, 2005). A faixa do ponto
normal de ebulicdo dos sistemas investigados inclui até 1778 R e a gravidade especifica até
1,436. Esta correlagdo tem sido amplamente testada em compostos de tipo parafinicos,
nafténicos, olefinicos e aromadticos, além de liquidos com alto conteddo de carbono,
encontrando que é superior a outras correlagdes baseadas em ponto de ebulicdo e gravidade

especifica.

Baseados nas propriedades criticas de compostos aromaticos, Tsonopoulos et al. (1986)
propuseram correlacdes para a estimativa de T, e P, para liquidos derivados do carvao e fra¢des

ricas em aromaticos.

Zhang et al. (1998) melhoraram as correlacbes propostas por Twu mediante a
introducdo de dados criticos recomendados pela IUPAC (incluindo maior niumero de compostos
aromaticos) no banco de dados para a estimativa das constantes no calculo de T, P. e V..
Encontrou-se uma significante melhora sobre todas as correlacdes generalizadas anteriores. Em

Zhao et al. (2004) é apresentada uma correlacdo adicional para estimar a temperatura de
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ebulicdo de fracdes de residuo de petrdleo a ser usada na determinacdo da densidade critica na

metodologia proposta por Zhang et al. (1998).

De acordo com a revisdao da literatura, escolheu-se a combinagdo destas ultimas

metodologias (Zhang, 1998 e Zhao, 2004) para a estimativa das propriedades criticas dos

asfaltenos, levando-se em conta que estes sdo fracdes altamente pesadas e polares. A faixa de

aplicabilidade destas correlagdes sdao 1414,74 K para T, 1 atm para Pc é 0,1867 g/cm3 para d..

As equac0Oes sdo descritas a seguir.
1. As propriedades para o n-alcano sdo estimadas a partir de:

(1+0,13696461-{,+0,92635220-1072-{%))
(1+0,44162923-1071-0;+0,73097615-1073-2,)

TY = 111,636 [

(1+0,20756019-1071-3;+0,98431965-1073-{%.)
(1+0,23293035-101:0;+0,16839807-10~2-Z,)

TO/T? = 1,7071 - [

(1+0,24434610-1072-+0,43087800-10*-73 )
(1+0,16088038:1071-{,+0,20717865:1072-{3 )

P? = 4,872 [

(1+0,6687821-1071-{55+0,59212241-1072-¢Z;)
(1+0,62791972:1071: {5y +0,42682682:1072-(Z;)

SG° =0,6262 - [

1+0,89331074-10—1-{w+o,84891811-1o—3-{gc]
140,20935548:1072-{;¢

VOTO = 0,18792102 - 105 - [

de = MW°/V?

{p = (MW —16,0426)2/3
(e = (MW — 16,0426)%/3

{pc = (MW —30,0694)%/3

-167 -

(Eg. A.1)

(Eq. A.2)
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{sg = (MW —72,1486)%/3 (Eq. A.10)
{pe = MW® — 16,0426 (Eq. A.11)

2. As propriedades para hidrocarbonetos como perturbagdes dos n-alcanos sdo calculadas a
partir de:

T.=T2 + (—17985,73 + 27924,74/SG — 10655,7/SG?) - DSGr + (121794,1 —
182527,9/SG + 68835,68/SG?) - DSG% + (—248434,0 + 405746,3/SG — 172937,8/SG?) -
DSG,3 (Eq. A.12)

P, = (T./V.) + (P2 -V2/T? + (0,1189386 — 165,3547 /T, + 55837,03/T.%) - DTp +

(—0,7808771 - 1073 + 1,039758/T, — 307,2315/T,%) - DT*) (Eq.A.13)
d, =d%+0,8968712 - 10~* - T, 1199848 . pg( ,0°158538 (Eq. A.14)
d. =d%+0,896-10"*-T,**° - psG,>°*° (Eq. A.15)
V., = MW/d, (Eq. A.16)
DTp =T, —T? (Eq. A.17)
DSGy = (SG — SG°)/SG (Eq. A.18)
DSG, = |SG — SG°|/SG (Eq. A.19)
DSG, = |SG — SG°|/SG (Eq. A.20)
T, = 79,23 - MW %370940.1326 (Eq. A.21)
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O fator de compressibilidade critico é definido a partir das constantes criticas, de

acordo com a definicao geral do fator de compressibilidade:

_ PV

Z
¢ RT,

(Eq. A.22)

O valor de Z. é caracteristico de cada composto e varia na faixa de 0,2 a 0,3 para
hidrocarbonetos puros desde C; até C,o. Geralmente diminui ao se aumentar o nimero de
atomos de carbono dentro de um grupo de hidrocarbonetos homdlogos (Riazi, 2005). Embora
existam algumas correlacGes para estimar Z;, o método mais apropriado de cdlculo é a partir

das propriedades criticas de acordo com sua defini¢do.

O fator acéntrico é um parametro definido por Pitzer para melhorar a predicdo das
correlagdes a partir dos estados correspondentes para os compostos mais pesados e complexos,
gue nado pode ser diretamente mensurdvel (Riazi, 2005). Valores exatos do fator acéntrico sdo

obtidos a partir de valores exatos de T, P, e pressao de vapor a partir de:
w = —logyo(B"*?) — 1,0 (Eq. A.23)
Onde P’ é a pressdo de vapor reduzida (P"/P) e P*» medida a 0,7T..

Outras alternativas para estimar o fator acéntrico é usar a correlacdo de Edminster

(1958) ou a correlacdo de Lee-Kesler (1976), as quais se apresentam nas Equacdes A.24 e A.25.

w = (;) ' (%) ' [loglo (1,0?325)] -1 (Eq.A.24)

w = —7,904 + 0,1352 - Kyypp — 0,007465 - KZpp + 8,359 - Ty + (1,408 — 0,01063 - Kyypp) /Ty

(Eq. A.25)
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