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Resumo

O processo de destilagdo molecular reativa, no qual ocorre o acoplamento de destilagdo molecular e reagéo
quimica simultancamente, pode ser qualificado como um processo hibrido ¢ também como um processo
intensificado, dada a configuragdo do equipamento e as condigdes operacionais que viabilizam a implementagdo de
alto vacuo (<50 Pa), permitindo submeter o material a temperaturas adequadas num curto tempo operacional,
garantindo um contato muito intenso da amostra com a superficie catalitica.

Este trabalho teve como finalidade desenvolver a modelagem matematica e simulacdo do processo de
destilagdo molecular centrifuga reativa (DMCR — em catalise heterogénea) baseada na descri¢do matematica descrita
para o processo de destilacdo molecular centrifuga de fragcdes pesadas de petrdleo. Para a simulacado, foi considerado
como caso de estudo o processamento do residuo atmosférico “ATR-W” 673,15 K* com grau API igual a 11,9 e

massa molar igual a 2956 kg-kmol'. A modelagem e simulagio foram realizadas nas condigdes de estado
estacionario. O conjunto de (//+18N) equagdes diferenciais parciais e algébricas e (27+/9N) variaveis foi
incorporado no ambiente computacional, denominado DESTMOL-R, desenvolvido na linguagem FORTRAN-90
usando o compilador Compaq Visual Fortran (professional edition 6.6). O sistema de equacdes formuladas no filme,
ao longo da superficie conica do evaporador, foi resolvido numericamente através do método das linhas. Condicdes
de temperatura do evaporador entre 473.15K e 523.15 K e de porcentagem de catalisador (catalisador zeolitico
regenerado de uma unidade de FCC) entre 3 e 5% m/m foram avaliadas.

As variaveis de saida, tais como: a temperatura da superficie do filme (75), a espessura de filme (0), a taxa de
evaporagdo efetiva (Gg), o fluxo massico de destilado (D), a velocidade radial (v,), a concentragdo de
pseudocomponente "a" (X,) e a conversao (a) foram calculadas através da andlise dos efeitos das condigoes
operacionais definidas como sendo: a temperatura do evaporador (EV7), a vazdo de alimentagdo (Q), a porcentagem
de catalizador (26CAT), a temperatura de alimenta¢do (7}.,), a temperatura do condensador (7,,,), a velocidade do
rotor (RS) e a pressdo do sistema (Ps).

Os resultados mostraram que as varidveis de entrada, tais como a temperatura do evaporador (EVT) e a
porcentagem de catalisador (%CAT) sdo as condi¢des operacionais de maior influéncia sobre a composicdo final do
fluxo do condensado. A concentragdo do pseudocomponente “i” diminui nas dire¢des —s ¢ —, devido ao aumento da
temperatura nas camadas internas do filme liquido. Por conseguinte, a espessura do filme diminui rapidamente ao
longo da superficie do evaporador, enquanto que a quantidade de destilado aumenta continuamente ao longo do
evaporador as condi¢des operacionais seleccionadas. Resultados obtidos das simulagdes apresentaram uma
conversdo da carga de 65.6% no destilado e de 49,6% no residuo, considerando uma porcentagem de 3% m/m de
catalisador na carga inicial e uma temperatura de processo de 483,15 K. As predi¢des oriundas da simula¢do foram
comparadas com os dados experimentais e indicaram um desvio relativo percentual médio menor do que 6,82%;
9,39% e 14,92% para a taxa global de destilado, conversdo na corrente de destilado e conversdo na corrente de
residuo, respectivamente, o que ¢ valioso, considerando-se a complexidade do processo e da mistura. Assim, o
modelo desenvolvido mostrou-se adequado para descrever os processos de reacdo - separagdo na destilagdo
molecular centrifuga reativa fornecendo orientacdo tedrica para o desenvolvimento experimental e a futura
otimizagdo do processo.

Por fim, o salto tecnologico em matéria computacional ¢ experimental da DMCR concluiu em um efetivo
desempenho do processo obtendo produtos com caracteristicas favoraveis para os processos de exploragdo,
escoamento, transporte e refino desde que: (i) mudangas importantes na fragdo analitica >613,15 K foram reportadas
nas correntes de destilado atingindo uma conversdo do ATR-W 673,15 K* superior a 64.3%, valores de grau API
entre 19 e 21 e massa molar até 200 kg-kmol™, e (ii) foram observadas alteragdes significativas nas fragdes analiticas
>613,15 K e >813.15 K nas correntes de residuo, atingindo uma conversao do ATR-W 673,15 K" entre 8.0% e

53.1%, valores de grau API aproximadamente iguais a 11,9 e massa molar entre 2570 kg*kmol™ - 2908 kg*kmol ™.

XIII



Abstract

The reactive molecular distillation process, in which, the molecular distillation process and reactive process
occur simultaneously can be characterized like an intensified and hybrid process due to the particular features on the
equipment configuration which lead to use higher vacuum (<50 Pa), to keep the material inner the equipment with a
short operational residence time, and to achieve a very intensive contact among the sample and catalytic surface.

This work focuses mainly on the mathematical modeling and numerical simulation of centrifugal reactive
molecular distillation process (CRMD — using heterogeneous catalysis) based on mathematical description of the
centrifugal molecular distillation from high—boiling—point petroleum fractions. The computational case study
illustrated was a 673.15 K" high-boiling—point petroleum fraction of “W” crude oil (atmospheric residue ATR-W)
with API gravity equals 11.9 and molar mass equals 2956 kg-kmol™. The model and simulations were described at
the steady—state conditions. A set of (11+18N) equations and (27+19N) variables were processed by the
computational program named DESTMOL-R developed in FORTRAN-90 language using Compaq Visual Fortran
compiler (professional edition 6.6). The system equations formulated inner the thin liquid film, along the evaporator
surface, was numerically solved by the numerical method of lines. The process temperature (evaporator temperature)
from 473.15 K to 523.15 K and the influence of adding a zeolite-based catalyst (regenerated catalyst used for FCC
technology) between 3 and 5 %wt were examined.

The output variables, such as the surface temperature (7}), film thickness (9), effective evaporation rate (Gg),
distillate mass flow rate (D), radial velocity (v,), concentration of pseudocomponent “a” (X,) and the conversion
degree (a) profiles, were computed by analyzing the effects of the operational conditions (the evaporator temperature
(EVT), feed flow rate (Q), percent weight of catalyst (%6CAT), feed temperature (7.,), condenser temperature (7eonq),
rotor speed (RS) and the system pressure (Py)).

Results showed that the inlet variables such as the evaporator temperature (EVT) and the weight percent of
catalyst (%6CAT) are the most suitable operating conditions into the final composition of the condensate flow. The
concentration of the pseudocomponent “;” shrinks in both s— and r— directions, due to the fast increase of the
temperature in the thin liquid film. Consequently, the thickness of the film rapidly decreases in this region, whereas
the amount of the distillate of the split molecules continuously increases along the evaporator at the selected
operating conditions. Simulated data indicated a conversion equal to 49.6% of feedstock in the residue stream and
65.6% of feedstock in the distillate stream when considered 3 wt% of catalyst and an evaporator temperature (EVT)
equals 483.15 K. The simulated results agree well with those obtained by the experimental study, indicating the
accuracy and reliability of the mathematical model since the average percent error was no larger than 6.82%, 9.39%
and 14.92% for the distillate flow rate, extent conversion in the distillate rate and in the residue stream, respectively.

It can be concluded that the mathematical model can describe the reaction — split processes in the CRMD
process providing theoretical guidance for the further experimental runs and process optimization. Finally, the
technological leap in the computational and experimental exercises of the CRMD process concluded in an effective
performance of the process obtaining products with favorable characteristics for exploration, flow, transport and
refining processes since: (i) important changes in the >613.15 K analytical fraction were reported in the distillate
stream reaching a conversion of the ATR-W 673.15 K" higher than 64.3%, values of API gravity between 19 — 21
and molar mass up 200 kg-kmol™”, and (ii) significant changes were found in the >613.15 K and >813.15 K
analytical fractions of the residue streams, reaching a conversion of the ATR-W 673.15 K" between 8.0 and 53.1%,

values of API gravity approximately equal to 11.9 and molar mass between 2570 kg-kmol™ — 2908 kg kmol™.
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Capitulo 1

Introducio e objetivos

1.1. Introducio

A American Society for Testing and Materials, ASTM D 4175 define o 6leo cru ou

petréleo como: uma mistura de ocorréncia natural, consistindo predominantemente de

hidrocarbonetos e derivados organicos sulfurados, nitrogenados e oxigenados, metais dentre

outros (ASTM, 2009).

Sendo o petréleo um elemento de extrema importancia para o mundo, pois dele sdo

extraidas matérias—primas que irdo atender diversos setores da industria, no caso especifico da

industria Brasileira, existem alguns aspectos para salientar:

1.

Conforme apresentado nas Figuras la — Ic, tendo como base o ano 2001, as reservas
provadas de petroleo nacional apresentaram um notavel crescimento nos ultimos dez anos
quando comparado com o crescimento das reservas de outros paises ou grupo econdmico no

mesmo periodo (ANP, 2011).

Em 2010, a producdo brasileira de petroleo (Figura 1d), incluindo 6leo cru e condensado,
mas excluindo liquido de gas natural e 6leo de xisto, chegou a 750 milhdes de barris, o que

elevou o Brasil a 12* colocacdo no ranking mundial de produtores de petroleo (ANP, 2011).

Sendo a densidade °API (do inglés API gravity — ASTM D 4175 (2009)) um parametro de
classificagdo através da qual o petroleo ¢ considerado como extra—leve (40<°API<45), leve
(35<°API<40), médio (25<°API<35), pesado (20<°API<25), ultra—pesado (15<°API<20) ou
asfaltico (°API<15), os petrdleos nacionais podem ser classificados como médio (16%),
pesado (62%) e ultra—pesado (12%) somando um 90% da produgdo no Brasil em 2010, sendo
um 10% classificado como petroleo leve, extra—leve e asfalto (Figura 2). Portanto, o
panorama compreende uma predominancia do petroleo pesado apresentando alta viscosidade
e baixa mobilidade nos reservatorios, o que dificulta sua extracdo, bem como seu

processamento (Guimaraes e Pinto, 2007; Parisotto, 2007).



Logo, a ocorréncia de petroleos pesados e ultra—pesados aponta para a necessidade de

desenvolvimento de novas tecnologias que contribuam para o aprimoramento do processo de

caracterizagdo e processamento do petroleo e suas fragdes, sejam elas pesadas.
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Figura 1. (a—c) Evolucdo das reservas provadas de petrdleo, segundo regides geograficas, paises e blocos econdmicos nos anos
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Hoje sdo realizados investimentos em diferentes dreas da industria de petrdleo e
pesquisa para o desenvolvimento de novas tecnologias com o objetivo de aprimorar e tornar mais
agil o processo de exploragdo, producao e caracterizacao do petrdleo, fragdes, cortes e derivados.
Os investimentos em tecnologia na area de petréleo vém em alta e sdo imprescindiveis tanto para
viabilizar a produgdo do petréleo disponivel nas reservas brasileiras como para o refino desse
petrdleo com caracteristicas fisico—quimicas diferentes dos petroleos encontrados em outras
regides. Esse crescimento levou a implantacdo de inimeras empresas nesse setor € o
desenvolvimento de projetos de pesquisa e engenharia, que apresentam um viés tecnoldgico, a
fim de garantir uma melhora no rendimento e qualidade do 6leo, aumentando a competitividade

do setor petrolifero do Brasil.

A PETROBRAS que ¢ movida pelos desafios, por incentivar o desenvolvimento e
garantir o futuro da sociedade competitiva, vem enfrentando a tarefa de produzir combustiveis de
alta qualidade, a partir do 6leo pesado brasileiro produzido nos campos petroliferos em

quantidades consideraveis.

Tendo a empresa como objetivo imediato aumentar a conversdo de residuo, reduzir
gastos com oOleo importado e aumentar a produ¢do de derivados de maior valor agregado a partir
do petréleo pesado, muitos processos ja foram desenvolvidos, aprimorados e/ou aperfeigoados.
Dentro deles, destaca—se o caso especifico dos estudos realizados nos Laboratorios de
Desenvolvimento de Processos de Separacdo (LDPS) e de Otimizagdo, Projeto e Controle
Avancado (LOPCA) da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) da Universidade Estadual de
Campinas (UNICAMP), em parceria com o orgdo Financiador de Estudos e Projetos do
Ministério da Ciéncia e Tecnologia (FINEP) e o Centro de Pesquisa CENPES/PETROBRAS que
desenvolveram uma tecnologia, a destilagio molecular, que permite obter cortes e residuos
pesados de petroleo a temperaturas superiores daquelas alcancadas pelos métodos padronizados
ASTM D 2892 (2005) e ASTM D 5236 (2003). Resultados do desenvolvimento permitiram
caracterizar de uma forma mais completa o petrdleo, no que se refere a extensdo da curva do

Ponto de Ebulicdo Verdadeiro (PEV) a temperaturas proximas a 973,15 K (Tabela 1).



Tabela 1. Contribui¢des no desenvolvimento da destilagdo molecular de fragdes pesadas de petroleo.

Tipo de desenvolvimento

Tlp‘o d.e~ Referéncia . Modelagem/ Configurag:ao do
contribuiciio Experimental . ~ equipamento
Simulacao
Tese Tovar, 2012 X X DMC
Tese Zuiiga, 2009 X X DMFD
- Hernandez, 2009 X - DMFD
E Rocha, 2009 X - DMC/DMFD
£ Lopes, 2008 X - DMFD
2 Rocha, 2008 X - DMC/DMFD
= Winter, 2007 X - DMFD
Tese Sbaite, 2005 X - DMFD
— Tovar et al., 2012 X X DMC
s Lima et al., 2011 - X DMED
5 Zuiiga—Lifan et al., 2011 X X DMFD
g Rocha et al., 2011 X - DMFD
2 Zuiiga et al., 2009 - X DMFD
2 Zuiiiga et al., 2009 X - DMFD
% Rocha et al., 2009a X - DMFD
R} Rocha et al., 2009b X - DMFD
3 Shaite et al., 2006 X - DMFD
3 Maciel-Filho et al., 2006 X - DMFD
&n Batistella et al., 2002 X X DMC/DMFD
5 Batistella et al., 2000 - X DMC/DMFD
Batistella e Wolf-Maciel, 1996 - X DMC/DMFD
- Hernandez et al., 2008 X - DMFD
2 Rocha et al., 2008 X - DMFD
E&) Lifian et al., 2007 X - DMED
S Lopes et al., 2007 X - DMFD
3 Rocha et al., 2007 X - DMFD
@ Winter et al., 2007 X - DMFD
s Maciel-Filho et al., 2006 X - DMFD
=z Winter et al., 2006 X - DMFD
) Sbaite et al., 2005 X - DMFD
£ Winter et al., 2004 X - DMFD
< Sbaite et al., 2003 X - DMFD

DMC: Destilador molecular centrifugo; DMFD: Destilador molecular de filme descendente.

Hoje a realidade ndo mudou. A obtencdo de alta conversdo de 6leo pesado vem se
tornando um dos principais alvos das pesquisas e desenvolvimentos em matéria de processos de
refino de fragdes pesadas de petroleo (Tovar et al., 2011; Martinez—Palou et al., 2011; de Lima e

Schaefter, 2011).

Baseado no que foi citado, foi feito no LOPCA/LDPS o desenvolvimento de uma
metodologia para a realiza¢do do upgrading do 6leo cru e/ou fragdo pesada de petrdleo a qual
compreende o conceito de um processo hibrido e intensificado, nomeado como destilagdo

molecular reativa, no qual acontece o acoplamento da destilagdo molecular (alto véacuo) e



conversao reativa simultaneamente ou, em outras palavras, o craqueamento dos compostos mais
complexos (de maior massa molar) e a destilagdo dos compostos mais leves formados,
permitindo, assim, a transformacdo do Oleo cru e/ou fracdo pesada e/ou ultra—pesada em

Oleo/fragcdao mais leve, garantindo um melhor escoamento e processamento deste.

Desde o ponto de vista experimental uma das caracteristicas mais importante deste
avango tecnoldgico em matéria de upgrading ¢ a implementa¢do de alto vacuo, permitindo
submeter o material a temperaturas adequadas em um curto tempo operacional, € ter um contato
muito intenso da amostra com a superficie catalitica sobre a superficie aquecida do evaporador.
Assim, o potencial de aplicagdo desta nova técnica parece ser muito promissor, como ja
demonstrado por Winter (2011), cujos resultados evidenciaram um melhor aproveitamento das

fragoes pesadas e ganhos na qualidade do produto final.

No cenario atual da industria e dos processos, ha uma forte tendéncia para a implantagao
de processos computacionais baseados na modelagem e na simulacdo de um sistema com o
proposito de que informagdes significativas possam ser retiradas sobre sua dindmica e/ou seu
desempenho. Na destilacio molecular reativa, informagdes sobre o perfil de temperatura, a
espessura do filme, a taxa de evaporagdo efetiva e o perfil de conversdo sdo importantes porque
permitem determinar o rendimento e a pureza dos produtos convertidos, assim como definir o
projeto das proximas operacdes no destilador molecular reativo. Entretanto, a avaliagdo direta
destas varidveis do processo ndo ¢ viavel, estando sujeita ao desenvolvimento de um modelo
matematico adequado que possa descrever o processo em fun¢do das varidveis operacionais e,

assim, ser util para a anélise do mesmo.

Com esta finalidade e para abordar a modelagem do processo de destilagdo molecular
reativa foram usadas neste trabalho de Tese equagdes de balango (massa, energia e momento) que
descrevem o comportamento do processo a partir das leis que regem seus fendmenos fisicos e
quimicos. Também foram utilizadas equacdes algébrico—diferenciais gerando uma estrutura
matematica (nimero e tipo de equacdes) chamada de modelo. Uma vez determinados os valores
que as variaveis de saida tinham que adotar em diferentes condi¢des de operagdo (variaveis de
entrada), este procedimento foi chamado de simulagdo do processo; isto pode ser esquematizado

na Figura 3.
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Figura 3. Forma de abordar a modelagem e simulagdo do processo de destilagdo molecular reativa.

Desta forma, a modelagem e a simulagdo formam uma ferramenta fundamental de
auxilio na consolidag¢do da tecnologia de destilagdo molecular reativa como processo hibrido e
intensificado, no qual, através de simulacdes, considerando diferentes condigdes do processo foi
possivel obter informacdes rapidas e confidaveis sobre o desempenho do mesmo. Assim, o
desenvolvimento desta ferramenta computacional permitiu entender como as varidveis
operacionais caracteristicas do processo (temperatura do evaporador, porcentagem de catalisador,
pressao do sistema e vazao de alimentacao), a composi¢do da carga alimentada ao processo € as
dimensodes do evaporador (espago entre a superficie do evaporador e a superficie do condensador
e a distancia radial da superficie do evaporador) influenciaram nas varidveis de saida: a espessura
do filme, os perfis de temperatura e concentracdo no filme, a taxa de evaporacdo, a taxa de
destilado produzido e a taxa de reagdo, parametros caracteristicos dos processos de destilagdo

molecular e destilacdo molecular reativa (tecnologia hibrida).

Além disso, os resultados provenientes das andlises tedricas (simulagdes), apresentadas
neste trabalho de Tese, permitiram o estabelecimento de novas condi¢des operacionais visando a
obtencdo de um alto desempenho operacional da unidade em relacdo ao melhor rendimento de

separagdo e da taxa de reagao.

Finalmente, conseguiu—se dar um salto tecnoldgico, em matéria computacional e
experimental, no processo de destilacdo molecular reativa, estabelecendo estratégias e condi¢des

operacionais que, concluiram em um efetivo aumento do desempenho técnico da unidade e



obtendo produtos com caracteristicas favoraveis para exploragcdo, escoamento, transferéncia,

processamento primdrio e refino.
1.2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver a modelagem matematica e simulag¢do do
processo de destilagdo molecular centrifuga reativa (DMCR), dando origem ao simulador
DESTMOL-R, desenvolvido na linguagem FORTRAN-90 usando o compilador Compaq Visual
Fortran (professional edition 6.6), como contribuicdo e auxilio ao desenvolvimento de uma
tecnologia para o processamento de oOleo cru e fracdes pesadas obtendo produtos com
caracteristicas favoraveis para exploracdo, escoamento, transporte ¢ refino. As etapas e sub—

etapas no desenvolvimento estdo esquematizadas na Figura 4.

Caracterizagaofisico-quimicaexperimental
Estimagao de propriedades através de
simulacdo

Avaliagéo dos fendmenos de transferéncia de
massa e calor
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convertidos
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Modelagem e
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S Parametros da Numero de Knudsen
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ICEV]
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Parametros cinéticos
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Figura 4. Esquema geral do desenvolvimento do trabalho de Tese. ® Desenvolvimento experimental, @ Desenvolvimento
computacional.

1.2.1. Objetivos especificos e etapas de desenvolvimento

A seguir, sdo apresentados os objetivos especificos inerentes a pesquisa.



1. Desenvolver uma ferramenta computacional para estimar as propriedades fisico—quimicas

das fragdes.

2. Realizar uma avaliacdo tedrica das varidveis macroscopicas (livre percurso médio, MFP,
numero de Knudsen, Kn, ¢ a taxa de evaporacao efetiva, Gg) no contexto dos processos de
destilacdo molecular (processo ndo catalitico) e destilagdo molecular centrifuga reativa

(processo catalitico).

3. Desenvolver a modelagem do processo de destilagdo molecular centrifuga ndo reativa
fundamentada nas equagdes de balancos de massa, energia € momento no filme formado

escoando sobre a superficie do evaporador.

4. Determinar o perfil de decomposicao térmica catalitica (3, 5 e 10 %m/m) dos sistemas em

estudo (residuos da destilacao atmosférica de petroleo), através de curvas calorimétricas.

5. Desenvolver a modelagem e a simulagdao do processo de destilagdo molecular centrifuga
reativa para obter informagdes sobre o perfil de temperatura, espessura do filme, taxa de

evaporagao efetiva, taxa de destilado e conversao.

6. Realizar ensaios experimentais de destilagdo molecular centrifuga reativa em fungao da
analise das varidveis operacionais como a temperatura do evaporador (EVT) e a
quantidade de catalisador (expressa como percentagem em massa de catalisador, %6CAT);
caracterizar os produtos obtidos da destilagdo molecular centrifuga reativa, mediante

avaliacdo fisico—quimica.
A seguir, estdo descritas as etapas seguidas no desenvolvimento do trabalho.
Etapa 1: Caracterizacio dos sistemas em estudo

o Desenvolver uma ferramenta computacional (em linguagem FORTRAN-90) para estimar
as propriedades fisico—quimicas das fracdes de petroleo em estudo utilizando a abordagens
de pseudo—componentes e da termodindmica continua com a menor quantidade de dados de
entrada necessarios (densidade e curva PEV da fragdo).

o Determinar experimentalmente, utilizando metodologias padrdes, propriedades fisico—
quimicas das fragcdes pesadas e ultra—pesadas de petréleo, contribuindo na modelagem e

simulagdo do processo de destilagdo molecular centrifuga reativa.

Etapa 2: Estudo das consideracées tedricas sobre a destilacio molecular



. Realizar uma descri¢ao teorica do processo de destilagdo molecular no contexto da
estimativa de parametros tedricos (livre percurso médio, nimero de Knudsen e taxa de
evaporagdo tedrica e efetiva) envolvendo as condi¢des operacionais da destilacdo molecular

(temperatura do evaporador e pressao do sistema).

Etapa 3: Modelagem matematica e simulacdo do processo de destilacio molecular

centrifuga (processo nao—catalitico)

. Desenvolver a modelagem do processo de destilagio molecular centrifuga fundamentada
nas equacdes de balangos de massa, energia e momento no filme formado escoando sobre a
superficie do evaporador.

. Analisar o perfil de velocidade e o regime de fluxo (laminar e turbulento) na destilacao
molecular centrifuga de um residuo atmosférico de petroleo utilizando a fluidodinamica
computacional.

o Desenvolver uma ferramenta computacional na linguagem FORTRAN-90 que englobe a
modelagem e a simulacdo do processo de destilagdo molecular centrifugo para predizer
informacdes sobre o perfil de temperatura, espessura do filme, taxa de evaporagado efetiva e
taxa de destilado.

. Realizar ensaios experimentais de destilacido molecular centrifuga com o objetivo de

validar a ferramenta computacional desenvolvida.
Etapa 4: Determinaciao do modelo cinético da reacio de craqueamento

. Avaliar o perfil de decomposi¢do térmica (sem catalisador) e catalitica (com catalisador —
3, 5 ¢ 10 %m/m) dos sistemas em estudo (residuos atmosféricos), através de curvas
calorimétricas.

. Determinar o modelo cinético da reacdo de craqueamento (catalitico) e obter os pardmetros
cinéticos: energia de ativacdo (F), fator pré—exponencial (4), ordem de reacdo (n) e
constante de velocidade (k), visando sua introdu¢@o na modelagem da destilagdo molecular
centrifuga reativa. Verificar a obediéncia dos parametros cinéticos com relagdo ao efeito de

compensagao cinética.

Etapa 5: Modelagem matematica e simulacio do processo de destilacio molecular

centrifuga reativa



Desenvolver a modelagem do processo de destilagdo molecular centrifuga reativa
fundamentada nas equacdes de balangos de massa, energia ¢ momento no filme formado
sob a superficie do evaporador, tomando como base o modelo matematico desenvolvido
para o processo ndo catalitico.

Desenvolver uma ferramenta computacional na linguagem FORTRAN-90, que englobe a
modelagem e a simulacdo do processo de destilagio molecular centrifugo reativa para
predizer informagdes sobre o perfil de temperatura, espessura do filme, taxa de evaporagao
efetiva, taxa de destilado e taxa de reacao.

Realizar um mapeamento ou screening das variaveis significativas no processo de
destilagdo molecular centrifuga reativa através do uso do planejamento fatorial avaliando a
influéncia das varidveis operacionais (temperatura do evaporador, pressdo do sistema e
porcentagem de catalisador).

Realizar ensaios experimentais de destilacdo molecular centrifuga reativa com o objetivo de
validar a ferramenta computacional desenvolvida no item anterior, e avaliar os perfis
caracteristicos do processo através das varidveis de saida (taxa efetiva de evaporagdo, o
perfil da taxa de destilado e a taxa de reacdo) em funcdo da andlise das variaveis
operacionais como a temperatura do evaporador, a pressdo do sistema e a porcentagem de

catalisador.

Etapa 6: Caracterizacio das correntes obtidas da destilacdo molecular centrifuga reativa

Caracterizar os produtos obtidos da destilacio molecular centrifuga reativa, mediante

avaliagdo fisico—quimica.
Organizacao da Tese

As contribui¢des obtidas estdo estruturadas em onze capitulos. O desenvolvimento do

trabalho envolve tanto trabalho tedrico e computacional quanto trabalho experimental. Cada

capitulo ¢ subdividido em trés partes:

I. A introdu¢do contendo uma breve descrigdo do topico.

II. O desenvolvimento do topico apresentado em forma de manuscrito (artigo aceito,
submetido ou a ser submetido em periddico internacional e/ou congresso)

apresentando em lingua inglesa, contendo um resumo, uma introdug@o do topico



a desenvolver no artigo, a metodologia, os resultados e discussdes, referéncias e

nomenclatura.

ITII. Por fim, apresentam—se as consideragdes e contribui¢des do capitulo. A sintese de

todas as contribui¢des desta Tese de Doutorado € resumida no Capitulo 10.

Capitulo 2: Apresenta—se uma revisdo dos principais topicos a serem tratados nesta
Tese de Doutorado. Discutem—se os conceitos da caracterizacdo de misturas complexas como € o
petroleo e suas fragdes, processos atuais utilizados no processamento de residuos de petréleo,
conceitos e fundamentos referentes ao desenvolvimento do processo de destilagio molecular e se
estabelece 0 marco conceitual do processo da destilagdo molecular reativa como um processo
hibrido e intensificado no qual acontece o acoplamento de destilagdo molecular e reagdo quimica
simultaneamente, permitindo submeter o material a temperaturas adequadas, num curto tempo
operacional, garantindo um contato muito intenso da amostra com a superficie catalitica
proporcionando alta cinética de reagdo e alta taxa de evaporagdo permitindo altas taxas de

processamento.

Capitulo 3: Apresenta—se a metodologia de célculo das propriedades fisico—quimicas,
através de correlagdes empiricas reportadas na literatura, com sua comparacdo com as analises
experimentais; visando seu acoplamento na modelagem matematica e na simulagdo do processo
de destilagdo molecular centrifuga reativa. Foram utilizadas as abordagens de pseudo—
componentes ¢ da termodindmica continua constituindo ferramentas (independente cada uma
delas) para o calculo das respectivas propriedades. As respostas das metodologias desenvolvidas
forneceram valores das propriedades bdsicas (temperatura de ebulicdo normal e densidade),
propriedades termodindmicas (composi¢do massica € molar, temperatura critica, pressdo critica e
fator acéntrico); e propriedades termofisicas (viscosidade cinematica, condutividade térmica,

calor especifico, entre outras).

4

Capitulo 4: A descrigdo teorica do processo de destilagdo molecular ¢ apresentada,
sendo de grande potencial o contexto do desenvolvimento dos parametros teoricos (livre percurso
médio, nimero de Knudsen e taxa de evaporagdo efetiva) envolvendo as condi¢des operacionais

da destilagdo molecular (temperatura do evaporador e pressao do sistema).

Capitulo 5: Este capitulo contém o estudo fluidodindmico do escoamento do filme

liquido gerado na destilacdo molecular. A modelagem ¢ fundamentada nas equacdes de balangos
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de massa e momento no filme de liquido formado e escoando na superficie conica do evaporador.
Este trabalho tem como objetivo (i) investigar o efeito das diferentes condigdes de operacgdo
(vazao de alimentagdo e velocidade do rotor), com temperatura de evaporagao constante (423,15
K), no perfil de velocidade do filme fino de liquido de um residuo atmosférico de petroleo na
superficie do evaporador de um destilador molecular centrifugo, e (ii) estudar os componentes da
velocidade nas diregdes —, —0 ¢ —p (ou velocidade radial, angular e tangencial, respectivamente),
considerando um estado bidimensional estacionario (no regime de fluxo laminar), onde o vetor
velocidade perpendicular da superficie conica (em diregdo —6) € ignorado, apenas vetores na

direcdo radial (dire¢do—r) e dire¢do tangencial (direcdo —¢) foram considerados.

Capitulo 6: Neste capitulo se apresenta o desenvolvimento de uma ferramenta
computacional para auxiliar na modelagem e a simulagdo do processo de destilagdo molecular
centrifuga para estimar e avaliar os perfis caracteristicos do processo através das variaveis de
saida (o perfil de temperatura, o perfil de concentracdo do filme, o perfil da taxa efetiva de
evaporagdo, o perfil da taxa de destilado e o perfil da espessura do filme) em fun¢do da andlise
das variaveis operacionais como temperatura da alimentag¢do, a temperatura do evaporador, a
pressao do sistema e os parametros geométricos do equipamento (distadncia entre o evaporador € o

condensador, angulo médio da superficie conica e distancia radial).

Também ¢ apresentada a metodologia computacional e experimental implementada para
a separagdo das fragdes constitutivas dos cortes pesados de petrdleo. Por outro lado, através de
uma analise estatistica ¢ feito um estudo das principais variaveis que influenciam no rendimento
das fragdes de petroleo obtidas, definindo as melhores condi¢des operacionais para o

processamento destas amostras.

Capitulo 7: A andlise termoanalitica — Calorimetria exploratdria diferencial — do inglés
DSC (Differential scaning calorimeter) foi usada com o objetivo de verificar as transi¢des fisico—
quimicas ocorridas no processo de craqueamento das fracdes de petroleo (residuos da destilagado
atmosférica de petroleo). Assim, este estudo objetivou estudar a cinética do processo de
craqueamento de fragdes pesadas de petrdleo, permitindo avaliar a influéncia da quantidade de

catalisador (3, 5 e 10% m/m) durante a reacdo de craqueamento.

Capitulo 8: Apresenta—se a modelagem e a simula¢do do processo de destilagao

molecular centrifugo reativo constituindo uma ferramenta fundamental no auxilio do
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desenvolvimento experimental do processo, uma vez que informacdes sobre o perfil de
temperatura, concentragao, conversdo de produtos, velocidade e taxa de destilado na superficie do

filme permitem determinar o rendimento e eficiéncia do processo.

Para a modelagem e a simulacdo do processo, foi considerado como caso de estudo o
upgrading do residuo atmosférico 673,15 K' do petroleo “W” no destilador molecular centrifugo
reativo. A modelagem desenvolvida baseada no modelo matematico do processo de destilagdo
molecular centrifuga junto com as modificagdes introduzidas pelo termo cinético relativo a
reacdo in—situ. Por fim, as equagdes de balanco de massa e de energia foram resolvidas

numericamente através do método das linhas.

Simultaneamente, neste capitulo, se descreve a metodologia experimental desenvolvida
no estudo do processo de destilagdo molecular reativa, utilizando a unidade (de tipo centrifugo)
construida pelos laboratérios de pesquisa LDPS/LOPCA/UNICAMP em parceria com os 0rgaos
financiadores CENPES/PETROBRAS e FINEP.

Capitulo 9: E apresentado o procedimento de caracterizagdo das fracdes convertidas
(destilados e residuos) obtidos do processo de destilagio molecular centrifuga reativa. A

caracterizagao realizada foi de tipo fracionamento preparativo, fisico—quimico e coloidal.
Capitulo 10: Neste capitulo se apresentam as conclusdes e contribui¢des do trabalho.

Capitulo 11: Finalmente, se apresentam as referéncias mencionadas nas sessdes

introdutorias de cada capitulo.
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Capitulo 2

Perspectivas na aplicacao, modelagem e
simulacao do processo de destilacao
molecular reativa: processo hibrido e
intensificado

2.1. Introducao

A intensificacdo de processos abrange novas e complexas tecnologias que substituem
equipamentos grandes, caros e com grande consumo energético por plantas de menor custo, mais
eficiente e de menor tamanho, contribuindo para um menor impacto ambiental (Keil, 2007). Na
intensificagdo de processos podem ser utilizadas unidades de operagdo hibridas, as quais
vinculam processos elementares tais como reacdo e separacdo, aumentando a produtividade e
seletividade, além de facilitar a separagdo de subprodutos indesejaveis. A redugdo do niimero de
etapas leva a um investimento reduzido e a redugao significativa do gasto de energia. Além disso,
a seletividade do produto conduz a uma diminuigdo do consumo de matéria—prima e

consequentemente dos custos de operagdo (Keil, 2007).

Hoje, na induastria do petroleo, grandes esforcos estdo sendo dedicados no
desenvolvimento de alternativas direcionadas a aumentar o grau API e reduzir a viscosidade dos
Oleos pesados e extra—pesados, favorecendo as propriedades de escoamento e transporte.
Portanto, surge o desafio para os grupos de pesquisa e desenvolvimento de projetar e aperfeigoar
tecnologias que permitam o upgrading destes 6leos pesados e extra—pesados aumentando seu
valor de comercializagdo e atingindo uma produ¢do de derivados de maior valor agregado.
Assim, os Laboratorios de Desenvolvimento de Processos de Separagao (LDPS) e de Otimizagao,
Projeto e Controle Avangado (LOPCA) da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp, em
parceria com o 6rgdo Financiador de Estudos e Projetos do Ministério da Ciéncia e Tecnologia
(FINEP) e o Centro de Pesquisa CENPES/PETROBRAS, tém desenvolvido estratégias
tecnologicas para a caracterizagdo e processamento destes materiais usando o processo de

destilacdo molecular. Hoje a meta destas entidades ¢ garantir a competitividade e estimular
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economicamente a area de processamento dos oleos crus pesados e das fracdes pesadas obtidas
da destilagdo atmosférica e da destilagdo a vacuo. Assim sendo, o aprimoramento da tecnologia
nomeada “Destilagdo Molecular Reativa”, no qual acontece o acoplamento de destilagao
molecular (alto vacuo) e conversdo reativa (craqueamento) simultaneamente, ¢ caracterizada
como um processo hibrido — intensificado. As caracteristicas particulares do processo de
destilacdo molecular reativa levam a: viabilizar a implementagcdo de alto véacuo, permitindo
submeter o material a temperaturas adequadas, ter um curto tempo de residéncia (operacional), e
a ter um contato muito intenso da amostra com a superficie catalitica permitindo altas taxas de

processamento.

Portanto, este projeto propde auxiliar a consolidagdo do sucesso tecnoldgico do processo
de destilagdo molecular reativa, com o desenvolvimento de uma ferramenta computacional, sendo
a modelagem e simulagdo um caminho disponibilizado pela area de pesquisa operacional
estabelecendo cenarios, a partir dos quais se pode: direcionar o processo de tomada de decisdo,
proceder a andlises experimentais, avaliar o sistema como um conjunto de varidveis inter—
relacionadas e propor solug¢des para a melhoria da performance. No caso especifico do processo
de destilagdo molecular centrifuga reativa, os principais ganhos serdo: (a) a previsdo de
resultados na execuc¢do de experimentos, (b) a determinagdo de condi¢des operacionais, (c) a
identificagdo de problemas antes mesmo de suas ocorréncias, (d) a eliminacdo/decisdes de
procedimentos extras que possa desagregar/agregar valor ao processo, (e) a realizacao de analises

de sensibilidade e (f) a redugdo de custos com o emprego de recursos (Silva, 2010).
2.2. Generalidade do petroleo

O petréleo ¢ uma mistura complexa de compostos formados em sua maioria por atomos
de carbono e hidrogénio, chamados de hidrocarbonetos e outros atomos como oxigénio, enxofre,

nitrogénio e metais (vanadio, niquel, ferro e cobre) (ASTM D 4175, 2009).

O petrdleo contém apreciavel quantidade de constituintes que sao classificados como
ndo hidrocarbonetos. Estes constituintes, considerados como impurezas, possuem elementos
como enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais que podem aparecer em toda faixa de destilagdo do

petréleo, mas tendem a se concentrar nas fragdes mais pesadas (Thomas, 2004).
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De acordo com a sua estrutura, os hidrocarbonetos presentes no petrdleo, sao
classificados em saturados, insaturados e aromadticos (Tabela 1). Os hidrocarbonetos saturados,
também denominados de alcanos, sdo aqueles cujos atomos de carbono sdo unidos somente por
ligagdes simples entre si as de atomos de hidrogénio, constituido de cadeias lineares (parafinicos
normais), ramificadas (iso—parafinicos) ou ciclicas (nafténicos). Os hidrocarbonetos insaturados,
também denominados de olefinas, apresentam pelo menos uma dupla ou tripla ligagdo carbono—
carbono, enquanto que os hidrocarbonetos aromaticos apresentam um anel de benzeno em sua

estrutura (Thomas, 2004).

Tabela 1. Classificagdo dos hidrocarbonetos presentes no petréleo segundo Bueno (2004).

Constituintes Caracteristicas

Parafinicos e Teor de parafinas maior que 75% m/m.
e Sdo petroleos leves, fluidos ou de alto ponto de fluidez, com baixa densidade e baixo
teor de resinas e asfaltenos.
Nafténico—parafinico e Contém 50-70% m/m de parafinas e mais que 20% m/m de nafténicos.
e Apresentam teor de resinas e asfaltenos entre 5 e 15% m/m, baixo teor de enxofre
(menos que 1%m/m) e teor de nafténicos entre 25 e 40% m/m.
e A densidade e a viscosidade apresentam valores maiores que os parafinicos, mas ainda
s80 moderados.
Nafténicos e Teor de nafténicos maior que 70% m/m.
e Apresentam baixo teor de enxofre e se originam de alteracdo bioquimica de 6leos
parafinicos e parafinicos—nafténicos.

Aroméaticos e Teor de aromaticos maior que 50% m/m.

intermediarios e S0 oleos pesados, contendo de 10 a 30% m/m de asfaltenos e resinas e teor de enxofre
acima de 1% m/m.

Aromatico—nafténicos e S3o oleos que sofreram um processo inicial de biodegradagdo, através do qual as

parafinas sdo removidas.
e S3o derivados dos 6leos parafinicos e parafinicos—nafténicos, podendo ter mais de 25%
m/m de resinas e asfaltenos e teor de enxofre entre 0,4 € 1% m/m.
Aromatico-asfalticos e Sdo pesados e viscosos, geralmente resultantes da alteracdo dos oOleos aromaticos
intermediarios.
e O teor de asfaltenos e resinas € elevado.

2.3. Caracterizacao fisico—quimica das misturas

Caracterizar fisico—quimicamente substancias significa definir seu comportamento
fisico—quimico em processos, equipamentos industriais ou na aplicagdo de derivados como
produtos sob diferentes condigdes operacionais, avaliando sua reatividade, incompatibilidade,
estabilidade, solubilidade e facilidade para vaporizar, cristalizar e escoar. Tradicionalmente, a
caracterizagdo fisico—quimica do petroleo ¢ feita através de métodos convencionais que
demandam tempo e conhecimento em diferentes técnicas analiticas, mas as metodologias

analiticas ja existentes sofrem adaptagdes ou novas precisam ser desenvolvidas para atender a
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demanda de acompanhamento dos petroleos e/ou fracdes pesadas e ultra—pesadas. Assim, o
conhecimento das principais propriedades destes materiais viabiliza a toma de decisao de forma

rapida durante o processamento que visa o aumento da produgao.

Misturas de composi¢do definida podem ser caracterizadas pela identificagdo de sua
composi¢ao conjugado com o uso de regras de mistura, usadas para calcular as propriedades da
mistura através da contribuigdo ponderada de cada componente da mistura. Misturas de
composi¢do nado—definida, como o petroleo, sdo caracterizadas utilizando—se abordagens
diferentes, entre as quais se listam: (i) Representar toda a mistura por um conjunto de
propriedades, calculadas a partir de equagdes que utilizam propriedades basicas da mistura e que
foram determinadas experimentalmente; e (ii) decomposi¢do de toda a mistura em um conjunto
de componentes individuais denominados pseudo—componentes, que nao sao definidos por uma
formula quimica e sim por suas propriedades fisicas e termodinamicas (Coats, 1985; Daubert et
al., 2000). Entre essas propriedades, listam—se a densidade, temperatura de ebuli¢do, viscosidade,

temperatura e pressao critica, fator acéntrico e massa molar.
2.3.1. Metodologias para representar o petroleo e suas fracoes

Os métodos de calculos utilizados para a caracterizagdo do petréleo e suas fragdes

utilizam diferentes abordagens apresentadas a seguir:

e Representar todo o petroleo ou fracdo seja por um Unico componente caracterizado por
um conjunto de propriedades, calculadas por correlagdes a partir de pelo menos duas
propriedades basicas (temperatura normal de ebulicdo, 7, e gravidade especifica
(densidade relativa), SG). Esta abordagem tem como maior vantagem sua simplicidade,
no entanto apresenta imprecisdes pelo fato de considerar uma mistura complexa

multicomponente como um Uinico componente.

e Decompor o petroleo ou fragdo em um conjunto de numero arbitrario pseudo—
componentes, representados por constituintes nao—identificados. Cada pseudo—
componente ¢ definido por suas propriedades termodinamicas e fisicas, tais como a
densidade, temperatura de ebuli¢do, viscosidade, temperatura e pressdo criticas, fator
acéntrico e massa molar, que devem estar disponiveis ou devem ser calculadas. De acordo
com o método usado, pode ser necessario conhecer ainda a porcentagem dos tipos de

hidrocarbonetos (Daubert et al., 2000).
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A segunda abordagem, por pseudo—componente, pode estimar as propriedades

termodindmicas e fisico—quimicas por metodologias diferentes:

e Contribuicao de grupos necessita conhecer a composi¢ao quimica da fragao, em termos de

estruturas, por tipo de atomo de carbono.

e QOutra abordagem ¢ através de modelos que utilizam componentes base (Hidrocarbonetos

Parafinicos, Nafténicos e Aromaticos) (Quann e Jaffe, 1992; Hu e Zhu, 2001). Nesse

caso, cada corte obtido através de uma destilagdo ¢ representado por um conjunto de

componentes ficticios (componentes base) de mesma massa molar (Riazi, 2004) ou

mesmo numero de atomos de carbono (Danesh, 1998).

Na Tabela 2 se apresentam algumas contribuigdes referentes as abordagens para

representar a mistura complexa do petréleo em termos da geracdo de pseudo—componentes.

Tabela 2. Contribuicdo e desenvolvimento de metodologias para representar a mistura de componentes do petroleo.

Referéncia

Contribuicao

Riazi e Al-Sahhaf, 1996

Quann e Jaffe, 1992

Miquel e Castells, 1993;
1994

Hu e Zhu, 2001

Eckert e Vanék, 2005

Foi desenvolvida uma correlagdo generalizada para as propriedades de varias series homologas
de hidrocarbonetos em termos da massa molar. Pode—se aplicar para hidrocarbonetos acima de
C5().

Apresentaram um método que representa moléculas de hidrocarbonetos como um vetor de
incrementos de grupos estruturais. Uma mistura de hidrocarbonetos (tal como petroleo ou suas
fragdes) ¢ representada por um grupo desses vetores, cada um com um determinado peso
percentual (que equivaleria a sua influéncia nas propriedades da mistura). Segundo Quann e
Jaffe (1992), a representacdo de moléculas por vetores oferece uma estrutura adequada para a
construgdo de redes de reagdo de tamanho e complexidade variados, para desenvolver
correlagdes de propriedades baseadas em moléculas e para incorporar métodos de contribuicao
de grupos existentes para a estimativa de propriedades termodindmicas.

Foi desenvolvido uma ferramenta computacional para caracterizar fragdes de petroleo em
pseudo—componente. No trabalho um pseudo—componente € aquele que esta definido por uma
porcdo volumétrica da curva PEV, o qual esta associado com uma temperatura normal de
ebuligdo

Aplicaram um método de modelagem composicional para correlacionar propriedades de
fragdes de petroleo, semelhante ao trabalho apresentado por Quann e Jaffe (1992). O
método usado por Hu e Zhu (2001) faz uso de matrizes de séries homologas de tipo
molecular, onde as linhas da matriz representam o nimero de atomos de carbono e as
colunas representam as séries homoélogas (n—parafinas, isoparafinas, nafténicos, etc.); cada
elemento da matriz representa a fragdo massica ou molar de uma molécula ou lump (por
exemplo, para uma série homologa de um anel aromatico e oito (08) atomos de carbono,
ha quatro (04) moléculas possiveis: etil-benzeno, orto—xileno, meta—xileno e para—xileno,
cujas propriedades fisicas sdo semelhantes por serem moléculas com mesmo numero de
atomos de carbono ¢ pertencentes a mesma séria homologa).

Foi desenvolvida uma aproximagdo para a caracterizagdo de misturas complexas baseada
na representagdo da mistura original por um sistema de componentes. A nova mistura esta
completamente definida e caracterizada e as propriedades fisicas podem ser obtidas de
bases de dados.
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2.3.1.1. Conceito de mistura continua para caracteriza¢do de fracoes de petroleo

Um pouco mais complicado, mas com um tratamento das fragdes de petrdleo mais
preciso, ¢ considerar esta mistura complexa de hidrocarbonetos como uma mistura continua.
Nesta aproximacdo, a mistura ndo ¢ expressa em termos de um numero finito de pseudo—
componentes ¢ suas propriedades estdo dadas por uma funcdo de distribuicdo continua. Este
método € equivalente a aproximagao por pseudo—componentes, mas com um namero infinito de
componentes (Rétzsch e Kehlen, 1983). Nesta aproximagdo no lugar de especificar um
componente i, este ¢ expresso por um de seus pardmetros caracteristicos (temperatura normal de

ebuli¢do, 7, ou massa molar, M).

A representagdo da composicao quimica da mistura complexa, dada por uma série de
valores discretos de concentragdes dos componentes, pode ser substituida por uma funcao de
distribuicdo continua (FDC) F(I), onde o indice continuo (/) estd definido em termos de uma ou
mais propriedades macroscopicas de caracterizagdo, tais como ponto de ebulicdo (73), massa

especifica (p) ou massa molar (M).

Uma mistura na qual as concentragdes de alguns dos componentes sdo dadas por valores
discretos e outros sdo descritos por FDCs ¢ chamada de mistura semi—continua. No caso do
petréleo, a mistura complexa de componentes, ¢ uma mistura semi—continua, formada por
componentes discretos (hidrocarbonetos leves e gases inorganicos como CO;,, N, H, etc.) e uma
distribuicdo continua, representando todos os demais componentes (componentes nao
identificados como hidrocarbonetos pesados e componentes identificados) (Cotterman e

Prausnitz, 1985).

Os primeiros trabalhos em termodindmica semi—continua foram realizados por
Cotterman et al. (1985) em sistemas com polimeros e petroleo, onde se compararam os resultados
das distribui¢des continuas com aqueles dos componentes discretos. Kehlen et al. (1985)
analisaram matematicamente a termodinamica continua, enfatizando as facilidades da abordagem
no tratamento de misturas contendo muitos componentes, pois sdo melhores descritas por fungdes

de distribui¢do, do que através de fracdes molares para componentes discretos.
2.3.1.2. Funcgoes de distribuicdo utilizadas na termodindmica continua

Existem diversas fungdes matematicas que podem ser usadas na representagdo da

distribuicdo de propriedades termodinamicas de misturas complexas (Tabela 3). Podem—se citar
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entre outras, as fungdes normais ou gaussianas, exponenciais € log—normal. No entanto, Riazi
(1989) apresenta a funcdo Gamma, obtendo bastante sucesso quando ¢ aplicada na representagao
de misturas complexas de hidrocarbonetos derivados do petroleo. Um ponto crucial para o
sucesso da uma modelagem termodindmica, sob a hipdtese de continuidade da mistura, ¢ a
escolha do indice continuo (/). Alguns autores escolhem um indice mais usual, como a massa
molar ou ponto de ebuli¢gdo (Du e Mansoori, 1986). Outra tendéncia mais recente desenvolvida
por Peixoto et al. (2000) ¢ de escolher como indice continuamente distribuido, o nimero de

grupos funcionais presentes na molécula.

Tabela 3. Resumo de fun¢des de distribui¢do continua.

Funcio de
distribuicao Equacio Equacio de distribuicio Parametros Referéncia
continua
*Gamma (1 (I- (I- a,B.n Whitson, 1983
sl VI
Gaussiana ) (I- 9 0,0 Shibata et al.,
F(I)= exp| — 1987
\/_o' 20'2
Exponencial (3) I— n,o Mansoori et al.,
F(1)=%76XP[—( %j 1989
**Generalizada 4) A 1\ I—1 A,B,1, Vakili—
I*= {—Ln (—ﬂ onde [*= 0 e Nezhaad et al.,
0 2001;  Riazi,
=1-x 1989

* 17 : Corresponde ao valor mais baixo de / na mistura.

** X corresponde a fragdo massica, molar ou volumétrica acumulada.

Para este trabalho, a composicdo quimica da mistura ¢ melhor representada,
naturalmente, pela distribuicdo de uma propriedade termodindmica que esteja diretamente
relacionada com a volatilidade dos componentes. Sendo assim, a temperatura de ebuligao ¢ usada
como propriedade de caracterizagdo da mistura. De acordo com Vakili-Nezhaad et al. (2001),
essa consideracdo simplifica significativamente a modelagem de caracterizagdo de misturas

complexas de hidrocarbonetos.

24. Avancos nas tecnologias dos processos para o upgrading de

oleos pesados e fundos

Nas unidades de destilagdo atmosférica e de vacuo sdao geradas basicamente duas

correntes de fundo: residuo atmosférico como aquele material de fundo da coluna de destilacao
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atmosférica, o qual apresenta uma temperatura atmosférica equivalente (TAE) de 616,15 K. Este
residuo constitui a carga da coluna de vacuo. O residuo de vacuo constitui o produto de fundo da
destilagdo a vacuo (3,33—13,33 kPa), obtido a uma temperatura TAE de 838,15 K (Rana et al.,
2007; Maciel-Filho et al., 2006).

Um residuo atmosférico possui componentes com nimero de carbonos superiores a 25
(Cys) e densidade API menor do que 20, enquanto, o residuo de vacuo apresenta componentes
com nimero de carbonos maiores de 50 e massa molar superior a 800 kg-kmol™. Os residuos de
petrdleo (ou produtos de fundo das destilagdes atmosféricas e a vacuo) apresentam uma estrutura
complexa e esta complexidade ¢ incrementada na medida em que aumenta sua temperatura de
ebulicdo, a massa molar, a densidade, a viscosidade, o indice de refragdo (aromaticidade) e a
polaridade (conteudo de heteroatomos e metais). Estes produtos sdo ricos em componentes
polares como resinas e asfaltenos, possuem também espécies quimicas de diferente
aromaticidade, heteroatomos funcionais e alto conteudo de metais, quando comparados com o
6leo cru, ou fragdes leves. As alternativas para processamento de residuos sdo divididas em duas

rotas principalmente como se apresenta na Tabela 4 e descritas na continuagao.

Tabela 4. Alternativas para o processamento de residuos de petréleo (Rana et al., 2007).

Processos nao—cataliticos Processos cataliticos

Desasfaltagdo com solvente Craqueamento catalitico fluidizado

Térmicos Gaseificacdo Hidroprocessamento ~ Hidrotratamento de leito fixo
Coqueamento retardado Hidrocraqueamento de leito fixo
Coqueamento fluido Slurry hydrocracking
Flexicoking Hidrotratamento em leito fluidizado borbulhante
Viscorredugao Hidrocraqueamento em leito fluidizado

borbulhante

2.4.1. Processos nao—cataliticos para o processamento de residuos de petroleo

As principais condi¢des operacionais para processos térmicos sdo resumidas na Tabela
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Tabela 5. Condic¢des de operacao das tecnologias de processamento de residuos de petroleo.

Condic¢oes de Operacio

Tecnologia Temperatura (K) Pressao (MPa) Referéncia

Coqueamento retardado 753,15-788,15 0.61 Guo et al., 2008; Rana et al., 2007,
Rodriguez—Reinoso et al., 1998

Viscorredugdo 723,15-783,15 0.34-2.0 Dente et al., 1997; Rana et al., 2007,
Bozzano et al., 2005; Benito et al.,
1995; Omole et al., 1999

Coqueamento fluido 753,15-838,15 0.07 Rana et al., 2007

Flexicoking 1103,15-1273,15 0.07 Rana et al., 2007; Furimsky, 2000;

Gaseificacdo >1273,15 — Rana et al., 2007

Estes processos sdo caracterizados pelo baixo investimento e custos operacionais de
hidroprocessamento, mas o rendimento de produtos leves tende a ser menor e o valor agregado de
seus produtos, portanto, ¢ menor. Além disso, os produtos liquidos obtidos a partir de processos
térmicos contém S, N e metais (V, Ni, etc) que realmente precisam de purificagdo através de
hidrotratamento como HDS (hydrodesulfurization), HDN (hydrodenitrogenation) ¢ HDM

(hydrodemetallization), respectivamente (Rana et al., 2007).
2.4.2. Processos cataliticos para o processamento de residuos de petroleo

O craqueamento catalitico consiste nas reacdes de quebra catalitica de moléculas de
cadeias carbOnicas de compostos pesados, tais como, gasdleo e residuos de outros processos do
refino do petroleo (residuos de fundo da destilagdo atmosférica e a vacuo). A presenca de
catalisador sélido particulado a alta temperatura acelera a quebra das cadeias, produzindo

hidrocarbonetos mais leves e de maior valor comercial.

A seguir, se apresenta uma breve descricdo dos processos cataliticos: craqueamento

catalitico fluidizado e hidrocraqueamento.
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Craqueamento catalitico fluidizado (FCC)

Este processo ¢ utilizado nas refinarias para a conversao de produtos pesados em produtos mais leves,
de maior valor agregado. Por exemplo, a produgdo de gasolina (iso—octano) e gas de cozinha (propano
+ butano) a partir do craaueamento catalitico dos gasoleos. e hoie. diesel (Pagani. 2009).

Caracteristicas e vantagens Fonte: Ribeiro, 2007; Vieira, 2002

e Ocorre em equipamentos chamados de conversores que sdo compostos basicamente de um tubo
vertical (riser), um vaso separador/stripper € um regenerador.

* O FCC (Figura 1) é um processo utilizado para a conversdo de hidrocarbonetos com massa molar
mais elevada, tais como gaséleo (proveniente da unidade de destilagdo a vacuo) e residuos do
processo de refino do petréleo, em produtos mais leves e de maior valor comercial, através do contato
com um catalisador pulverizado em condi¢des apropriadas de processo.

e Grande flexibilidade, no sentido de ajustar sua produgdo as reais necessidades do mercado
consumidor.

o Esta ligado ao aspecto econdmico das fragdes residuais, onde fragdes de baixo valor comercial sdo
convertidas em derivados nobres de alto valor, tais como a gasolina e o GLP.

Descri¢ao do processo

._[>'E].F"—_L A carga de alimentagdo (gasdleo e residuos), que ¢ previamente
FROBUTOS — aquecida, entra em contato com o catalisador (material sélido a
PP 1 base de silica e alurrgna) a alta temperatura, provocando sua

vaporizagdo quase que instantdnea.

Devido a agdo da temperatura e das propriedades cataliticas do
meio, as moléculas da carga sdo quebradas principalmente em
|| compostos separados por trés fragdes distintas: gas combustivel,

RISER

STRIPPER
GASES

OE COMBUSTAD moléculas contendo 1 a 2 atomos de carbono, C1 e C2,de 3 a 12
atomos de carbono GLP (gas liquefeito de petroleo) e nafta de
v craqueamento (gasolina automotiva) de 5 a 12 atomos de carbono,
C5aCl12 (LCO e 6leo decantado).
J Algumas destas correntes podem passar por processos de
# REGENERADOR

tratamento quimico onde sdo reduzidos os teores de enxofre. No
craqueamento também ¢ formando o coque que consiste
m primordialmente de cadeias carbonicas ndo craqueadas, metais

pesados e compostos aromaticos com caracteristicas proximas a

- l’ rAADes do grafite, que é o responsavel tanto geragdo de energia quanto
AR REGENERADO pela desativacdo do catalisador.

CATALISADOR
GASTO

CARGAE
VAPORES DE
DISPERSACE

DE LIFT

Fonte: Equipe Petrobras, 2002; Erthal, 2003; Ribeiro, 2007
Figura 1. Processo de craqueamento catalitico fluidizado. Fonte: (Erthal, 2003)
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Hidrocraqueamento

O hidrocraqueamento (Figura 2) é um processo em 2 estagios, combinando o craqueamento catalitico e a

hidrogenagao.

Caracteristicas e vantagens Fonte: Equipe Petrobras, 2002

e  Os produtos deste processo sdo hidrocarbonetos saturados; dependendo das condigdes de reacdo (temperatura,
pressdo, atividade catalitica), estes produtos variam de etano e GLP aos hidrocarbonetos pesados compostos
principalmente de isoparafinas. Hidrocraqueamento normalmente ¢ facilitado por um catalisador bifuncional
que ¢ capaz de reorganizar e quebrar cadeias de hidrocarbonetos assim como a adi¢do de hidrogénio a
aromaticos e olefinas para produzir naftenos e alcanos.

e  Este processo emprega altas pressdes, altas temperaturas, um catalisador e hidrogénio.

e A grande vantagem do hidrocraqueamento é sua extrema versatilidade. Pode operar com cargas que variam,
desde nafta, até gasoleos pesados ou residuos leves, maximizando a fragdo que desejar o refinador.

e  Outra grande vantagem constatada é a qualidade das fragdes no que diz respeito a contaminantes.

e Diante das severissimas condigdes em que ocorrem as reagdes, praticamente todas as impurezas, como
compostos de enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais, sdo radicalmente reduzidas ou eliminadas dos produtos.

e A desvantagem do processo consiste nas drasticas condi¢des operacionais. Elevadas pressdes e temperaturas
sdo usadas, o que obriga a utilizacdo de equipamentos caros e de grande porte, com elevado investimento.

Descricio do processo
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CHRG.'\.—
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Figura 2. Processo de hidrocraqueamento.
Fonte: Eauine Petrobras. 2002

No primeiro estagio, a carga pré—
aquecida ¢ misturada com um
reciclo de hidrogénio e enviada
para o primeiro estagio do reator,
onde o catalisador converte os
compostos de enxofre e nitrogénio
em sulfeto de hidrogénio e amonia.
Apos os hidrocarbonetos deixarem
0 primeiro estagio, estes sdo
resfriados e liquefeitos e em
seguida passam por um separador.
O hidrogénio ¢ reciclado para
voltar a misturar com a carga
fresca. Dependendo dos produtos
desejados (gasolina, combustivel
de aeronaves e gasoleo), o
fracionador ¢é ajustado para separar
os produtos em uma determinada
faixa.

Os residuos de fundo do
fracionador s3o misturados com
hidrogénio e enviados ao segundo
estagio desde que esta material
também esteja sujeito a
hidrogenagdo e reforma. As
operagdes do segundo estagio sdo
mais severas (altas temperaturas e
pressdes) ja que vai craquear
residuos mais pesados. Os produtos
oriundos do segundo estagio sdo
entdo enviados a  coluna
fracionadora.

Fonte: Souza et al., 2008; Equipe
Petrobras. 2002: Souza. 2001.
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2.5. Opcoes tecnologicas nio—convencionais

2.5.1. O processo de destilacio molecular

O processo de destilagdo molecular teve seu desenvolvimento, inicialmente, nos Estados
Unidos e Europa na década de 30 para permitir a purificacdo de produtos termicamente sensiveis.
Na América Latina, os trabalhos de Destilagdo Molecular foram iniciados no Brasil com os
trabalhos realizados no LDPS/LOPCA/UNICAMP com o trabalho de Batistella (1996) na area de
quimica fina e com posteriores trabalhos na 4rea de 6leos lubrificantes e fracdes de petroleo
(Tovar et al., 2011; Zudiga—Linan et al., 2011; Tovar et al., 2010; Medina et al., 2010; Zuiiga,
2009; Zuiiga et al., 2009; Zuiiga et al., 2009; Hernandez, 2009; ; Winter et al., 2009; Rocha,
2009; Hernandez et al., 2008; Lopes, 2008; Rocha, 2008; Rocha et al., 2008; Fregolente et al.,
2007; Linan et al., 2007; Lopes et al., 2007; Rocha et al., 2007; Winter, 2007; Winter et al., 2007;
Martins et al., 2006; Martins et al., 2006; Sbaite et al., 2006; Maciel-Filho et al., 2006; Moraes
et al., 2006; Winter et al., 2006; Fregolente et al., 2005; Sbaite, 2005; Winter et al., 2004; Sbaite
et al., 2003; Batistella et al., 2002; Batistella et al., 2000; Batistella e Wolf—Maciel, 1998, 1996).
A destilagdo molecular constitui um tipo de processo de vaporizagdo a baixas pressdes e,
portanto, baixas temperaturas, que apresenta utilidade na separacdo e purificacdo de materiais
com baixa volatilidade, bem como para aqueles que apresentam sensibilidade térmica (Tovar et

al., 2011; Zufiiga—Lifan et al., 2011; Tovar et al., 2010; Zuniga et al., 2009).

O interesse atual sobre o processo de destilagdo molecular ¢ crescente devido as suas
vantagens industriais e sua aplicabilidade nas industrias de cosméticos, alimentos, farmacéutica,
quimica, petroquimica, plasticos entre outras, para a recuperagdo, purificacdo e concentragdo de

substancias (Catalogo UIC GmbH, 2010).
2.5.1.1. Caracteristicas operacionais de destilagdo molecular

A destilagdo molecular se caracteriza por tempos de residéncia curtos, cujos valores
variam entre 1 e 10 s (LutiSan e Cvengros, 1995) e, em alguns casos, pode chegar até a 0,2 s
(Hollo et al., 1971), apresentar alta taxa de evaporagio (2040 g-m™-s™) (Cvengros et al., 2000) ¢
empregar baixa pressao (0,13 Pa — 0,0133 Pa) (Batistella, 1996). O uso de baixa pressdo, além de
eliminar a oxidagdo que pode acontecer na presenca de ar (Burrows, 1973), permite a utilizagao

de temperaturas mais brandas na separacdo quando comparado aos processos convencionais de
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destilacdo e evaporacao, fato que, juntamente com o pequeno tempo de residéncia, minimiza as

perdas por decomposicao térmica.
2.5.1.2. O comportamento da fase vapor
LutiSan e Cvengro§ (1995) descreveram a fase vapor a partir das varidveis

macroscopicas do processo de destilagdo molecular apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6. Variaveis macroscopicas do processo de destilacdo molecular.

Formulacgao

Variavel macroscépica Relagdo no processo de destilacio molecular P Equacio
matematica

Velocidade de |, com o aumento de colisdes mutuas das moléculas ] M %)
evaporacio evaporadas. G,=P" !

|, pelas colisdes das moléculas evaporadas com as 27R T

moléculas do gas residual.

1, com o incremento de calor ao sistema, gera—se um

aumento de temperatura, induzindo a um incremento na

pressao de vapor.
Densidade das 1, com o aumento da temperatura do condensador Este N (6)
moléculas comportamento se apresenta porque as moléculas ja ”=7

condensadas na superficie do condensador voltam a ¢

evaporar em conseqiiéncia do incremento da temperatura,
fendmeno este conhecido como re—vaporizagao.

O livre percurso médio Corresponde a média das distancias percorridas por uma 1 (7
molécula entre duas colisdes sucessivas com moléculas do MFP :m
mesmo tipo ou com moléculas de outro componente. &

1 Corresponde ao aumento da variavel macroscopica no processo de destilagdo molecular; | Corresponde a diminui¢do da
varidvel macroscopica no processo de destilagdo molecular; P/ € Pressdo de vapor do componente na superficie do filme; M, €

a massa molar do componente q: R, € a constante universal dos gases; T é a temperatura na superficie do filme; n é o ntimero de
moléculas por metro clibico de gas; N, ¢ o nimero de moléculas no volume V,; n é a densidade da molécula; 6 ¢ o diametro da
molécula e N é o numero de moléculas por unidade de volume.

2.5.2. O processo de destilacio molecular reativa: processo hibrido e

intensificado

A intensificagdo de processos ¢ uma abordagem revoluciondria para processar,
implementar e desenvolver processos, proporcionando desafios e oportunidades inovadoras para
as industrias, a fim de aumentar a produtividade, flexibilidade, seguranca e, diminuir o consumo
de energia, geracdo de residuos e custo operacional sem prejudicar a qualidade do produto,

seguindo uma das rotas descritas por Keil (2007) na Figura 3.
Outras definig¢des apresentadas no livro autorado por Keil (2007) sdo:

Cross e Ramshaw (1986) definem a intensificagdo de processos como: “Um termo usado para
descrever a estratégia de redugdo de tamanho da planta de produtos quimicos necessarios para

atingir um objetivo de produg¢do determinado”.

27



Stankiewicz e Moulijn (2002) definiram a intensificagdo de processos como: “Qualquer
desenvolvimento na engenharia quimica que permita uma tecnologia limpa e energeticamente

mais eficiente”.

Reactor de disco rotatorio
Reactor monolitico
Reatores —— Microreatores
Reactores de membrana
Reatores ultrasdnicos
Equipamento

Mixer estatico

Equipamento para Trocadores de calor compactos
operacdes ndo-reativa Leito empacotado rotacional
Adsorbedor centrifugo

Reatores em retro-fluxo
Heat-integrated reactors
L Separagdes reativas
Intensificao I;_?ato_res : —— Reactive comminution
de processos multiuncionais Extrusdo reativa
Célula de combustivel
Reatores cromatograficos

Adsorcdo por membranas
—— Separacgéo por membranas
Separacéo adsortiva

Processos hibridos de
separagéo

Métodos Campos centrifugos
Ultra-som
Fontes alternativas de ___ Energia solar
energia Micro-ondas
Campos magnéticos e elétricos
Tecnologia de plasma

Fluidos supercriticos
Dinamico

Outros métodos —— Operacéo com reatores
Operacéo de processos
Processos de sintese

Figure 3. Intensifi¢do de processo. Adaptado: Keil, 2007.

Em resumo, a intensificagdo do processo consiste no desenvolvimento de novos
equipamentos, métodos, processos e técnicas na darea de engenharia quimica, que quando
comparado com a atual, traz melhoras na produ¢do, diminuindo substancialmente o tamanho do
equipamento sem perjudicar a capacidade de producao (redugdo dos investimentos e dos custos
das matérias—primas), com a diminui¢do do consumo de energia (redugao dos custos), e/ou

diminui¢do da produ¢do de residuos. Por conseguinte, as vantagens que oferece a intensificacao
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de processos na engenharia quimica e na engenharia de processo chegam a ser resumidas em seis
elementos principais: custos, seguranga, compactagdo, condigdes controladas, eficiéncia e tempo

(Stankiewicz e Moulijn, 2002).

Portanto, a Tese de Doutorado abrange o desenvolvimento em nivel computacional
(modelagem e simulagdo) e experimental do processo de destilagdo molecular reativa, no qual
acontece o acoplamento de destilagdo molecular e conversao (reagdo quimica) simultaneamente,
podendo ser qualificado como um processo hibrido e também como um processo intensificado,
dado a configuracio do equipamento e as condi¢des operacionais, que viabilizam a
implementagdo de alto vacuo, permitindo submeter o material a temperaturas adequadas, num
curto tempo operacional, garantindo um contato muito intenso da amostra com a superficie
catalitica. Estes fatores devem proporcionar alta cinética de reacao e alta taxa de evaporagao

permitindo altas taxas de processamento.

Assim sendo, com o desenvolvimento do processo de destilagdo molecular reativa
obtém-—se ganhos em termos de conversdes e separagdo de produtos, apresentando por sua vez
caracteristicas vantajosas e favoraveis a intensificacdo de processos, seguindo a classificacao de

Keil (2007) tais como:

e Condigdes experimentais de temperatura e pressao mais afaveis com o processamento da
carga favorecendo a reagdo de craqueamento, que levam a um melhor controle dos

produtos convertidos numa Unica etapa de processo.

e Maior contato dos reagentes (alimentacdo) com a superficie do catalisador o que permite

um incremento na taxa de transferéncia de massa dadas as condi¢des de processo.

e Abordagem multidisciplinar, que considera as oportunidades para melhorar a tecnologia
de processo de forma simultinea com o acoplamento de dois processos

separagdo/craqueamento.

Com respeito a modelagem do destilador molecular reativo, esta estd baseada na
modelagem desenvolvida para o processo de destilacdo molecular. Ela foi devidamente adaptada,
com objetivo de fazer estudos de predicdo e também de avaliacdo do processo, levando a
condugdo de trabalhos experimentais em condi¢des ja otimizadas e mesmo possibilitando, a

priori, a verificacao dos resultados que seriam conseguidos com uma aplicagao experimental.
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Equacdes de balango de massa, de energia e momento, foram consideradas nesta
modelagem. A taxa de evaporagdo considerada foi a de evaporagdo efetiva de Langmuir, levando

em consideracdo os efeitos da fase vapor e o grau de anisotropia do sistema.

O termo cinético reativo foi incorporado ao modelo. A equacao da cinética de reagdo foi
aplicada para determinar a conversao quimica através das concentragdes de cada componente na

superficie do evaporador.
2.5.2.1. Consideragoes teoricas sobre a destilagdo molecular centrifuga reativa

Durante a destilagdo molecular centrifuga reativa (Figura 4), o liquido a ser processado
flui ao longo da superficie conica do evaporador devido a forca centrifuga e gravitacional e ¢
distribuido homogeneamente na superficie do evaporador na forma de um filme muito fino com
uma espessura que depende da viscosidade da mistura e das condi¢des operacionais de vazao de

alimentac¢do e velocidade do rotor.

Figura 4. Vista lateral esquematica do processo
de destilagdo molecular centrifuga reativa. 1.
Superficie do evaporador 2. Termopar; 3.
Resisténcia elétrica, 4. Suporte da resisténcia; 5.
Furo do eixo; 6. Eixo 7. Superficie do
condensador; 8. Serpentinas de arrefecimento.

Distancia entre as superficies do
evaporador e do condensador

® Filme liquido + catalisador

® Filme liquido
Moléculas mais volateis condensandas
Moléculas craqueadas

Catalisador
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A reagdo de craqueamento e a separacdo dos componentes da mistura no destilador

molecular centrifugo reativo ocorrem basicamente em cinco (05) etapas:

e Ftapa I: Reagdo catalitica nas camadas internas do filme que escoa sobre a superficie do

evaporador (Figura 5a).

e Ftapa 2: Transporte das moléculas craqueadas nas camadas internas do filme e

evaporadas desde a mistura liquida até a superficie livre do filme.

e Ftapa 3: Destilagdo da mistura (componentes de alta massa molar e componentes de
menor massa molar quando comparado com a alimentagdo) desde a superficie livre do

filme.

e [Etapa 4: Transporte das moléculas evaporadas na superficie livre do filme através do
espaco da destilacdo (distancia entre a superficie de evaporacdo e a superficie de

condensagao).

e FEtapa 5: condensagdo da(s) molécula(s) evaporada(s) mais volatil(eis).

Assim, para a simulacao, foi considerado como caso de estudo o processamento de um
residuo atmosférico do petrdleo “W” (ATR-W) 673,15 K', em um destilador molecular
centrifugo reativo aquecido, onde a superficie do evaporador constitui uma superficie conica. O
residuo atmosférico total foi dividido em 02 pseudo—componentes, os quais foram caracterizados
utilizando dados de propriedades fisico—quimicas geradas pelo simulador desenvolvido por Tovar

etal. (2011).

Em relacdo ao desenvolvimento experimental, ensaios foram desenvolvidos entre 473.15
e 523.15 K considerando na carga do processo 1, 3 e 5% m/m de catalisador, constituindo um
processo em catalise heterogénea (termo que descreve a catdlise quando o catalisador estd em
uma fase diferente (ou seja solido) aos reactantes). Como resultados foram obtidos quinze cortes
de destilados e quinze de residuos do processo de destilagdo molecular centrifuga reativa, cujas
propriedades de massa molar, viscosidade, massa especifica e °API foram avaliadas utilizando
técnicas cromatograficas (SEC do inglés size—exclusion chromatography), anélises reoldgicas e

métodos padronizados (ASTM D 4052, ASTM D 5002 e ASTM D 70).
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2.6. Consideracoes finais

Neste capitulo foi apresentada uma breve revisao dos principais conceitos envolvidos no
petroleo, sua composicao, tecnologias cataliticas e nao—cataliticas para o processamento de
residuos pesados, assim como opgdes tecnologicas para o processamento destas matérias—primas.
Também foi apresentado o processo de destilagdo molecular reativa, objeto de estudo nesta Tese

de Doutorado, como um processo hibrido e intensificado.

De acordo com os objetivos e delineamentos do processo de destilagio molecular
reativa, o 0leo cru pesado e as fragdes pesadas de petroleo constituiram a matéria—prima para o
sistema de separacdo — reacional ndo—convencional, representando um consideravel avango no
sistema de analise desses materiais e proporcionando um melhor aproveitamento destes materiais,

além de ganhos na qualidade e rendimento dos produtos finais.

A modelagem e a simulacao da destilagdo molecular reativa constituem uma ferramenta
fundamental de auxilio na consolida¢do da tecnologia de destilagdo molecular reativa como
processo hibrido e intensificado, no qual, através de simulagdes, considerando diferentes
condi¢des do processo, sera possivel obter informagdes rapidas e confiaveis sobre o desempenho

do mesmo.

Além disso, os resultados provenientes do desenvolvimento computacional (modelagem
e simulacdo) do processo de destilagdo molecular centrifuga reativa de 6leo cru pesado e fragdes
pesadas permitirdo o estabelecimento de novas condi¢des operacionais a escala piloto, visando a
obtencdo de um alto desempenho operacional da unidade, como: a redugcdo do consumo de
energia e utilidades, a minimizacdo da quantidade de residuos € o melhor rendimento de

separac¢do, caracteristicas de um processo intensificado.

Finalmente, um salto tecnologico estd sendo dado, em matéria de modelagem, simulacao
e experimentacdo, nos processo de fracionamento, separagdo e conversao do petrdleo e suas
fracdes pesadas obtidos das destilagdes atmosféricas e de vacuo, pois com uma melhor conversao
do petroleo através da proposta tecnoldgica, poderdo ser estabelecidas estratégias e condig¢des

operacionais que, seguramente, favorecerd a cadeia produtiva do petroleo.
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Capitulo 3

Enfoque computacional para a
caracterizacao fisico—quimica de fracoes de
petroleo visando a modelagem do processo
de destilacao molecular reativa

3.1. Introducio

O petroleo constitui uma mistura complexa de hidrocarbonetos formados na rocha
sedimentar como consequéncia da conversdao de componentes organicos em hidrocarbonetos
(parafinas, oleofinas, nafténos e aromaticos), os quais sdo encontrados como gases (gés natural),

liquidos (6leo cru), semi—sdlidos (betumem), ou so6lidos (asfalto) (Riazi, 2004).

Atualmente, os investimentos em tecnologia na area de petrdleo estdo em ascensao,
sendo esses imprescindiveis, tanto para viabilizar a sua produgdo, disponivel nas reservas
brasileiras como, também, para o refino desse, que possui caracteristicas fisico—quimicas
diferentes dos petréleos encontrados em outras regides. Esse crescimento levou a implantagdo de
inimeras empresas nesse setor € o desenvolvimento de projetos de pesquisa e engenharia, que
apresentam um viés tecnologico, a fim de garantirem uma melhora no rendimento e qualidade do

6leo, aumentando, com isso, a competitividade na area do petroleo no Brasil.

Em se tratando de misturas indefinidas, métodos particulares para sua caracterizagdo sao
necessarios. Essa caracterizagdo, experimentalmente, ¢ obtida através das normas ASTM e curvas
de destilagdo, que visa modelar o comportamento do petrdleo, das correntes das fragdes pesadas e
ultra—pesadas. Um artificio usado ¢ a caracterizacdo das fragdes como um conjunto de pseudo—

componentes, em numero suficiente para descrever as propriedades fisico—quimicas de interesse.

A proposta deste capitulo compreende o desenvolvimento de uma metodologia tedrica
baseada em abordagens de pseudo—componentes discretos e continuos. Este procedimento
constitui uma tentativa para predizer o comportamento de tais misturas com a menor quantidade

de dados de entrada necessarios.
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Na literatura existem aproximacdes que representam as propriedades dos petroleos em
estudo. Uma delas ¢ a aproximacdo por contribuicdo de grupos. Essa metodologia necessita
conhecer a composi¢do quimica, em termos de estruturas, por tipo de atomo de carbono. Uma das
suas desvantagens ¢ a de apresentar desvios acentuados, especialmente para fragdes pesadas, e

por essa razao, ndo tem sido utilizada com frequéncia.

Outra abordagem s3ao os modelos que utilizam como componentes bases
(hidrocarbonetos Parafinicos, Nafténicos e Aromaticos) (Quann e Jaffe, 1992 e Hu e Zhu, 2001).
Nesse caso, o 6leo cru, fragdo ou corte obtido através de uma destilagdo € representado por um
conjunto de componentes ficticios (componentes base) de mesma massa molar (Riazi, 2004) ou

mesmo numero de atomos de carbono (Danesh, 1998).

Indistintamente, Coats (1985) fez uma contribuicdo importante ligada a simulacao
computacional, criando um agrupamento de componentes, que ficou conhecida como
“pseudoizagdo”. Essa contribuicdo teve como objetivo reduzir o numero de elementos
necessarios para a representacdo de um fluido, com consequente reducdo do processamento

computacional.

Um pseudo—componente estd primeiramente definido por sua (pseudo) temperatura de
ebulicdo e por alguns pardmetros, principalmente, gravidade especifica, massa molar ou
viscosidade. As propriedades fisicas restantes (sendo elas as propriedades termodinadmicas e
termofisicas) precisam ser estimadas. Em Miquel e Castells (1993 e 1994) ¢ apresentada uma
metodologia computacional para a previsao das propriedades onde se caracterizaram e se
agruparam os compostos da mistura, formando uma série de pseudo—componentes baseada na

premissa de um fator de caracterizagdo (Kw) constante.

Dessa forma, a metodologia descrita por Miquel e Castells (1993 e 1994) foi adotada no
trabalho com modificacdes nas sub-rotinas de calculo ¢ nas correlagdes das estimativas das

propriedades basicas e termodinamicas.

Mais uma abordagem analisada no trabalho utiliza o conceito da termodindmica de
misturas continuas ou semi—continuas, a qual ¢ chamada por muitos autores de termodinamica
continua (Cotterman e Prausnitz, 1985; Cotterman et al., 1985; Ritzsch e Kehlen, 1983; Shibata
et al.,, 1987). A distribui¢do continua ou termodindmica continua ¢ usada para descrever uma

mistura complexa de componentes (ndo identificados, como hidrocarbonetos pesados, e
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componentes identificados), através de uma fungdo de distribuicdo, seja analitica ou numérica.
Esse método relaciona uma ou mais variaveis mensuraveis, tais como, a massa molar ou a

temperatura de ebuli¢do com a composi¢ao da mistura.

A resposta das metodologias desenvolvidas fornecera valores das propriedades basicas
(temperatura de ebulicdo normal e densidade), e das propriedades termodinamicas (composicao
massica e molar, temperatura critica, pressao critica e fator acéntrico) para cada pseudo—
componente. Todas essas informagdes sdo obtidas a partir da entrada de dados experimentais das
propriedades (curva de destilacdo PEV e densidade da fragdo completa), que tradicionalmente sdo

medidas em laboratorios.

Frente ao exposto, torna—se claro o destaque que os temas relacionados a caracterizacao
e a determinacdo das propriedades fisico—quimicas das fragdes do petroleo t€ém no
desenvolvimento de estudos tedricos e experimentais de técnicas de processamento dessas
amostras. Dessa forma, os resultados provenientes desta primeira fase permitirdo a obtencdo das
propriedades fisico-quimicas, através das correlacdes empiricas reportadas na literatura, através
da sua comparagao com as analises experimentais; Visa—se, assim, a sua insercao na modelagem

matematica e na simulacao do processo da destilagdo molecular reativa.
3.2. Desenvolvimento

O desenvolvimento deste capitulo € apresentado a seguir, nos manuscritos intitulados:

e Overview and computational approach for studying the physicochemical characterization
of high—boiling—point petroleum fractions (350 °C'), a ser publicado no periodico
internacional Oil & Gas Science and Technology — Revue d'IFP Energies nouvelles

(aceptado para publicagdo em 24 de Agosto de 2011, doi:10.2516/0gst/2011150).

o Development & application of continuous thermodynamics to predict physicochemical
properties of petroleum fractions, publicado nos anais, respectivamente, do Distillation
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Overview and computational approach for studying the physicochemical
characterization of high—boiling—point petroleum fractions (350 °C")

Abstract

The processing and upgrading of high-boiling—point petroleum fractions (350 °C"),
containing a large number of components from different groups (paraffins, olefins, naphthenes,
aromatics) require an in—depth evaluation. In order to characterize them, their thermodynamic
and thermophysical properties must be determined. This work presents a computational approach
based on the breakdown of the petroleum fraction into pseudocomponents defined by a trial-and—
error exercise in which the mass— and molar— balance errors were minimized. Cases studies are
illustrated to three heavy residues 400°C" of “W, Y and Z” crude oil. This procedure requires the
boiling point distillation curve and the density of the whole fraction as the input bulk properties.
The methods proposed according to available correlations in the literature and standard industrial
methods were mainly used to estimate properties that include the basic properties (normal boiling
point, density and Watson factor characterization), the thermodynamic properties (molar mass
and critical properties) and the thermophysical and transport properties (kinematic viscosity,
thermal conductivity, specific heat capacity and vapor pressure). The methodology developed has
shown to be a useful tool for calculating a remarkably broad range of physicochemical properties
of high-boiling—point petroleum fractions with good accuracy when the bulk properties are
available, since computational approach gave an overall absolute deviation lower than 10% when
compared with the experimental results obtained in the research laboratories LDPS /LOPCA /
UNICAMP.

Keywords: Computational approaches, pseudocomponent breakdown, high—boiling—point

petroleum fractions, property estimations
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1. Introduction

Investment in technology in the petroleum industry is increasing and this is essential

both to enable the use of available oil reserves worldwide, and to refine petroleum with different
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physical and chemical characteristics. This growth has led to the establishment of numerous
companies in this sector and the development of research and engineering projects with
technological bias, in order to ensure improvement in petroleum yield and quality, increasing

competitiveness in this sector.

Petroleum fractions are undefined mixtures of hydrocarbon compounds with a limited
boiling point range, and their properties depend on their compositions and types of hydrocarbon
present in the mixture (aromatics, paraffins, olefins, and naphthenes). Subsequently, in the field
of production, refining, processing and upgrading technologies for petroleum fractions, the values
of the basic, thermodynamic and thermophysical properties must be available (Merdrignac and

Espinat, 2007).

In general, three classes of predictive correlations are published in the open literature: (i)
One class contains the group contribution method, but it can not be used for mixtures of unknown
structure and composition (e.g. high—boiling—point petroleum fractions); (ii) another approach is
via models using basic components (paraffinic hydrocarbons and naphthenic compounds) (Hu
and Zhu, 2001; Quann and Jaffe, 1992). In this case, the crude oil, fraction or cut obtained by
distillation, is represented by a set of hypothetical components (basic components) of the same
molar mass (Riazi, 2004) or even with the same number of carbon atoms (Danesh, 1998). (iii)
The last class comprises a pseudoization approach, where the properties are estimated from their
basic properties, such as the boiling point (73), specific gravity (SG) and Watson factor
characterization (K,) (Daubert and Danner, 1997).

Hence, this work presents an accurate computational approach used for evaluating and
estimating the physicochemical properties of three (03) petroleum fractions (high—boiling—point
petroleum fractions). The petroleum fraction was broken down into pseudocomponents based on
the knowledge of their global properties such as the boiling point distillation data (BP) of the
whole fraction and the specific gravity (SG). The methodology adopted in this work was based on
the procedure presented by Miquel and Castells (1993, 1994). The aim of the work consisted of
two parts. (i) The first part consisted of the estimation of the basic properties and the
thermodynamic properties (such as molar mass (M), density (p) and critical properties (critical
temperature (7,), critical pressure (P.), critical volume (V) and acentric factor (w,.)) based on a

route for the minimization of the error, depending on the type of correlation set used; and (ii) the
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second part consisted of the estimation of the thermophysical properties (kinematic viscosity (v),
thermal conductivity (A), specific heat capacity (C,) and vapor pressure (P,y)). The
characterization procedure was carried out for each whole fraction and for the set of
pseudocomponents (NPSE), identifying each physicochemical property with a subscript NPSE.
The choice of correlation depends on: (a) the use of the specific property or the input data to
predict another property; and (b) the accuracy and range of applicability of the property. The
reliability of the data estimated by the computational approach (pseudoization method) was
determined by comparison with the experimental information. Taking into account that the
modeling approach is not exact, but approximate, its inaccuracy was evaluated by approximation
regarding to experimental data. Results estimated in order to retry the basic properties of the
entire fractions were evaluated in terms of the minimization of mass— and molar— balance error.
On the other hand, thermophysical and transport properties, in the temperature range between 350
K and 600 K, were evaluated in terms of average absolute deviation (44D%) which is define as a
relation among the absolute deviation of estimating a quantity divided by its experimental value
(virer)- The absolute deviation is defined as the difference between the observed value (y;,.) and

the response predicted by the modeling approach at each operating condition (y;..) as follows:

(M

AAD% =(1/ m)ii‘y =i %100
i=1 Viref

1.1. Pseudoization method for the characterization

The pseudoization approach for petroleum fractions was developed in several research

projects, independent of the kind of compound.

Coats (1985) made an important contribution to connected computer simulation by
creating a grouping of dummy components. This approach is known as pseudoization, and it aims
to reduce the number of elements necessary to represent a fluid, reducing the computational
effort. A pseudocomponent was defined primarily by its (pseudo) normal boiling temperature and
by some other parameters, specifically the specific gravity (SG) and molar mass (M) or kinematic

viscosity (v).

Schlijper (1986) developed a method in which a pseudocomponent represented a
mixture of components, and thus the thermodynamic behavior of the mixture was determined

from the equation—of—state.
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Miquel and Castells (1993, 1994) presented a computational methodology for predicting
the properties of components of a mixture based on the hypothesis of constant Watson’s

characterization factor, K, for all the pseudocomponents of the mixture.

Beer (1994) described a method for the characterization of petroleum fractions and for
the breakdown of pseudocomponents. This approach requires an inspection of the ASTM

analyses or TBP (True Boiling Point) distillation curves as the input data.

Riazi and Al-Sahhaf (1996) developed a generalized correlation for the properties of
several homologous series of hydrocarbons in terms of their molar mass. This approach can be

applied to hydrocarbons up to Csy.

Eckert and Vanck (2005) presented a brief description of the pseudoization approach for

the characterization of petroleum fractions.

Nichita et al. (2008) proposed an approach for the modeling of wax precipitation from
hydrocarbon mixtures. The modeling requires extended compositional data for the high—boiling—
point petroleum fractions. The method is based on lumping into pseudocomponents, which
reduces the dimensionality of the phase equilibrium calculations without affecting the location of

the solid phase transitions.

Satyro and Yarranton (2009) suggested a procedure based on the representation of the
mixture of real components that boil within a certain boiling point interval, by hypothetical
components that boil at the average normal boiling temperature. This procedure is advantageous,
since it is completely general and is not based on a specific thermodynamic model for the

mixture.
2. Overview of the estimation of the physicochemical properties

The physicochemical properties are perhaps one of the most important factors in both
experimental and theoretical researches, since they are needed to predict the performance of the
process, the behavior of the material under the operating conditions and the modeling and the

simulation of the industrial processes.

However, important limitations in the use of the methods are present, such as the
availability of the input parameters e.g. some critical property of the petroleum fractions and the

range of applicability of the methods. Thus, an inadequate estimation of the physicochemical
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properties of the high—boiling—point petroleum fractions may result in low reliability of the
prediction of the performance process under study (Riazi, 2004). Hence, specific methods for the
estimation of the basic, thermodynamic, thermophysical and transport properties are given in the

following sections.
2.1. Prediction of the basic properties

2.1.1. Characterization of the average boiling points

High—boiling—point petroleum fractions, being mixtures of several compounds, present
an average boiling point, which is inappropriate from the physical point of view, since volatility
is associated with a single boiling point. However, even though it is considered inadequate to
define the average boiling point of a mixture, this is the usual practice, because it allows the
estimation of the properties of the petroleum fractions and petroleum cuts by standard industrial
methods and for a correlation with values cited in the literature. Thus, Watson et al. (1935)
proposed methods to calculate the so—called average boiling point of the whole mixture, as

presented in Equations (2) — (6) from Table 1.

Table 1. Summary of average boiling points for a multicomponent mixture.

Average boiling point Correlation Equation
Volumetric average boiling point (VABP) VABP = vaini )
i=1
Molar average boiling point (MABP) MABP = mel.Thl. 3)
i=l
Weight average boiling point (WABP) WABP = wain[ 4)
i=1
n 3
*Cubic average boiling point (CABP) CABP = (%){Z x, (1.8T;, — 459.67)%} +255.37 (%)
. i=1
s - . MABP + CABP
*Mean average boiling point (MeABP) MeABP = f (6)

1Riazi, 2004
n : Number of components (or pseudocomponents); : Component (or pseudocomponent); x,,: Volume fraction of component

(or pseudocomponent i); x,,: Mole fraction of component (or pseudocomponent i); x,, : Weight fraction of component (or

wi

pseudocomponent #); 7, : Normal boiling point of pseudocomponent i in Kelvin.

2.1.2. Characterization factor

The Watson characterization factor (K,,) or Universal Oil Products Company (UOP)

characterization factor (Koyp) is the ratio of the cube root of the absolute boiling point (of a pure
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component) or the average normal boiling point for petroleum cuts to the specific gravity. It is
used as an approximate index of the paraffinicity of a petroleum cut, thus a high value for this
index indicates a high percent of saturated pure components and paraffin components

(Gharagheizi and Fazeli, 2008; Watson and Nelson, 1933).

The Kw is defined as follows:

c _x 38T, )

w oup — SG

®)
Pater
Where, T} is the normal boiling point; and for whole petroleum fraction is the mean
average boiling point (MeABP) (in Kelvin). Therefore, the SG is the ratio of its density (p) to the
density of the water (p,arer) at 288.15 K (15.6 °C or 60 °F).

2.2. Estimation of the thermodynamic properties

The critical properties (7., P., V. and w,.) of unknown mixtures can be estimated as a
function of 7, and SG (Boozarjoomehry et al, 2005). The critical properties are parameters
commonly used by process simulators in the design of unit operations and in the estimation of the
thermophysical properties. Several methods have been proposed and some are presented in
Equations (9) — (17) from Table 2. For estimating M, the methods available are very similar to
those used in the determination of the critical properties, and use 7, and SG as the input

parameters.
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Table 2. Summary of correlations to estimate 7c, Pc and M of high—boiling—point petroleum fractions.

Input

Range of

Source Correlation data applicability Equation
Winn, In(7,)=-0.58779 +4.2009(T,""**)(5G"***"*) T, SG NA ©)
1955

P.=10°] 6.148341x107 (7,777 )(SG**) | T, SG NA (10)
M =2.70579x107 (7,7 )(SG ™) T, SG NA 1
Riazi and 7 _ 35.9413] exp(—6.9x10°7, ~1.4442(SG) + 4.91x10*(1,8G)) |1, ™*SG" ™" T, SG  M>280 kg-kmol! (12)
Daubert,
1980
. -1
P, =10°{6.9575[ exp(~135x107, ~03129(SG) +9.174x10° (7,5G)) | "' sG> Ty, 5G - M>280 kg-kmol (13)
-1
M = 42,965 exp(2.097x107, ~7.78712(SG) +2.08476x10°7 (T, SG)) |7, SG**** Ty, 8G Zgo_ 7805001%'1‘“1 (14)
Kesler and [0.1441—1.0069(SG)]105 T, SG  Tp>923 K; 70 — 700 (15)
Lee, 1976 T, =189.8+450.6(SG)+[0.4244+0.1174(SG) |(T, )+ 7 kg-kmol
b
5.680- 209% | 43639+ 21216 028y 071y | g 475794 1182 QIS0 oo T, 5G 1,923 K; 70 -700 (16)
- . G . G (SG)Z . b . e (SG)z b kg~kmol'1
[2.4505+M]x10"“(rh)"
(56)
5,917 Ty, SG T, <750K (17)

T

M =-12272.6+9486,4(SG) + [8.3741 e

7
jTh +[1-0.77084(56) - 0402058(SG)2][0.7465 - 222‘466]£ +

b

12
[1-0.80882(5G) - 0.02226(SG)2}[0.3228 - 17335} 10

T, N5)

T,: Critical Temperature (or T.ypsg: pseudocritical temperature) (K); P.: critical pressure (or P.ypsg: pseudocritical critical) (Pa); M: molar mass (or Mypgg: molar mass of
pseudocomponents) (kg-kmol™); T}: Boiling point (7},;: normal boiling point of pseudocomponent i or MeABP: mean average boiling point of whole fraction) (K); SG: specific
gravity; NA: Not available.
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On the other hand, the critical volume (V,) and acentric factor (w,.) are parameters that
are not measured directly and can be obtained from accurate values for 7, and P, using methods

available in the literature described in Equations (18) — (20) from Table 3.

Table 3. Summary of correlations to estimate V¢ and @, of high-boiling—point petroleum fractions.

) Range of .
Source Correlation Input data applicability Equation
Edmister, 3 T P 1, T, P, NA (18)
1958 o, == b log,,| —=<—||-1
7N\ 1-T, 101325
Lee and _ —InP,~5.92714 +6.09648/T, +1.28862In7, —0.1693477,° T, T. K, 7,<0.8 (19)
Kesler, P =T 52518 15.6875/T, —13.4721In7, +0.435777,°
1975
Kesler and @ =-7.904+0.1352K,,—0.007465K + Ty T, Ky T,>0.8
Lee, 1976
’ 1.408-0.01063K
8.359T, + &
' T,
Daubert T. P.wg NA (20)
and I/; :( *6) 83.147—;
Danner, P[3.72+0.26(c, —7.00) |
1997). a,=5811+4.9190,

V.: Critical volume (or V_ ypsg: pseudocritical volume) (m3~mol'l); T.: Critical Temperature (or 7 ypsg: pseudocritical temperature)
(K) P.: critical pressure (or P.ypse: pseudocritical critical) (bar); w,.: Acentric factor (or w,. ypsg pseudoacentric factor); Ty,
reduced boiling point; 7j: Boiling point (73;: normal boiling point of pseudocomponent i or MeABP: mean average boiling point
of whole fraction) (K); SG: specific gravity; NA: Not available.

2.3. Methods for estimating the thermophysical and transport properties

In this section, methods available for estimating transport properties such as the
kinematic viscosity (v) and thermal conductivity (1), and thermal properties such as the specific
heat capacity (C,) and vapor pressure (P,,,) of petroleum fractions are presented in Equations
(21) — (29). These properties are essential for energy balances involved in chemical process unit

and in the design of heat transfer equipment.
2.3.1. Estimation of transport properties
2.3.1.1. Generalized viscosity correlations

Numerous estimation methods have been presented by researchers to show the effect of
temperature on the kinematic viscosity (v). A review of viscosity estimation methods is given by
Mehrotra et al. (1996) and some correlations with the use of SG and 7} as input data as in the

present work, are presented in Equations (21) — (23) from Table 4.
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Table 4. Summary of correlations to estimate v of high—boiling—point petroleum fractions.

Input Range of

Source Correlation data applicability Equation
-6 T;, B
IIII:V(IO )]erxp - (SG) +C
Moharam et al. 1995 T, SG, T 323-823K 2n
A=1.0185; B =L—O.55526; C=-3.2421
305.078

10g10g[v(10’6 ) + 0.8] =a +a, log(T)

Mehrotra, 1995 a, = 5.489+0.148(Tb)o’5 Ty, T 323 -823 K (22)
a,=-3.7
lnln[v(IO"") +0.8] =a,+a,In(T)

Aboul-Seoud and
Moharam, 1999a a, =4.3414(T,5G)"” +6.6913 I, SG T 323-83K  (23)

a,=-3.7

v: Kinematic viscosity (m*s™); Tj: Boiling point (7};: normal boiling point of pseudocomponent i or MeABP: mean average
boiling point of whole fraction) (K); SG: specific gravity; T: temperature (K).

2.3.1.2. Thermal conductivity—temperature correlations

As in the case of kinematic viscosity (v), the thermal conductivity (4) of high—boiling—
point petroleum fractions (and its approach using the pseudoization method) is required in the
thermal balance equations. The procedures suggested in this work comprises reliable correlations
for predicting A values based on the input data and in the range of applicability of the property, as
presented in Equations (24) — (26) from Table 5.

Table 5. Summary of correlations to estimate 4 of high—boiling—point petroleum fractions.

Source Correlation Input data Equation

2/3
(1.11/M”2){3+20(1—%,j }
Riazi and Faghri, ¢

1985 = T 7 Ty, T.M, T (24)
3+ 20(1 - %j

Lakshmi and (1.3855—0.00197T)

Prasad, 1992 A=0.0655-0.000057 + I M,T (25)

Aboul-Seoud SG 0.5

and Moharam, A =2.5403 12(—} —0.014485 SG,T (26)

1999b T

: Thermal conductivity (W-m™-K™); 7.: Critical Temperature (or T.ypsz: pseudocritical temperature) (K); 7p: Boiling point (or
T,:: normal boiling point of pseudocomponent i or MeABP: mean average boiling point of whole fraction) (K); SG: specific
gravity; M; molar mass; 7: temperature (K); NA: not available.
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2.3.2. Estimation of thermal properties
2.3.2.1. Specific heat capacity

The specific heat capacity (C,) (of liquid phase) is required when modeling based on
mass, momentum and energy balances is to be carried out. It is sensitive to temperature variations

and depends mainly on the type of molecular structure of the compounds involved.

A summary of the calculation procedures used to estimate C, (of liquid phase) is

presented in Equations (27) — (28) from Table 6. The input parameters are Kw and SG.

Table 6. Summary of correlations to estimate Cp of high—boiling—point petroleum fractions.

Range of

Source Correlation Input data applicability Equation
Watson and 0.645—0.05959(SG) + K, SG, T NA 27)
Il\I;:;on, €, =(10°)(0.26299-+ 023605K, (2.32056 + 0.94752(%))[& - 0.25537]

Keslerand ¢, =4 +4T+47" K., SG, T 7,<0.8 (28)

4.81407 -0.194833K,,
SG

Lee, 1976 -4.90383+(0.099319 +0.1042815G) K, +
4 = (10°)

4,=(10")(7.53624+6.214610K, ) 112172 227634
’ " SG

A, =—(10*)(1.35652+1.11863K,,)| 2.9027 - 0.70958
SG

C,: Specific heat capacity (J kg "K"); SG: specific gravity; T: temperature (K); 7,: Boiling point (or 7},;: normal boiling point of
pseudocomponent i or MeABP: mean average boiling point of whole fraction) (K). NA: Not available.

2.3.2.2. Vapor pressure

Methods for calculating the vapor pressure (P,,,) of pure compounds or mixtures with
known components are available in the book “The Properties of Gases and Liquids” (Poling et
al., 2001) and in “The Design Institute for Physical Property Data — DIPPR” (Daubert et al.,
2000), using predictive correlations developed from experimental data, such as the Antoine or
Wagner equations. Most of the procedures used for petroleum fractions were suggested for a
narrow boiling range or are applicable to mixtures with a known composition (Panteli et al.,
2006). Nevertheless, a simple method for estimating the vapor pressure (P,,,) of high—boiling—

point petroleum fractions is presented in Equation (29) (Riazi, 2004).

- - (29)
1og10(1x1051’wp)=3.2041{1—0.998(Tb 41](1393 Tﬂ

T-41){1393-T,
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Where, P, 1s the vapor pressure (Pa); 7}, is the boiling point (7%;: normal boiling point
of pseudocomponent i or MeABP: mean average boiling point of the whole fraction) (K); and 7 is

the temperature (K).

3. Computational framework

3.1. High-boiling—point petroleum fractions samples and data requirements

High—boiling—point petroleum fractions are characterized by their SG or API gravity and
BP curve, parameters well established in the ASTM D 287 (2006), ASTM D 1298 (2005) and
ASTM D 2892 (2005) standard methods, respectively. Three Brazilian crude oils with different
API gravities (16 — 25 °API), obtained from separate sources, and distilled by conventional
atmospheric distillation (ASTM D 2892, 2005), providing three atmospheric distillation residues
(ATR-W, ATR-Y and ATR-Z), were studied in the present work. The BP curves were obtained
in the Petrobras Research and Development Center (CENPES—Brazil) and are represented by

pairs of points of accumulated distilled volume versus temperature as presented in Table 7.

Table 7. Boiling point curve and the density of the whole high—boiling—point petroleum fractions.

ATR-W ATR-Y ATR-Z
952.2 kg'm™ 914.4 kg'm™ 903.8 kg'm™
Accumulate - Accumulate o1 Accumulate -
Boiling Boiling Boiling
volume of temperature (K) volume of temperature (K) volume of temperature (K)
distillate (%v/v) distillate (%v/v) distillate (%v/v)

3.31 459.1 38.21 653.2 3.5 377.15
10.70 551.2 41.45 680.2 4.2 398.15
19.87 647.2 42.79 693.2 54 423.15
24.80 670.2 46.41 700.2 7.5 448.15
30.83 693.2 47.36 706.2 10.9 493.15
34.13 710.2 49.69 716.2 14.1 519.15
31.98 720.2 52.88 723.2 14.6 523.15
35.29 733.2 56.86 726.2 18.0 546.15
38.54 748.2 61.75 733.2 21.0 566.15
40.81 768.2 66.32 746.2 24.7 589.15
42.66 773.2 70.89 762.2 27.8 611.15
45.03 790.2 72.33 773.2 30.9 633.15
47.38 801.2 33.9 653.15
49.65 810.2 37.0 673.15
51.36 813.2 39.9 692.15
51.93 818.2 42.7 705.15
60.59 818.4 45.5 711.15
62.35 846.3 46.2 713.15
65.24 880.0 49.0 728.15
69.62 920.3 51.7 743.15
73.81 967.9 54.4 753.15
56.9 763.15

58.6 778.15

61.5 788.15

63.6 807.15

65.9 823.15

68.7 837.15

71.3 839.15
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3.2. Pseudocomponent breakdown methodology

The range of the BP curve was cut in order to obtain non—overlapping temperature
intervals, continuously covering the temperature range according to the integral mean

temperature of the corresponding interval of the distilled fraction (Eckert and Vangk, 2005).

Whitson and Brulé (2000) and Eckert and Van¢k (2005) pointed out that it is sufficient
to use about 15 K for normal boiling points up to 700 K, about 30 K for between 700 and 950 K
and about 50 K for higher boiling point mixtures. Thus, each temperature interval represents one
pseudocomponent with a normal boiling point, defined by the integral mean temperature over the
corresponding interval of the distilled fraction, as described in Equations (30) — (31) (Eckert and
Vanék, 2005; Miquel and Castells, 1993; Beer, 1994).

D55 )+ T () (30)
bi T 2

5 (31)
T, :}CR% _[ Trgp (xv)dxv

Where i is the component (or pseudocomponent); x,is the volume fraction of the

component (or pseudocomponent i) on the left side (L;) and on the right side (R;) in the boiling

range; and 7, is the normal boiling point of pseudocomponent i in Kelvin.

3.3. Correlations and predictive technique availability

In this study, a pseudoization method is presented to relate the basic properties (boiling
point (7}), specific gravity (SG) and Watson factor characterization (K,,)), to the thermodynamic
properties (critical temperature (7;), critical pressure (P.), critical volume (¥.) and acentric factor
(w4)) and to thermophysical and transport properties (thermal conductivity (4), specific heat
capacity (C,), kinematic viscosity (v) and vapor pressure (P,,,)) of high—boiling—point petroleum

fractions.

The development of the pseudocomponent approach presented in this work was based
on the procedure suggested by Lion and Edmister (1975) and Miquel and Castells (1994, 1993),

assuming K,, to be constant, that is, the same for each pseudocomponent and calculated using

Equation (7). Thus, the liquid density ( p,) (at 288.75 K) of each pseudocomponent (NPSE) could
be estimated using Equation (32) (Miquel and Castells, 1994; 1993).
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7%

ID,. = pNPSE, = 1215253K—

w

(32)

In the computational approach, an optimization subroutine was introduced to estimate

the best set of thermodynamic properties (7, P, and M) based on minimization of the material

balance error as described in the next section.

3.3.1.

Computational procedure description

The computational tool used to develop the pseudoization computational approach and

to analyze the physicochemical properties of the high—boiling—point petroleum fractions was built

up in FORTRAN-90 language using Compaq Visual Fortran compiler (professional edition 6.6).

It is organized in seven (07) environments as presented in Figure 1 and described as follows from

items (a) to (f):
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Figure 1. Computational environment to estimate the basic, the thermodynamic and the thermophysical properties of
heavy petroleum fractions.

(a) High—boiling—point petroleum fractions data environment—Input data

The user has to introduce the BP distillation data and the whole fraction density.
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(b) Internal procedures data environment—Input parameter

Within the computational framework some information is required in order to apply the
numerical methods for interpolation, obtain the trial-and—error numerical solution and present
information in the output report. Hence, the input parameter required are: Degree of lagrange's
interpolation polynomial (NDEGR) based on the fact that a polynomial fitting lower than third
order defining the BP curve is recommended as a procedure to estimate the accumulated distilled
volume values for each distilling temperature (Pasquini and Bueno, 2007); number of
pseudocomponents (NPSE); number of input data for the BP data (NDATA), maximum number
of iterations (NITER), total interpolated data on BP curve to be presented in output report (NN).

(c) Pseudocomponent breakdown environment

This environment computes the integral boiling point (73;) using Equation (31). It consists of

three subroutines called: SIMPSON, INTERP and LAGRANP (Miquel and Castells, 1994, 1993).
(d) Basic characterization environment

The procedure for estimating the basic properties is described in Miquel and Castells (1993) as

follows.

Stage 1: Compute the 7, of each pseudocomponent predefined in the input data

parameters environment, using Equation (31).

Stage 2: This subroutine requires a starting value for the mean average boiling point

(MeABP) as follows:
MeABP* =T, (33)

Stage 3: Estimate K, (Equation 7) and the pseudocomponent liquid density (p;)
(Equation 32) based on the starting value for MeABP*.

Stage 4: Calculate the molar (x,;) fraction of each pseudocomponent (i) using the

correlation in Equation (34) as follows:

o (4)
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Stage 5: Calculate the molar—, cubic— and mean—average boiling points (MABP, CABP
and MeABP) of the whole fraction using Equations (3), (5) — (6) in Table 1.

Stage 6: If the absolute difference between the MeABP value obtained in stage 5 and
stage 1 is larger than 0.001, assign the new value for MeABP obtained in stage 5 and go back to

step stage 1; on convergence, then proceed to stage 7.

Stage 7: Assign the normal boiling point (73;), density (p;), volume, and molar

concentrations (x,; and x,,;, respectively) to each pseudocomponent.
(e) Thermodynamic characterization environment

The thermodynamic properties (M, T, and P.) and acentric factor (w,.) are estimated from
correlations shown in Tables 2 — 3, which are denoted according to the coded numbers: -1, 0 or 1

for M, T, and P,, respectively, and -1 or 0 for the w,. correlations (Table 8).

Table 8. Coded correlations for estimation of thermodynamic properties.

Thermodynamic property Coded number Correlation

Critical properties set (7, P., M) -1 Kesler and Lee, 1976
0 Riazi and Daubert, 1980
1 Winn, 1955

Acentric factor (@,.) -1 Kesler and Lee, 1976; Lee and Kesler, 1975
0 Edmister, 1958

Aiming to obtain the best set of correlations, an optimization subroutine for
minimization of the mass— and molar— balance errors was included. Hence, based on a set of
twenty five (25) pseudocomponents, all possible combinations between these correlations were
defined (see Figure 2). From the subroutine for basic properties estimation, assigned the normal
boiling point (73;), density (p;), volume, and molar concentrations (x,; and x,,;, respectively) to
each pseudocomponent, compute critical properties (7.; and P.;), acentric factor (w,.), molar
mass (M;) and Watson’s characterization factor (K,,) of the pseudocomponent and compute whole
fraction critical properties (7. and P.), acentric factor (w,.) and molar mass (M) using MeABP
and p. Subsequent, compute the pseudocomponent—breakdown mass— and molar— balance error
using Equations (35) — (36) (Beer, 1994; Miquel and Castells, 1994, 1993) as follows:

NPSE (35)
2 P,

Emas.v =1- = *100
P
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v (36)
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properties T

L,

rass

o aci Yac L
@g\( N/ K, [

/ -1 21 tl . ¢ _)I‘;msr
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Figure 2. Sketch for optimization procedure to estimate the thermodynamic properties of the pseudocomponents (7,
P., M;, w,; and K,,) and whole fraction (7, P., M, w,. and K,,).

At this stage, the solution was reached when the mass— and molar— balance errors were

minimized. Table 9 presents the result obtained for the ATR-W and analogous data were

obtained for ATR-Y and ATR-Z.

Table 9. Mass— and molar— balance errors calculated from optimization procedure using coded critical properties and coded
acentric factor.

Case study: ATR-W

Coded critical property coded o, Interpolated data E ass E,o
-1 -1 21 1.37 27.45
-1 0 21 1.37 27.45
-1 -1 10 1.40 26.94
-1 0 10 1.40 26.94
0 -1 21 2.73 8.60
0 0 21 2.73 8.60
0 -1 10 2.71 8.52
0 0 10 2.71 8.52
1 -1 21 3.09 10.08
1 0 21 3.09 10.08
1 -1 10 3.07 9.97
1 0 10 3.07 9.97

.. Acentric factor; £, Error in mass balance; E,,,;: Error in molar balance.

On the other hand, mass— and molar— balance error were analyzed. Hence, the results for
the mass— and molar— balance errors (£, and E,,,) presented in Table 9 for the ATR—W case
study showed that the choice of w,. correlation appears to have no influence on the reliability of
the thermodynamic properties. Following, considering the Kesler and Lee (1976) and Lee and
Kesler (1975) correlation, coded with -1, for the estimation of w,., analyses were

performed establishing the possible combinations among the set of correlations to estimate the
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thermodynamic properties (M, 7. and P.) and the number of interpolated data on the BP curve
(input data) being ten (10) or twenty one (21).

In order to accomplish the best set of correlations, data from E,,, and E,,,; constituted
an array of two vectors (called mass vector and molar vector) which were used in a subroutine

to choose the minimum value in the arrays.
(f) Thermophysical and transport characterization environment

A final subroutine estimates the thermal conductivity (1), the specific heat capacity (Cp)
the kinematic viscosity (v) and the vapor pressure (P,,,) of each pseudocomponent as a function
of the temperature (7), using the normal boiling point (73;) (for pseudocomponents) or MeABP
(for whole fractions) as the input data. The methods presented in Equations (21) — (28) from
Tables 4 — 6 and Equation (29) are included in this module.

(g) Reliability of the pseudoization approach environment

The success of the method is based on the accuracy of the empirical or semi—empirical
correlations in the literature and the standard industrial methods. Hence, the reliability of the
basic and thermodynamic properties is calculated from the mass and molar balance equations
(Equations 35 — 36) (Beer, 1994; Miquel and Castells, 1994, 1993). The thermophysical
properties were compared with the experimental data obtained in the research laboratories using
the methods described in the next section. Data computed were evaluated in terms of average
absolute deviation (44D%) which is define as a relation among the absolute deviation of

estimating a quantity divided by its experimental value (y; o) as presented in Equation (1).

4. Experimental data

4.1. Thermal analyses: differential scanning calorimetry (DSC)

The DSC experiments were carried out on the high—boiling—point petroleum fractions
using a Mettler—Toledo DSC 823e thermal analysis system (Mettler Toledo GmbH, Germany),
and liquid nitrogen was used for cooling. The DSC module was calibrated with indium standard
(It had a certified fusion temperature of 156.6+0.3 °C and heat flow -calibration of
28.45+0.6J-g ). The experiments were carried out with a sample size of ~10 mg. The samples
were weighed into open aluminum pans, hermetically sealed and then placed in the sample

chamber of the DSC module. The reference was an identical, empty pan, with an equal weight
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matched within 0.1 mg. A linear heating rate of 25 K-min™ was used over the temperature range
from 350 to 600 K, with a nitrogen flow of 50 mL-min" controlled by a gas control system
(Mettler-Toledo TS0800GC1). The STAR® (V 9.01) software was used to provide an estimate of
the enthalpy (AH ), the heat flow and specific heat capacity.

In order to evaluate the repeatability of the measurement, the relative standard deviation
(%RSD) with respect to the mean signal of each measurement, calculated over three (03)

consecutive repetitions of Indium standard was examined. The value obtained was lower than

8.53%.
4.2. Rheological measurements

The rheological analyses were carried out in a Thermo Scientific Haake Rheostress 6000
rotational rheometer (Gebriider HAAKE GmbH, Germany) interfaced with an electric cone

heating system UTCE/C, using 2 parallel plates of 0.035 m and setting the gap set at 1.0x10~ m.

Two measuring techniques were applied. The first rheological measurements refers to
the analyses of transition between pseudoplastic and Newtonian flow obtained from an analysis
of the flow curve prepared using the controlled rate mode at 383.15 and 363.15 K and at the
shear rate range from 10 to 700 s with measurements being made every 10 s”'. The flow
behavior and dynamic viscosity (ux) of the ATR-W, ATR-Y and ATR-Z was investigated over a
wide range of shear rates at 383.15 K (for ATR-W) and 363.15 K (for ATR-Y and ATR-Z2).
Three runs were done for each material, and the resulting shear stress was the three experimental

averages values. The results were recorded and fitted to the Newtonian models.

The experimental data were evaluated and fitted according to the rheological Newtonian
model, using the average shear stress (r) value for each shear rate (¢). High—boiling—point
petroleum fractions found to follow Newtonian behavior based on the yield stress of the oils
(Table 10). It can be observed that the shear stress is proportional to the shear rate (Newtonian
behavior) which mean that the dynamic viscosity () is constant and independent from the shear

rate at constant temperature (test temperature).

The other rheological measurement was focus on the sweep measurements in the
temperature range from 473.15 K to 343.15 K with the heating rates of 2 K-min™' at constant

frequency and constant shear stress (100 s™). The temperature was controlled, in both cases, to
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allow a maximum deviation of +£0.5 K. All experiments were carried out under an oxidizing

atmosphere using air.

Table 10. Yield stress (z) and dynamic viscosity (x) measurements of ATR-W at 383.15 K, and ATR-Y and ATR-Z at 363.15 K
as functions of shear rate (o).

1 ATR-W ATR-Y ATR-Z

c(s7) 7 (Pa) u (Pas) 7 (Pa) u (Pas) 7 (Pa) u (Pas)
10.0 6.4 0.639 5.6 0.561 34 0.340
20.0 12.8 0.639 11.2 0.560 6.8 0.339
30.0 19.2 0.639 16.8 0.560 10.2 0.339
40.0 25.6 0.640 22.4 0.560 13.6 0.339
50.0 32.0 0.639 27.9 0.559 17.0 0.340
60.0 38.1 0.636 33.6 0.559 20.4 0.340
70.0 44.5 0.636 39.2 0.560 239 0.342
80.0 51.0 0.637 44.8 0.560 27.4 0.342
90.0 57.2 0.635 50.4 0.560 30.9 0.343
100.0 63.4 0.634 56.0 0.560 344 0.344
110.0 69.6 0.633 61.5 0.559 37.9 0.345
120.0 75.7 0.631 67.1 0.560 41.4 0.345
130.0 82.0 0.631 72.7 0.559 449 0.346
140.0 88.3 0.630 78.3 0.559 48.4 0.345
150.0 94.5 0.630 84.0 0.560 51.9 0.346
160.0 101.1 0.632 89.5 0.559 55.5 0.347
170.0 107.4 0.632 95.2 0.560 59.0 0.347
180.0 114.3 0.635 101.0 0.561 62.6 0.348
190.0 121.0 0.637 106.5 0.560 66.2 0.348
200.0 127.5 0.637 112.0 0.560 69.5 0.348
210.0 133.9 0.638 117.7 0.560 72.9 0.347
220.0 140.5 0.639 123.3 0.561 76.5 0.348
230.0 146.7 0.638 128.9 0.561 80.1 0.348
240.0 152.7 0.636 134.5 0.561 83.6 0.348
250.0 159.3 0.637 140.2 0.561 87.1 0.348
260.0 166.0 0.638 146.0 0.562 90.5 0.348
270.0 173.0 0.641 151.8 0.562 94.2 0.349
280.0 179.0 0.639 157.2 0.562 97.7 0.349
290.0 185.4 0.639 162.8 0.562 101.1 0.349
300.0 192.5 0.642 168.5 0.562 104.7 0.349
310.0 199.0 0.642 174.0 0.561 108.2 0.349
320.0 204.6 0.639 179.9 0.562 111.6 0.349
330.0 210.5 0.638 185.8 0.563 115.3 0.349
340.0 216.2 0.636 191.4 0.563 118.9 0.350
350.0 222.6 0.636 197.3 0.564 122.1 0.349
360.0 229.1 0.636 202.6 0.563 125.7 0.349
370.0 234.5 0.634 208.0 0.563 129.3 0.350
380.0 240.7 0.633 214.0 0.564 132.9 0.350
390.0 246.6 0.632 219.5 0.563 136.5 0.350
400.1 252.5 0.631 224.7 0.562 139.8 0.350
410.0 260.6 0.636 230.1 0.562 143.3 0.350
420.0 267.2 0.636 235.5 0.561 146.9 0.350
430.0 273.0 0.635 240.7 0.560 150.3 0.350
440.0 279.4 0.635 246.4 0.561 153.8 0.350
450.0 2859 0.635 251.9 0.560 157.7 0.351
460.0 293.0 0.637 257.2 0.560 161.1 0.350
470.0 298.5 0.635 262.9 0.560 164.4 0.350
480.0 306.2 0.638 268.0 0.559 168.2 0.351
490.0 312.4 0.638 273.6 0.559 171.6 0.350
500.0 318.1 0.636 279.6 0.560 175.5 0.351
510.0 3241 0.635 285.1 0.560 178.9 0.351
520.0 331.0 0.637 290.6 0.559 182.0 0.350
529.9 336.5 0.635 295.8 0.559 185.7 0.351
539.9 3429 0.635 300.8 0.558 189.1 0.350
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Table 10 continued. Yield stress (7) and dynamic viscosity (1) measurements of ATR—W at 383.15 K, and ATR-Y and ATR-Z at
363.15 K as functions of shear rate (o).

1 ATR-W ATR-Y ATR-Z
(s 7 (Pa) 4 (Pa‘s) 7 (Pa) 4 (Pa‘s) 7 (Pa) u (Pa‘s)
549.9 349.7 0.636 306.3 0.557 192.5 0.350
559.9 354.7 0.634 312.1 0.558 196.7 0.351
570.0 360.2 0.632 3174 0.557 200.0 0.351
580.0 365.2 0.630 323.1 0.558 202.9 0.350
590.0 370.3 0.628 328.9 0.558 206.6 0.350
600.0 376.1 0.627 333.7 0.557 210.2 0.351
610.0 381.9 0.626 339.2 0.557 213.5 0.350
620.0 389.7 0.629 345.0 0.557 2167 0.350
629.9 396.5 0.629 350.0 0.556 2202 0.350
639.9 403.7 0.631 3552 0.556 2238 0.350
649.8 410.0 0.631 360.0 0.555 227.1 0.350
659.9 416.5 0.631 365.1 0.554 230.4 0.349
669.9 42322 0.632 370.7 0.554 234.0 0.350
679.8 4303 0.633 375.7 0.554 2373 0.349
689.8 434.6 0.630 380.4 0.552 240.5 0.349
699.8 439.5 0.628 386.2 0.553 244.2 0.349
5. Results and discussion

5.1. Simulated boiling point data and pseudocomponent distribution

The pseudocomponents were selected considering the need to represent the behavior of
the mixture over the entire computational effort and availability of the input data. The most
advantageous number of pseudocomponents to satisfactorily fit the data was determined by the
trial-and—error exercise through applying a sensibility procedure in which the mass— and molar—
balance errors were minimized. In this sense, Table 11 summarizes the sensibility exercise and
establishes that twenty five (25) pseudocomponents are required to avoid excessive
computational effort but guaranteeing the accuracy to estimate physicochemical properties of

petroleum fractions.

Table 11. Summary of trial-and—error exercise for optimizing the number of pseudocomponents.

ATR-W ATR-Y ATR-Z
NPSE Emass Emal Emass Emol Emass Emol
5 4.76 12.71 3.02 4.63 2.79 3.80
10 4.10 10.37 2.78 3.25 2.27 341
15 3.26 9.04 2.39 291 2.00 3.01
20 2.84 8.55 1.27 2.22 1.76 2.92
25 2.73 8.60 0.71 2.03 1.12 2.92
30 2.69 8.60 0.71 1.99 1.12 2.92
50 2.66 8.60 0.70 1.99 1.12 2.92

The results in Figure 3 are presented to show the response of the computational

approach using the pseudoization method with twenty five (25) pseudocomponents, in relation to
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the representation of the input data. Figure 3 shows the comparison between the simulated BP
curve and the experimental data obtained from CENPES-PETROBRAS. The initial and final
boiling points were set from 300 to 1300 K for ATR—W, from 650 to 800 K for ATR-Y, and
from 350 and 850 K for ATR-Z, respectively.
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Figure 3. Boiling point curve of a) ATR-W (W—Cenpes/Petrobras boiling point; V—Simulated boiling point); b) ATR-Y (e—
Cenpes/Petrobras boiling point; o—Simulated boiling point), and ¢) ATR-Z (¢—Cenpes/Petrobras boiling point; 0—Simulated
boiling point).

The boiling point temperatures were evaluated in terms of average absolute deviation
(44D%) where the absolute deviation was defined as the difference between the experimental
value (y;,) obtained from Petrobras Research and Development Center (CENPES—Brazil) and
the response predicted by the modeling approach (y;..;) with the interpolation method, divided by

its experimental value (y; ). Figure 3 shows that with twenty five (25) pseudocomponents (each
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representing average boiling point ranges of 40 K, 6 K and 20 K for ATR-W, ATR-Y and ATR-
Z, respectively) good agreement was obtained reporting an 44D% of just 1.74, 0.89 and 1.75%
for ATR-W, ATR-Y and ATR-Z, respectively (Table 12).

It is of interest to note in Figure 3 that the simulated and experimental BP values, based
on the chemical analysis, are effectively identical up to approximately 80% v/v distillation.
Hence, the boiling temperature curve above 80% v/v and below 3% v/v of distillation,
represented an extrapolation, and some possible deviations could occur, since there are no data to
match them up. However, it can be seen that the results of the extrapolation still show the cubic
polynomial trend of the experimental data provided by CENPES-PETROBRAS, the volume

fractions being arranged in a cumulative distribution of the volume fraction, as expected.
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Table 12. Predicted boiling temperature and absolute deviations percent (%) calculated by computational pseudocomponent approach for ATR-W, ATR-Y and ATR-Z.

ATR-W ATR-Y ATR-Z
952.2 kg-m 914.4 kg'm™ 903.8 kg'm™

icoclllir;lellg;e Boiling temperature (K) Absolute IA‘/(;(illj.lnI:ll;li}e Boiling temperature (K) Absolute Avi)clllllrr?llélg;e Boiling temperature (K) Absolute
. Experimental Predicted deviations . Experimental Predicted deviations L Experimental Predicted deviations
distillate e (eat) ercent (%) distillate ) (et) ercent (%) distillate ) (o) ercent (%)

(%vIv) ref cal, p o (%vIv) ref, cal, p o (%viv) ref) cal p o
3.31 459.1 494.30 7.67 38.21 653.2 663.65 1.60 3.5 377.15 357.45 5.22
10.70 551.2 557.03 1.06 41.45 680.2 677.60 0.38 42 398.15 366.38 7.98
19.87 647.2 620.94 4.06 42.79 693.2 683.45 1.41 5.4 423.15 380.72 10.03
24.80 670.2 653.34 2.52 46.41 700.2 699.55 0.09 7.5 448.15 403.81 9.89
30.83 693.2 692.51 0.10 47.36 706.2 703.86 0.33 10.9 493.15 437.88 11.21
34.13 710.2 714.03 0.54 49.69 716.2 714.58 0.23 14.1 519.15 467.70 9.91
31.98 720.2 699.99 2.81 52.88 723.2 718.05 0.71 14.6 523.15 472.23 9.73
35.29 733.2 721.65 1.58 56.86 726.2 726.90 0.10 18.0 546.15 502.32 8.02
38.54 748.2 743.16 0.67 61.75 733.2 738.48 0.72 21.0 566.15 528.16 6.71
40.81 768.2 758.39 1.28 66.32 746.2 750.21 0.54 24.7 589.15 559.48 5.04
42.66 773.2 770.96 0.29 70.89 762.2 763.10 0.12 27.8 611.15 585.51 4.20
45.03 790.2 787.31 0.37 72.33 773.2 767.47 0.74 30.9 633.15 611.50 342
47.38 801.2 803.83 0.33 33.9 653.15 636.76 2.51
49.65 810.2 820.13 1.23 37.0 673.15 674.52 0.20
51.36 813.2 832.65 2.39 39.9 692.15 687.05 0.74
51.93 818.2 836.88 2.28 42.7 705.15 699.35 0.82
60.59 818.4 847.91 3.61 455 711.15 711.89 0.10
62.35 846.3 860.39 1.66 46.2 713.15 715.07 0.27
65.24 880.0 881.75 0.20 49.0 728.15 727.99 0.02
69.62 920.3 916.59 0.40 51.7 743.15 740.79 0.32
73.81 967.9 953.49 1.49 54.4 753.15 753.99 0.11
56.9 763.15 766.61 0.45
58.6 778.15 775.45 0.35
61.5 788.15 791.07 0.37
63.6 807.15 802.86 0.53
65.9 823.15 816.31 0.83
68.7 837.15 833.56 0.43
71.3 839.15 850.59 1.36
AAD%=1.74 AAD%=0.79 AAD%=1.75

AAD% = (1/m))) i =i %100

i=1

Virer

Where m equals 21 for ATR-W, 12 for ATR-Y and 28 for ATR-Z.

59



The methodology for distributing the complex bulk liquid into pseudocomponent
compositions is shown in Figure 4. The results show that most of the components are
concentrated in the first—cuts for ATR—W and ATR-Y (Figure 4a — 4b), and in the end—cut for
ATR-Z (Figure 4c).
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Figure 4. Pseudocomponent mol (x,,;) — volume (x,;) fraction distributions of a) ATR-W; b) ATR-Y, and ¢c) ATR-Z.

5.2. Determination of the basic and thermodynamic properties

Properties of high—boiling—point petroleum fractions are estimated based on the
computational procedure presented in this work, where the BP curve and the density of the whole
fraction are the input bulk properties. The determination of the basic properties of the high—
boiling—point petroleum fractions involved the cube of the average boiling point (CABP), the

mean average boiling point (MeABP), the molar average boiling point (MABP) and the Watson
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characterization factor (K,,) (Table 13). The K,, is an approximate index of the paraffinicity of a
petroleum fraction. The high values obtained for this index for ATR-W, ATR-Y and ATRZ
(K,=11.94, K,~12.18 and K,~11.79, respectively) indicated a high percent of pure saturated

components and paraffin components.

Table 13. Average basic and thermodynamic properties of petroleum fractions.

Average basic properties ATR-W ATR-Y ATR-Z
CABP (K) 888.8 783.1 697.1
MABP (K) 750.7 750.1 651.3
MeABP (K) 819.7 766.6 674.2
K, 11.94 12.18 11.79
Wye 1.2188 1.1348 0.8546
T. (K) 971.2 920.1 849.6
P.(MPa) 0.905 0.962 1.260
V, (m’-mol™) 1.796x10” 1.636 x10™ 1.245 x10°

K,,: Watson characterization factor; CABP: Cubic average boiling point; MeABP: Mean average boiling point; M: Molar mass; P,:
Critical pressure; T,: Critical temperature; V,: Critical volume.

Comparing the values of the average boiling points (Table 13), it appears that the
MeABP was always lesser than the CABP, since the relationship between the density and molar
mass increased as the boiling point decreased. This implies in an increase in the relative
importance of the fractions with lower boiling points and lower average molar masses, reducing
the value of the MeABP. Conversely, MeABP was lager than MABP, and thus there was a relative
increase in the importance of the fractions with higher boiling points due to the increase in
density with increase in boiling point. Moreover, it is important to estimate the average boiling
points, and specifically the MeABP, for use in the correlations used to estimate the various

thermodynamic and thermophysical properties.
5.2.1. Density and molar mass distributions in the pseudocomponents

On the other hand, both the molar mass (M) and the density (p) are fundamental physical
properties that can be used in conjunction with other physical properties to characterize the ATR—
W, ATR-Y and ATR-Z petroleum fractions. Figure 5 presents the values for molar mass (Mypsg)
and density (pypsg) as a function of the normal boiling point (73;) for the pseudocomponents.
From Figure 5a, it is evident that, in the case of ATR—W, both these properties increase with an

increment in 7};.
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However, Figure 5 also shows that the value for Mypsr decreases significantly as the API

gravity (°API) of the fraction increases, which is followed by a more gradual change in Mypsg

with the increase in pypsz. Such behavior is to be expected, since, as Tp; increases Mypsz and

pnpse rise correspondingly.

5.2.2.

Critical properties

The availability of critical data for complex mixtures such as high—boiling—point

petroleum fractions is insufficient, due to the experimental conditions required and the fact that

they can not be measured directly (Korsten, 1998). In this study, a computational framework was

presented with respect to reliable methods for predicting the critical properties based on the mass

and molar balance errors (Equations 35 — 36).
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5.2.2.1. Reliable critical property correlations

Table 14 presents the available correlations introduced in this work, to estimate the
critical properties (Equations 9 — 17 from Table 2) by means of a computational environment
using the pseudocomponent approach, based on the fact that in predicting the w,,, the choice of
correlation appears to have no influence on the reliability of the thermodynamic properties.
Hence, the results for the mass and molar balance errors (£, and E,,,;) presented in Table 14 for
the ATR-W, ATR-Y and ATR-Z case studies, are for a set of twenty five (25)
pseudocomponents obtained using the correlation presented by Kesler and Lee (1976) and Lee
and Kesler (1975), and coded with -1 for the estimation of w,.. Table 14 established that the
number of interpolated data used to predict the BP curve appeared to have no influence, since the
variation between the balance errors was minimal when considering ten (10) and twenty one (21)
data.

Table 14. Mass— and molar— balance errors for assaying the reliability of thermodynamic properties considering
coded acentric factor correlation (-1).

ATR-W ATR-Y ATR-Z
Cpor(:)t;l:tr;t;z?l ac Inte;l:::‘ated Emass (%) Emol (%) Emuss (%) Emal (%) Emass (%) Emal (%)
-1 -1 21 1.37 27.45 0.64 4.86 1.32 3.99
-1 -1 10 1.40 26.94 0.64 4.84 1.32 3.99
0 -1 21 2.73 8.60 0.71 2.03 1.12 2.92
0 -1 10 2.71 8.52 0.71 2.02 1.12 2.92
1 -1 21 3.09 10.08 0.80 2.33 1.34 3.36
1 -1 10 3.07 9.97 0.80 2.32 1.34 3.35

W, Acentric factor; E,,,: Material balance error and E,,,;: Molar balance error.

Thus for the system adopted using twenty one (21) interpolated points, the combination
of the correlations of Kesler and Lee (1976) and Lee and Kesler (1975), coded with -1, for the
estimation of w,., and of Riazi and Daubert (1980), coded with 0, for the prediction of M, T, P,,
represents a great choice in the estimation of the thermodynamic properties of high—boiling—point
petroleum fractions, when the values for the boiling point and density of the fraction as input data
are available, since the errors in mass balance were 2.73% for ATR-W, 0.71% for ATR-Y and
1.12% for ATR-Z, and the errors in molar balance were 8.60% for ATR-W; 2.03% for ATR-Y
and 2.92% for ATR-Z.
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5.2.2.2. Data for the pseudocritical properties of high—boiling—point petroleum fractions

The critical temperature (7;), critical pressure (P.), critical volume (V) and acentric
factor (w,.) represent four widely used constants in physicochemical characterizations, process
modeling and unit operation studies. These critical constants are very important properties in the
physicochemical characterization of petroleum fractions, since almost all the thermophysical

properties are estimated from the boiling point and critical constant data.

In the present work, the term pseudocritical properties were introduced to identify the
effective values for the critical properties (such as temperature, pressure and volume) of the
multicomponent chemical systems, ATR-W, ATR-Y and ATR-Z. Thus, the pseudocritical
properties refer to the estimation of the critical properties of a set of pseudocomponents.

However, the true critical properties are those calculated using the associated mixing rules.

It can be seen in Figure 6 that the pseudocritical temperature (7¢.s:) increased with the
increase in the value for 7p,;, but the pseudocritical pressure (P.vs) (Figure 7) and the density
(ratio between molar mass (Mypsg) and critical volume (V..s:)) decreased (Figure 8) as the Mypsg

and pypsg increased.

On the other hand, w,. is a concept that was introduced by Pitzer et al. (1955) and has
proved to be important in the physicochemical characterization of petroleum fractions (Shouzhi
et al., 2005). The value for w,. is said to be a measure of the non—sphericity (acentricity). Values
for w,. can be determined from the 7., P. and T7j; data. In the present work, the Edmister
(Edmister, 1958) and Lee—Kesler (Kesler and Lee, 1976; Lee and Kesler, 1975) methods were
evaluated, but only the Lee—Kesler approach was reported (Figure 9). Figure 9 illustrates the
dependence of w,. on T and p; for the set of twenty five (25) pseudocomponents of ATR-W,
ATR-Y and ATR-Z. A nearly linear variation of this property with the increasing number of
carbons can be seen, since the value for 7j; increased, and consequently the value for p; rose.
Therefore, as confirmed by Ourique and Telles (1997), it is reasonable to state that the estimation
of w,. must be a function of the structural and functional groups, but correlations to relate the

structures and @, are often limited to specific hydrocarbon compounds.
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5.3. Thermophysical properties of the whole fractions

Figures 10 — 13 present the thermophysical properties for the three Brazilian high—
boiling—point petroleum fractions (ATR-W, ATR-Y and ATR-Z), calculated in a temperature
range from 350 to 600 K according to the semi—theoretical method mentioned in Equations (21) —

(29). Data computed were compared with the experimental data.
5.3.1. Transport properties

5.3.1.1. Kinematic Viscosity

The estimation of kinematic viscosity (v) was carried out using two correlations
(Equations 22 and 23) aiming to compare the methods with respect to the experimental data
(Figure 10 and Table 15). Thus, the methods employed varied with the type of fraction analyzed.

The comparison of these different methods showed that they produced consistent results with

each other.
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Several factors are responsible for the viscosity of oil and its fractions. In the specific case study
approached here, the viscosity showed a general trend to decrease with increasing temperature
and increase with increasing pressure and density, and it also depended on the molecular structure
of the hydrocarbons. According to this, it was found that the value for v increased for
pseudocomponents with the high molar mass. This was because the flow was facilitated by the
possibility of larger flexibility or deformation of molecules that have a smaller number of carbons
in their compositions. With respect to this question, the presence of certain functional groups
capable of forming hydrogen bonds leads to an increase in the intermolecular size, even resulting
in an increase in v, such as, for example, in the ATR-Y case study, since it is rich in asphaltene

chains.

Reliable correlations that are capable of estimating the value of v for undefined high—
boiling—point petroleum fractions (ATR-W, ATR-Y and ATR-Z), using the minimum input
information, were used. Simulated data were compared with experimental data obtained in the
research laboratories. The Aboul-Seoud and Moharam (1999a) correlation (Equation 23) gives
overall average absolute deviation percents (44D%) of 2.54%, 3.78% and 3.71% for ATR-W,
ATR-Y and ATR-Z, respectively, in comparison with the method of Mehrotra (1995) (Equation
22) that gave values of 25.64%, 22.52% and 27.64%, respectively, for the average absolute
deviation percentages (44D%). Thus, Equation (23) provides more accurate results than Equation
(22) as proposed by Mehrotra (1995), since Equation (23) requires more input information and
the improvement in A4D% justifies the endeavor to introduce the SG as an input parameter,
especially when it is readily available, together with the MeABP (for the whole fraction) and 7},
(for the pseudocomponents), to characterize the undefined high—boiling—point petroleum

fractions and its pseudocomponents.
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Table 15. Predicted kinematic viscosity and absolute deviations percent (%) calculated by Equations (22) and (23) at various
temperatures for ATR-W, ATR-Y and ATR-Z.

Kinematic viscosity, v*I 0° (m*s™)

Temperature

Feedstock (K) Predicted data (y.,) Experimental  Absolute deviations percent (%)
Equation (22) Equation (23) data (y,.p) Equation (22) Equation (23)
ATR-W 350.0 113.242 77.898 77.694 45.754 0.263
3542 92.150 64.544 65.454 40.786 1.390
360.6 68.713 49.411 51.067 34.555 3.243
369.7 47.041 35.044 37.011 27.100 5.315
375.0 38.430 29.199 28.995 32.540 0.704
381.8 30.181 23.502 23.444 28.737 0.247
390.3 22.883 18.358 17.700 29.282 3.718
400.0 17.193 14.259 14.055 22.327 1.451
425.0 9.267 8.360 8.156 13.622 2.501
450.0 5.682 5.577 5.373 5.751 3.797
475.0 3.819 4.084 3.880 1.572 5.258
500.0 2.746 3.202 - - -
525.0 2.077 2.642 - - -
550.0 1.634 2.266 - - -
575.0 1.327 2.002 - - -
600.0 1.105 1.809 - - -
AAD%=25.64 AAD%=2.54
ATR-Y 350.0 30.230 21.297 21.063 43.522 1111
3542 25.953 18.663 18.602 39.517 0.328
360.6 20.870 15.470 15.589 33.876 0.763
369.7 15.727 12.154 12.423 26.596 2.165
375.0 13.512 10.692 10.457 29.215 2.247
381.8 11.260 9.180 9.6333 16.886 4.706
390.3 9.125 7.718 7.4334 22.757 3.829
400.0 7.332 6.463 6.229 17.707 3.757
425.0 4.537 4.442 4.208 7.818 5.561
450.0 3.079 3.343 3.109 0.965 7.527
475.0 2.233 2.686 2451 8.894 9.588
500.0 1.704 2.264 - - -
525.0 1.352 1.978 - - -
550.0 1.106 1.776 - - -
575.0 0.929 1.628 - - -
600.0 0.796 1.516 - - -
AAD%=22.52 AAD%=3.78
ATR-Z 350.0 5.953 7.105 7.226 17.617 1.675
354.2 5.419 6.528 6.688 18.974 2.392
360.6 4.731 5.788 5.466 13.447 5.891
369.7 3.957 4.959 5.170 23.462 4.081
375.0 3.592 4.568 4.689 23.395 2.581
381.8 3.193 4.142 4.255 24.959 2.656
390.3 2.783 3.707 3.791 26.589 2216
400.0 2.407 3.308 3.429 29.805 3.529
425.0 1.738 2.601 2.722 36.150 4.445
450.0 1.325 2.168 2.289 42.114 5.286
475.0 1.053 1.884 2.005 47.481 6.035
500.0 0.866 1.689 - - -
525.0 0.731 1.549 - - -
550.0 0.631 1.445 - - -
575.0 0.556 1.367 - - -
600.0 0.497 1.306 -

AAD%=27.64 AAD%=3.71

AAD% = (1 /m)ziy e ~Jirt |y

i=1 Yirer Where m equals 11.
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5.3.1.2. Thermal Conductivity

Thermal conductivity (4) is an important property of high—boiling—point petroleum
fractions and it is defined from the quantity of heat transmitted due to a unit temperature gradient
in a unit area under steady state conditions. It is of large importance, since heat—transfer
coefficients are usually computed using correlations that require thermal conductivity data. In
process engineering, a number of methods have been published for estimating the thermal
conductivity of high—boiling—point petroleum fractions at normal pressure. In this study, two

methods have been investigated and compared with the experimental data (Figure 11).
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Figure 11. Thermal conductivity ( A) as function of temperature (") for a) ATR—W, b) ATR-Y and ¢) ATR—Z and comparison

with experimental data (><).

Figure 11 shows the 4 plot using both the Riazi and Faghri (1985) (Equation 24 from
Table 5) and also Aboul-Seoud and Moharam (1999b) (Equation 26 from Table 5) methods. It
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was showed that the second method provided better correspondence and it can be considered
more accurate than the other correlations for the ATR-Y and ATR-Z fractions. In Figure 11, a
comparison was made with the data for A obtained for the high—boiling—point petroleum fractions
by DSC experiments. Using the method of Aboul-Seoud and Moharam (1999b), values of 5.84,
5.19 and 9.01 A4AD%, were obtained for ATR-W, ATR-Y and ATR-Z, respectively, when
compared with the values of 10.73, 1.39 and 4.05 A4AD% for ATR-W, ATR-Y and ATR-Z
obtained using the Riazi and Faghri (1985) method (Table 16).

5.3.2. Thermal properties
5.3.2.1. Specific heat capacity

The specific heat capacities (C,) for ATR-W, ATR-Y and ATR-Z were plotted in
Figure 12 for a temperature range between 350 and 600 K. For these samples, a strong
temperature dependence of the C, was observed in the range considered. It is apparent from
Figure 12 that the C, of the fractions increased linearly with an increase in temperature for all the
fractions. The difference in C, amongst the high-boiling—point petroleum fractions was due to
differences in the chemical composition. In general, the specific heat capacity might have a

general effect on density and on the nature of the compounds in the mixture.

The specific heat capacities (C,) data were evaluated in terms of average absolute
deviation (44D%) where the absolute deviation was defined as the difference between the
experimental value (y;.s) obtained from experimental studies and the data predicted by the
computational approach (y;..) (Table 16). Moreover, the results predicted were entirely
consistent with those obtained experimentally in the research laboratories (LDPS/LOPCA), in
which conventional differential scanning calorimetrry (DSC) was employed. For ATR-W, the
method of Kesler and Lee (1976) gave an overall average absolute deviation (44D%) of 2.61%,
as compared to 8.65% for the Watson and Nelson (1933) method; for ATR-Y the method of
Kesler and Lee (1976) gave 9.72 % as compared to 12.19% for the Watson and Nelson (1933)
method, and for ATR-Z the method of Kesler and Lee (1976) gave 8.58 % AAD as compared to
13.00% for the Watson and Nelson (1933) method (Table 16).
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Table 16. Predicted thermal conductivity and specific heat capacity and absolute deviations percent (%) calculated by Equations (24) and (26) and Equations (27) — (28),
respectively, at various temperatures for ATR—W, ATR-Y and ATR-Z.

Thermal conductivity, 2 (W-m™'-K™") Specific heat capacity, 'C, (J-kg"'-K™)
. Absolute deviations percent . Absolute deviations percent
Feedstock Teml(,leg)ature Predicted data (ye.) Experimental data (%) Predicted data (ya) Experimental data (%)
Equation Equation Orep) . Equation Equation Equation Drep) . Equation
Q4) 26) & Equation (24) 26) en (28) & Equation (27) (28)
ATR-W 350.0 0.108 0.118 0.158 31.507 25.165 1919.753 2067.381 1992.520 3.652 3.757
375.0 0.105 0.114 0.132 20.653 13.852 2010.757 2179.767 2599.990 22.663 16.162
400.0 0.103 0.110 0.118 12.460 6.510 2101.761 2288.186 2238.840 6.123 2.204
425.0 0.100 0.106 0.109 8.071 2.556 2192.765 2392.636 2394.470 8.424 0.077
450.0 0.098 0.102 0.103 5.149 1.278 2283.769 2493.119 2531.910 9.801 1.532
475.0 0.095 0.099 0.100 4.733 0.722 2374.773 2589.633 2599.990 8.662 0.398
500.0 0.093 0.096 0.097 3.777 0.673 2465.777 2682.180 2671.380 7.697 0.404
525.0 0.090 0.094 0.095 4.953 0.729 2556.781 2770.758 2777.950 7.962 0.259
550.0 0.087 0.091 0.093 6.752 2.465 - - - - -
575.0 0.085 0.089 0.093 8.287 3.971 2738.789 2936.010 2906.220 5.761 1.025
600.0 0.082 0.087 0.093 11.666 6.280 2829.793 3012.685 3002.760 5.760 0.331
AAD%=10.73 AAD%=5.84 AAD%=8.65 AAD%=2.61
ATR-Y 350.0 0.108 0.115 0.109 0.461 5.991 1948.240 2129.018 1708.270 14.048 24.630
375.0 0.106 0.111 0.106 0.474 5.213 2037.856 2241.586 1909.220 6.738 17.408
400.0 0.103 0.107 0.102 0.980 4.902 2127.472 2350.178 2118.540 0.422 10.934
425.0 0.100 0.103 0.099 1.523 4.569 2217.088 2454.796 2344.720 5.443 4.695
450.0 0.098 0.100 0.096 2.083 4.167 2306.705 2555.437 2556.170 9.759 0.029
475.0 0.095 0.097 0.093 2.151 4.301 2396.321 2652.104 2704.310 11.389 1.930
500.0 0.092 0.094 0.090 2.222 4.444 2485.937 2744.795 2861.710 13.131 4.085
525.0 0.089 0.092 0.088 1.714 5.143 2575.553 2833.510 3063.130 15918 7.496
550.0 0.086 0.089 0.085 1.775 5.325 2665.169 2918.251 3218.340 17.188 9.324
575.0 0.083 0.087 0.082 1.220 6.098 2754.786 2999.015 3401.150 19.004 11.824
600.0 0.080 0.085 0.080 0.629 6.918 2844.402 3075.805 3600.330 20.996 14.569
AAD%=1.39 AAD%=5.19 AAD%=12.19 AAD%=9.72
ATR-Z 350.0 0.109 0.115 0.102 7.083 12.978 1956.379 2091.286 1963.850 0.380 6.489
375.0 0.106 0.110 0.100 5.683 9.671 2010.757 2200.268 2096.020 4.068 4.974
400.0 0.103 0.106 0.098 5.306 8.373 2134.818 2305.400 2291.720 6.846 0.597
425.0 0.100 0.103 0.095 4.789 7.933 2224.038 2406.684 2456.070 9.447 2.011
450.0 0.097 0.099 0.092 5.435 7.609 2313.258 2504.118 2615.840 11.567 4.271
475.0 0.094 0.096 0.091 3.833 6.042 2402.477 2597.704 2784.670 13.725 6.714
500.0 0.090 0.094 0.087 3.401 7.996 2491.697 2687.440 2951.740 15.585 8.954
525.0 0.087 0.091 0.084 3.436 8.192 2580.917 2773.328 3112.240 17.072 10.890
550.0 0.083 0.089 0.081 2.710 10.135 2670.136 2855.368 3261.120 18.122 12.442
575.0 0.080 0.086 0.078 2.446 10.129 2759.356 2933.556 3646.810 24.335 19.558
600.0 0.076 0.084 0.076 0.445 10.034 2848.576 3007.897 3646.810 21.889 17.520
AAD%=4.05 AAD%=9.01 AAD%=13.00 AAD%=8.58

AAD% = (1/ m)i Yica " iror| 41 0o Where m equals 11. § m equals 10 to compute 44D% by Equations (27) — (28) in order to estimate specific heat

i=1 Yirer
capacity for ATR-W.

73



5.3.2.2. Predicted vapor pressure

Vapor pressure (P,,,) predictions as a function of temperature were carried out using
Equation (29). As a general trend, the relation between P,,, and temperature is non—linear. The
P,,, of the samples, at a given temperature, increases as the value for Me4BP increases. This is
illustrated in the vapor pressure chart that shows graphs of P,,, versus temperature for ATR-W,
ATR-Y and ATR-Z (Figure 13). For example, at a given temperature (at 450 K), the ATR-W
sample showed the highest vapor pressure as compared to the other samples in the chart. It also

had the highest MeABP, equal to 819.7 K.

However, the vapor pressure of a liquid increases as the temperature increases in a non—
linear relation as shown in Figure 13 for ATR-W, ATR-Y and ATR-Z, respectively. As the
temperature increased, the molecular kinetic energy of the molecules increased, and thus more
molecules can escape from the liquid phase to the vapor phase. Accordingly, as the temperature

increased, so did the P,

0.107 /v

0.106

(MPa)

vap

0.105

0.104

0.103

Vapor pressure, P

0.102

T T T T T T
350 400 450 500 550 600
Temperature, T (K)

Figure 13. Vapor pressure (Pmp ) of whole fraction as a function of temperature (7" ). ATR-W ('¥), ATR-Y (®) and ATR-Z (#).

At constant temperature and pressure, existing inter—molecular forces of the substance
are the determining factors of the P,,,. The effect of M on P,,, is depicted in Figure 13. At a
given temperature (at 400 K) the vapor pressures for ATR-W, ATR-Y and ATR-Z differed due
to differences in the length of their hydrocarbon chains and the type of intermolecular forces,
namely London dispersion forces. This type of intermolecular force is related to the molecular

size and has some connection with the molar mass (M).
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Nevertheless, possible non—polar pseudocomponents present in ATR—W and ATR-Y
have relatively small intermolecular forces (no hydrogen bounding and/or dipole—dipole forces),

and thus these samples have a relatively high P,,, when compared with the ATR-Z fraction.
6. Conclusions

The computational approach has shown to be a powerful and efficient tool to predict the
physicochemical properties of petroleum fractions. The method requires a boiling point curve and
the specific gravity as the input data information. This method focuses specifically on high—
boiling—point petroleum fractions and the selection of the right characterization method has an
important effect on the properties calculated. Moreover, the computational procedure can be
combined with or incorporated into petroleum process simulations or assist studies about
petroleum processing by providing an easy and accurate method for characterization of petroleum

fraction properties with lower computational effort.

The critical properties were assayed by way of an optimization exercise to obtain the
best set of correlations for estimating the molar mass (M), critical properties (7¢, P.) and acentric
factor (w,.). Accordingly, a set established by Equations (12) — (14) (coded by 0) and Equation
(19) (coded by -1) comprised the correlations with which it was possible to obtain the lowest

mass and molar balance errors.

The critical properties such as critical temperature (7,) and critical pressure (P.) were
sensitive to the normal boiling point (73;) and density (p;) of the pseudocomponents. For higher
values of T},;, the value for T,y increased, but the value for P, and the ratio between Mypsz and
Vews: decreased. This result reflects the relationship between the thermodynamic properties and

the amount of hydrocarbons and type of chains amongst them.

A set of reliable correlations can be used to estimate the thermophysical and transport
properties with a minimal number of input data such as the Me4BP (mean average boiling point),
in the case of a whole petroleum fraction or 73; (normal boiling point) for each pseudocomponent,
together the SG (specific gravity). The proposed method seems to be simple and flexible. The
data computed were in good agreement with the experimental data obtained in the research
laboratories, since the ADD% was lower than 10%. Hence, the model of Aboul-Seoud and
Moharam (1999b) for the prediction of the thermal conductivity (1) of high—boiling—point

petroleum fractions, which requires as input information the value of 7, was evaluated in this
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work and compared with that of Riazi and Faghri (1985). The model of Aboul-Seoud and
Moharam (1999b) provided satisfactory results, which were much better than those obtained with
the second model since good agreement between the predicted and experimental values has been
found, with an overall absolute deviation of 5.84, 5.19 and 9.01 % for ATR-W, ATR-Y and
ATR-Z, respectively.

Aboul-Seoud and Moharam (1999a) method, Equation (23), showed the lowest standard
deviation (below 5%) for predicting the kinematic viscosity (v) values of the analyzed high—

boiling—point petroleum fractions in the Newtonian range from 350 to 600 K, when compared

with the Mehrotra (1995) method (Equation 22).

The results obtained for the specific heat capacity (C,) for the selected high—boiling—
point petroleum fractions (ATR-W, ATR-Y and ATR-Z) provided reliable data using the
correlation proposed by Kesler and Lee (1976), since the values for the 44D% were 2.61%,
9.72% and 8.58% for ATR—W, ATR-Y and ATR-Z, respectively.

In this work, a simple correlation was used for the estimation of the vapor pressure (P,)
of the high—boiling—point petroleum fractions, where only the boiling point (7;) and the

temperature (7) are required.
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Nomenclature
C, Specific heat capacity of whole fraction [T'kg!' K™
CABP Cube of the average boiling point [K]
s Material balance error -]
E. Molar balance error -]
Koup Universal Oil Products Company characterization factor -]
K, Watson characterization factor -]
M Molar mass [kg-kmol™]
MABP Molar average boiling point [K]
MeABP Mean average boiling point [K]
MeABP * Starting value of the mean average boiling point [K]
M s Molar mass of pseudocomponent [kg-kmol™]
n Number of pseudocomponent -]
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Greek letters
A
U
y

P
Pss Prpse

p water
o
T

w,

ac

Subscript

i

NPSE
Superscript

Acronyms
ATR

BP
CENPES
NDATA
NDGER
NITER
oup
TBP

W, Y, Z

Critical pressure

Pseudocritical pressure
Vapor pressure of whole fraction

Specific gravity
Temperature
Boiling point

Normal boiling point

Reduced boiling point 7, = ]%

Critical temperature

Pseudocritical temperature
Volumetric average boiling point
Critical volume

Pseudocritical volume

Weight average boiling point

Molar fraction of pseudocomponent
Volume fraction of pseudocomponent

Weight fraction of pseudocomponent

Thermal conductivity of whole fraction
Dynamic viscosity of whole fraction
Kinematic viscosity of whole fraction
Density of whole fraction

Density of pseudocomponent ¢

Density of water (at 288.15 K)

Shear rate
Yield stress
Acentric factor

Acentric factor of pseudocomponent

Pseudocomponent i
Pseudocomponent

Left side
Right side

Starting value

Residue from conventional atmospheric distillation (ASTM D 2892,

2005)
Boiling Point distillation data

Petrobras Research and Development Center

Number of input data for the BP data

Degree of lagrange's interpolation polynomial

Maximum number of iterations
Universal Oil Products Company
True boiling point

Dummy names for ATR fractions

[Pa]
[Pa]
[Pa]

(-]
(K]
(K]

(K]

(K]
(K]
(K]
[m* mol™]
[m*-mol™]

(K]
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Development & application of continuous thermodynamic to predict

physicochemical properties of petroleum fractions

Abstract

In studies to predict the physicochemical properties of petroleum fractions (mixture of
hydrocarbons), the general practice in the petroleum industry is divided mathematically this
fractions into a group of narrow boiling range which enables to assign properties to these
pseudocomponents. However, the tracking of all pseudocomponents, which are more than

20.000, of petroleum fractions would involve enormous computational efforts.

This work presents an approach for characterizing the petroleum fractions as a
continuous distribution functions. Calculations by continuous thermodynamics approach are
developed where distilled volume data and the specific gravities are the input data; normal
boiling point is the distribution variable and the distribution function is the boiling point curve
that already had the temperature experimental data converted to atmospheric equivalent
temperature — AET. Thermodynamic, transport and thermophysical properties are related to
boiling point by well-established petroleum methods proposed by available correlations and

industry standard methods.

The computational results indicated that the continuous thermodynamic method is an
accurate technique for predicting the physicochemical properties of petroleum fractions.
Continuous thermodynamics provides a potentially useful tool for petroleum industry to increase
the computational speed and accuracy because it is not necessary to characterize various families

of hydrocarbons which may be present in the petroleum fraction.

Keywords: Continuous thermodynamics, continuous mixture, generalized distribution function,

petroleum fractions characterization.
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1. Introduction

A complex mixture is defined as one in which various families of compounds, with
diverse molar mass, are present (Manafi et al., 1999). Petroleum fraction is a hydrocarbon
mixture of unknown composition and of a wide boiling range. Hence, petroleum fractions may
present some difficulties in the estimation of its physicochemical properties because: (i) The
computation time increases when it is considered a great number of pseudocomponents (Shibata
et al., 1987); (i1) The information about the type of the mixture (e.g. paraffinic or aromatic), or
the type of some of its components (e.g. polar or non—polar) could not be easily utilized (Shibata
et al., 1987; Vakili-Nezhaad et al., 2001) and (iii) The characterization of the mixture could be
incomplete (Shibata et al., 1987).

In the present work, an accurate and efficient computational method, which reduces
significantly the difficulties mentioned above, is presented for estimation of petroleum fractions
physicochemical properties. Such approach is defined as thermodynamic of continuous mixture
in which, a function of measurable property, such normal boiling point (73), specific gravity (SG)

or molar mass (M), is introduced to describe composition of multicomponent mixtures.
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1.1. Distribution function

The formulation of the continuous thermodynamic based on functional analysis, has
been developed by several researchers in their works about description of the composition of
multicomponent mixtures occurring in petroleum processes (or any other complex mixture);
representation of physicochemical properties and phase equilibrium calculations of mixtures
where number of chemical species is very large (Manafi et al., 1999; Vakili-Nezhaad et al.,
2001; Cotterman et al., 1985; Cotterman and Prausnitz, 1985; Kehlen et al., 1985; Fang and
Lei, 2003; Riazi, 1989; Briesen and Marquardt, 2003, 2004). Complex mixtures may be
represented by: (i) Continuous and discrete components, which is usually called semicontinuous
mixture (Lage, 2007; Koral et al., 1993), and, (ii) Continuous mixture which composition of all

chemical species are described by continuous distribution functions.

In continuous thermodynamics, a distribution function, instead of mole or weight
fraction, is used to represent the composition of complex mixture (Vakili-Nezhaad et al., 2001;
Riazi , 1989). Some of the well-known equations for continuous description are presented in

Table 1, where / is the distribution variable and «,f,n,0,0,4,B,1, are adjustable model

parameters.
Table 1. Distribution functions for continuous thermodynamics description.
Distribution Function Adjustable Source Equation
parameters
Gamma O " I-n a,p.n Whitson, 1983 (1)
F(I)= [,B“F(a)} (I-n) : exp{( 7 )
Gaussian (71 _p\2 0,0 Shibata et al., )
F([):{ ! }:xp (=9) 1987
\N2ro 20°
Exponential 1) ( 1 ) (_([ - g)j n,o Mansoori et al., 3)
F(l)=|— |exp| ———=
decay 7 7 1989
Generalized 4 1\ A,B,1, Riazi, 1989; Riazi 4
*= szln (:ﬂ where etal., 2004

I*=(1-1,)/1,

I: is the distribution variable; x: represents the cumulative volume fraction and «,f,7,6,0,4,B,1, are adjustable model

parameters.
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2. Modeling of continuous mixture

2.1. Petroleum fractions and data requirements

Three different petroleum fractions (ATR-W, ATR-Y and ATR-Z) have been studied.
The API gravity degrees of those samples were between 16 — 25. These information were

provided by the Petrobras Research and Development Center (CENPES—Brazil).
2.2. Development Method

The generalized relation proposed by Riazi has been applied for representing the boiling

point distribution and it has the following form (Riazi et al., 2004; Riazi, 1989):
(%) =[(4/B)in(1/(1-x))]" “)
Where I* = (I -1, )/ 1,; 1is the absolute boiling point (7, ) and parameter x represents

the cumulative volume fraction. xis defined by the following equation:

x= [ F(I*)dr * ®)

Therefore, the distribution function has the property that:

TF(]*)dI *=1 ©

Rearranging and differentiating with respect to /* Equation (4), the probability density

function (F(1*)) for distribution functions was defined by the following expression:

F(I*) = (B%)I*B" exp[—(%)z *BJ (7)

Average value can be obtained from the following relation:

I*W=TI*F(I*)dI*:(%)%’F(Hl/B) (®)

Where F(l +1/B ) is the gamma function and it can be calculated through the following

relation (Riazi et al, 2004):
I'(1+1/