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Os estudos sobre asfaltenos ganharam atencao @@nva&tnas Ultimas décadas devido ao aumento ses/as

de dleo cru pesado e conseqiiente reducdo dasagskerdleo leve. Apesar da redugdo das resendsalteve,

sua demanda tem sofrido considerdvel aumento, rfdo;a industria de petrdleo a desenvolver processos
robustos para o processamento das matérias-primasicuos provenientes dos 6leos crus pesadoss Esse
residuos contém grandes quantidades de asfaltemles resinas. A extracdo com fluido supercritico @om
solvente apresenta-se como uma alternativa vidaedh pecuperacdo desses asfaltenos. O processo ROSE
(Residuum Oil Supercritical Extractipé a principal tecnologia de desasfaltagdo disbmia industria hoje.
Esse processo é capaz de produzir um 6leo desdsfd[DAO), de alta qualidade, separando-o dostests a
partir de residuos atmosféricos, residuos de vaaute outras matérias-primas. Dependendo da sdéty do
solvente, o DAO pode ser uma matéria-prima muitopoirrante para o0 craqueamento catalitico,
hidrocraqueamento ou para misturas de 6leo lubrifee O uso de um processo utilizando fluido sufiere

tem algumas vantagens, tais como: maior rendimentelhor qualidade do produto DAO e do produtoltaséa
também a recuperacdo do solvente supercriticozirdlu significativamente os custos operacionaisndaa
comparado a outros processos convencionais defalémeio por solvente. Para o projeto e avaliagdo d
processo de extragcdo supercritica, € necessari@centermodinamicamente muito bem o sistema @aigos
confiaveis sobre o comportamento das fases embeiguliA falta de informagdo disponivel na literaum
respeito das propriedades dos asfaltenos, inclusivgponto de vista termodindmico, para aplicacGes e
processos de separacdo faz necessario intenséd&acontribuicdes cientificas nesse tema. Este Ihaba
apresenta um estudo do comportamento das fases paaracdo de uma mistura do Oleo-Asfaltenosdasan
pentano supercritico como solvente. O comportamdetdases da mistura ternaria foi modelado usando a
equacdo de estado PSRRrédictive Soave-Redlich-KwongOs diagramas ternarios gerados para ilustrar o
comportamento de fases do sistema foram constrwiatisndo-se as condicbes de pressao e tempemtura
torno do ponto critico do solvente.

Desasfaltacdo, Condicéo Supercritica, AsfaltendaagEamas Ternéarios

1. INTRODUCAO

Atualmente, no Brasil, hA uma grande demanda ddt@stlevido a reconstrucédo ou a construcdo desnova
estradas, tornando o investimento em tecnologiaasgindivel para garantir esta demanda, ndo sonmente
aspecto quantitativo, mas também visando melhogaafdade do asfalto.

Paralelamente a producgéo de asfalto, a demandaqus leves acompanhada da reducao das resergas des
6leos vém forgando a industria de petrdleo a psagqu a desenvolver novos processos de refincaapl a
6leos crus e residuos cada vez mais pesados,vab@ti a obtengdo dos produtos finais de refino eom
especificacdo e qualidade adequadas.

Dentro deste contexto, na industria de petrélen) sido objetivo constante garantir a producdo de
lubrificantes parafinicos, através da Rota Solyeoteque implica na identificacdo de novas cargas pa
alimentacdo das unidades existentes, ja que olgetbdiano, principal fonte de lubrificante nacipmsta com
seu ciclo de producao em declinio. No Brasil, hélagtes especificas para producédo de 6leo lubriécpor esta
rota. Sendo assim, o enfoque hoje deve ser a xat@d dos 6leos pesados, através do aumento geteegial
na producéo de Oleo Lubrificante e Asfalto.

O processo de desasfaltagdo supercritica do redelwdcuo se mostra como uma alternativa promissora
eficaz para a separagdo do asfalto do 6leo luanfece em comparagdo com o processo tradicional de
desasfaltacéo através do processo de extracadolilguido, utilizando éter de petréleo como sokee

O objetivo desse trabalho é estudar o comportan@mtiases de um sistema caracteristico do procEsso
desasfaltacdo supercritica (asfaltenos-6leo-sa@yeatravés do calculo de equilibrio termodinamicrap
diferentes condicdes de pressdo e temperaturarddiag de fases ternarios asfaltenos-6leo-solvemganf
construidos de modo a caracterizar os equilibigpsdo-liquido e liquido-liquido-vapor.
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2. PROCESSO DE DESASFALTACAO

O asfalto € uma mistura de hidrocarbonetos obtidaocresiduo da destilacdo de 6leo bruto, conhemidm

betume asfaltico ou asfalto do petréleo. Podelassificado como cimento asfaltico (asfalto pararmpantacéo)
e asfalto diluido em petréleo (asfalto industridlfilizado na pavimentacdo e na industria, o asféltum
material aglutinante, de cor escura, sélido, s&tido ou liquido obtido por um processo de desditaa vacuo.
Contém, ainda, pequenas quantidades de metaisotais niquel, ferro ou vanadio. E obtido como nesidao
volatil da destilagcao de 6leo cru, a partir daitbgsio a vacuo (procedimento convencional Util pdems nao
tdo pesados) ou a partir da destilagdo molecularc€dimento inovativo para 6leos pesados e ulteajoss
desenvolvido por Maciel Filho e Wolf Maciel, 2002).

A diminuicdo de reservas de 6leo cru e a cresagtganda por 6leo leve forcam a indUstria de petrale
valorar (valorizar) os residuos e as matérias rideadleos crus. Esses fatores é que determinaeraado de
petréleo. A demanda nao s6 de petrdleo bruto caerseds derivados cresceu nos Ultimos 25 anosnel@rteia
€ que continue crescendo por no minimo algumagdéa#o futuro (Satya et al., 2007).

Considerando-se que os 6leos crus pesados e residuestilacdo contém grandes quantidades deiganad
niquel, processos como craqueamento catalitico (0GQd Catalytic Cracking ndo se mostram econdmicos,
uma vez que 0s metais provocam uma irreversibiéidaal catalisador. No entanto, os metais encorgrado
6leo estdo comumente associados aos asfaltendanfoora reducdo de asfaltenos esta diretameradalig
redugdo da quantidade de metal no 6leo desasf{[D%i0).

Todos os tipos de petroleo sdo constituidos demsag coloidais num conjunto contendo principalmente
hidrocarbonetos que podem ser classificados emma@dcanaftenos e aromaticos. Existem dois grupos de
particulas coloidais dispersas na solucdo: os tesfsd e as resinas de petroleo. Os asfaltenos sé&o
hidrocarbonetos com alto peso molecular e contém,saa maioria, oxigénio, enxofre, sais organicos e
inorganicos, bem como a maior parte de componangtalicos. A reducdo de asfaltenos e metais é yadssi
através de solubilizacdo do residuo em um sohaieguado (extracdo liquido-liquido), por exemptopano,
pentano, heptano ou diéxido de carbono, resultaadtoculacdo de asfaltenos (Eckermann e Vogeld&80).

O processo convencional de desasfaltacdo doumesid vacuo é descrito da seguinte maneira: como
primeira etapa, ha a desasfaltacao pelo processxtdigdo liquido-liquido utilizando éter de petmicomo
solvente para remogao de asfaltenos, obtendo-Eoalésasfaltado (OD). O OD é tratado com éterate@ieo
e argila para remocéao de resinas, obtendo-se, trat@xo 6leo desasfaltado e desparafinado (OD&)oid da
eliminacdo do solvente. Os asfaltenos sdo obtidosafinado. Como segunda etapa, ha a desaromatizaca
liquido-liquido com furfural ou adsorcdo em leite &ilica, obtendo-se o 06leo desaromatizado (ODR).
Finalmente, numa terceira etapa, ha a desparafinagile o ODR ¢é desparafinado através de extramdo c
metil-etil-cetona e tolueno, com subsequente tidsigio e filtracdo da parafina, obtendo-se o blamco (OB),
quantificando, por fim, o percentual de lubrificamos referidos residuos. A quantificacdo de OBaéa do
residuo de vacuo (e também dos gasoéleos) indicaten@alidade do petréleo para a producdo de 6leo
lubrificante em termos de rendimento, fornecenda ymmeira indicacdo, uma vez que este OB é, airsegu
caracterizado segundo as propriedades quimicadafirem sua qualidade e especificacdo. A qualidizdiee
sua capacidade de ser utilizado efetivamente cdemldbrificante, definindo seu grupo e o rendimeafine o
potencial econémico para uma efetiva producéo eeotalizacdo do mesmo.

Em 1936, Wilson et al. desenvolveram um processsedaracéo baseado no equilibrio de fases, quewacab
se tornando a base para o processo de desasfali@igzgndo propano, ainda hoje em uso no refin@id®s
lubrificantes. Embora, o processo ndo seja de @gdraupercritica conceitualmente falando-se, eaiém da
mudanca do poder de solvéncia de um liquido naghdmcas de seu ponto critico. Uma vez que as
caracteristicas do propano como solvente podemmsadadas grandemente no espacgo pressao-tempeesgra,
solvente pode ser usado seletivamente para separarmistura de 6leo lubrificante em parafina, &sfal
produtos pesados, nafténicos, corpos coloridosmranuto desejado, que € o 6leo lubrificante leve.

No processo de refino de dOleo lubrificante, propdgoido a, aproximadamente, 50 °C dissolve todes o
constituintes do 6éleo lubrificante exceto asfattajual é separado da mistura e recolhido no vgsaragor de
asfalto. As propriedades refrigerantes do propdaoexploradas tal que as ceras parafinicas praciftravés
da reducéo de pressédo, o que pela evaporacdotdevokie da solugdo causa uma queda de tempertira
aproximadamente 4 °C. Aquecendo-se a mistura resnante (propano-6leo) até proximo de 100 °C, resgua-
poder de solubilidade do propano liquido resultangl@eqiiencial precipitagdo das resinas, de resfthgados
e nafténicos, restando na solugdo somente asnEsddéives.

Esperava-se que alguns solventes removessem tamttgintes nafténicos como asfalténicos, masealesd
gue o extrato resultante era uma mistura de hidoooatos nafténicos e asfalto, requeriam-se posteziino e
separacgdo para se obter produtos comercializaveise tornava o processo ndo muito promissor (Wiktaal.,
1936).

O desafio estava, entdo, em encontrar um solvem@emovesse nao somente uma ou duas impurezas, mas
sim todos os constituintes indesejaveis presermiesdteos lubrificantes. Dificilmente um Unico salte seria
capaz de solubilizar todos os componentes destarmide uma s6 vez. O propano ndo € uma exceceampo
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sua versatilidade como agente precipitante estp@mda uma vez que suas propriedades mudam ragitiam
num intervalo de temperaturas entre -42°C e 101,Et@ temperaturas proximas a critica, aumentandm-se
pressao (o que aumenta a densidade), ha um auneestdubilidade do 6leo no propano, assim sengoder
de dissolucéo do propano é proporcional a suadisi Dessa maneira, mudancas de temperaturaséres
propano resultam em resultados diferenciados quemaparados a outros liquidos. (Wilson et al., 1936

Wilson et al. (1936) concluiram que a solubilidatte asfalto na fase rica em propano diminui com o
aumento da temperatura e com 0 aumento da quaatdiagropano no meio e aumenta com o aumento da
pressao na regiao de duas fases liquidas no diagPaim Além disso, o gas comprimido de propanocotliss
mais 6leo que o propano liquido a temperaturassspes levemente mais baixas. Posteriormente, ethalo
(2005) observaram que a razédo solvente /6leo adidizna desasfaltacdo supercritica € uma das Jiaridags
importantes e que o processo deve operar proximalao 6timo dessa razao para obter um balancadaed
entre boa separacao e custo.

Seguindo uma ordem cronolégica de desenvolvimesiagie em 1976 o processo ROFEegiduum Oil
Supercritical Extractioly o qual ndo é, estritamente falando, um procdssextracdo supercritica. O primeiro
estagio do processo ROSE consiste na mistura éuocesom butano ou pentano liquido, precipitandase
asfalténica. Butano é usado, pois é um solvents a@équado para hidrocarbonetos pesados dissolando
componentes de alto peso molecular desejados piteado asfaltenos (Meyers, 2004).

As resinas presentes na solucdo separada de rafakéo retiradas através de aquecimento do butano
préximo a temperatura critica, onde o poder deéswla do butano liquido cai e as resinas precipitarsolucao
de dleos leves e butano. A corrente que sai deperacao consiste de Gleos leves dissolvidos rambliquido
quase critico. Finalmente, precipitam-se os 6leesd aquecendo a solu¢éo a uma temperatura levea@mnta
da critica para o butano puro, diminuindo, entdopadler de dissolugdo do entdo butano supercritico,
precipitando os 6leos leves da solugdo. O prode&BE é um processo engenheiramente otimizado cgra op
nas proximidades do ponto critico do solvente, sstando de um consumo pequeno de calor entretdges
(McHugh e Krukonis, 1994). Gearhart e Garwin (19@@yesentam o esquema deste processo aplicado a
desasfaltacdo (Figura 1).
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Figura 1 - Diagrama Esquematico do Processo RO&&dosFluido Supercritico.
Waintraub et. al (1998) realizaram testes pararoh@@r a melhor razdo solvente/6leo para ser usada

conversédo da antiga refinaria RLAM da Petrobras paeracao nas condi¢Bes supercriticas. Os réssl&fio
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Resultados para diferentes razdes dergel6leo

Raz&o solvente/6leo 9:1 12:1 14:1
Temperatura no topo do extrator 67,5 69 69
Rendimento em DAQ (%) 54 58 59
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A principal vantagem obtida na conversédo da unididesasfaltacao da planta a propano superctiiito
a mesma capacidade e um aumento da razdo de sébleatpara 12:1 foi um rendimento maior em DAO
(58%) e uma reducdo no consumo de energia em 50fs¢Ea et al., 1994).

Estes trabalhos certamente promovem o uso de $lujdase criticos e supercriticos para uso comesas
na desasfaltacdo de 6leo. O estudo desses preahssiesasfaltacdo certamente demonstra quao caniple
comportamento de fases com solventes supercréiomsno o papel de um diagrama de fases completate e
se faz importante na otimizacdo deste processo.

3. MODELAGEM DO EQUILIBRIO TERMODINAMICO

Varios procedimentos de modelagem ja foram progasiditeratura para predizer o comportamento siesfa
de sistemas envolvendo liquidos e fluido supecerifFSC) levando-se em consideracéo diversas deslige
pressao, temperatura, composicao da mistura eeatagkecular a que pertencem 0s componentes, umaueez
estes fatores afetam em grandes propor¢des olzude fases.

Os processos supercriticos trabalham em uma laiga de pressdo e temperatura, desse modo, umanodel
capaz de predizer e representar situacdes ondarexegjuilibrios tais como sélido-FSC, liquido-FS{geido-
liquido-FSC se faz necessario.

3.1. Equilibrio Liquido-FSC

Independentemente do modelo termodinamico usada, guaalquer calculo de equilibrio entre fases, as
seguintes igualdades em termos de potencial quitieicem ser satisfeitas para duas fases em equilibri

£ TPY) =6 MPX) (- 1o @

Quando ha um sistema com trés fases em equilipain,exemplo, Liquido-Liquido-FSC, duas relacdes
devem ser satisfeitas para cada componente enucsaldas fases:

fiV(T,Pu yi): fiLl(T’P' XiLl)’ i=123...m .

t£(T.P,y,)= fiLZ(T'P.XiLZ), i=1,2,3..m 3)

onde, o sobrescritb; é para uma fase liquida e o sobresdritpara a outra fase liquida. Em outras palavras, a
fugacidade de um componente numa fase deve séridugacidade desse componente em cada uma das out
fasesf' é a fugacidade do componeitea fase liquidaf;’ é a fugacidade do componentea fase vapor; é a
fracdo molar do componentea fase liquida g é a fracdo molar do componentea fase vapor ou FSC.

A maneira mais consistente de se calcular o companto de fases em altas press6es é escolher uma
equacédo de estado capaz de modelar tanto as figela$ como a fase supercritica. Com essa apro&imma
fugacidade em cada fase, considerando duas fgsédal$ pode ser escrita como:

fis = xigP 4)
fi” =x2¢P ®)
f' =yq'P (6)

onde,p;" é o coeficiente de fugacidade do componéenie fase liquidal é a presséo absoluta do sistefné,a
temperatura do sistemapg é o coeficiente de fugacidade do componentefase vapor.

A aproximagdoy-¢ (sendoy o coeficiente de atividade) ndo é adequada patensas com fluidos
supercriticos devido a forma com que o modelo tratda fase em diferentes modos, conseqiientemémte, n
pode representar de uma forma continua as mudgoeascorrem na regido critica. Essa inconsistérimeesta
presente nas equacdes de estado (EOS), onde daideantre fugacidades para um equilibrio L-V éitasc
através de modelasg.

Coeficientes de fugacidade para as fases liquidgoer sdo calculados através das relacdes terémitias
abaixo (Prausnitz, 1969):
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o N
ng’ =— ("PJ _RT dV—In(PV J (7)
RTy|Lon )y, 0 v RT

1 % oP RT Pv-
Ing- =— (|| — -—|dV -=In
i RTVL[(ani JT,V,n #n v ] ( RTJ (8)

onde,R é a constante universal dos gaség,o volume molar da fase vapdré o volume molar da fase liquida
e n; en; séo o numero de moles dos componeintgs respectivamente. A Equagéo (8) deve ser apliaachla
fase liquida presente no sistema.

on,

para calcular ambos os coeficientes de fugaciddde.equacdes de estado mais usadas para modelos
termodindmicos séo as equacdes de Peng-Robinsgre(8& Soave-Redlich-Kwong (SRK). Ambas produzem
resultados semelhantes, ja que as duas equagdestséas no volume, embora, segundo a literatubdiqada,
PR apresenta melhores resultados para a fasediquid

Neste trabalho, sera utilizado o modelo PSRRredictive Soave-Redlich-Kwopng que € uma
extensdo/modificacdo da equacéo de estado SRK.

Para se determinar a forma analitica do te(rf?&] , uma Unica equacdo de estado pode ser usada
T.V.nij

3.2. Equacédo de Estado PSRK

A equacédo de estado PSRK é uma extensédo da eqie¢doave-Redlich-Kwong, porém usa as regras de
mistura de Holderbaum-Gemehling (1991). Essas segfia capazes de prever as intera¢des binérias antr
componentes em qualquer pressdo. O método UNIFA§ado para calcular o parametro de miséueainclui
todos os parametros UNIFAC ja existentes e pubtisach literatura. Esse método traz uma grande g@mtao
equilibrio liquido-vapor (ELV) pode ser calculadar@ um grande nimero de sistemas sem a necessidade
introduzir novos parametros que devem ser ajustadesdados experimentais de equilibrio. A equa¢ERKP
pode ser usada para uma faixa de pressao e tempeamaiito mais larga do que a aproximag@&oUNIFAC e é
facilmente estendida a misturas contendo composientgercriticos.

Duas modifica¢des foram feitas na equacdo SRK peedizer adequadamente o equilibrio liquido-vapor
tanto de misturas polares como de misturas apoldrgsrimeira modificacdo consiste na dependéncia de
temperatura do pardmetro de componente pugoie era originalmente expresso em termos do dag@mtricov
na equagédo SRK:

2T 2
a = 0,42748% f(T) ©)
F(T) = [1+ c, (1_ Tro.s )]2 (10)
¢, = 048+1574w—- 0176w (11)

A modificacdo do parametra com a dependéncia da temperatura resulta em safi@rgoresséo de vapor
suficientemente precisos para substancias apolasesxpressdes propostas por Mathias e CopemaB) €8
usadas na equacdo PSRK de modo a contribuir n@@ogoiara componentes polares:

(M) =+ 0-12)+c,0-1)+ -1 Ti<1 (12)
() =+ b-1o)f T>1 (13)

O uso de trés parametros ajustaveis melhora agaedla pressdo de vapor de componentes puros para
substancias polares. A segunda modificacdo consistegra de mistura para o parameire equagdo PSRK
utiliza as regras de mistura de Holderbaum-Gemegldgire relacionam a energia de Helmholtz em exos®sso
a equacdo de estado, ao contrario das regras derangde Huron-Vidal que usam a energia de Gibbs em
excesso. Usando as regras de mistura de HolderBamehling, a expresséo explicita da pressao nz&o uke
estado € substituida pela seguinte relacéo teridumita;
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0A
P=—- — 14
(av ]T (14)
A energia de Helmholtz é calculada por integrad&a obtido por:
AE:Aﬂ—ZXiA*—RTZXi Inx, (15)

onde, ambosy” e A sdo calculados pela Equacdoal.e A sdo escritos em termos dos parametros da
equacao de estado. A forma simplificada da fragdendpacotamentd/{/b) € usada:

Vb :% (16)

com:

b= Z)gh (7)

Portanto,

Vi (p=w)=0 (18)

A regra de mistura é:

=X Atle) (19)

onde,\ é expresso por:

N=—1 \%m”“-l (20)
A=A, va o,

Os parametrog; e 1, dependem da equacado de estado. Em geral, umadeqdagstado cubica é escrita
como:

p= RT a 21
Vb (VHAD)+(V, +A) 1)

Se a equacao (19) for aplicada a presséao infimifator de empacotamento tende a 1,0 e, agsim] el, =
0 para a equagdo SRK. A energia de excesso de biénéhigual a energia de excesso de Gibbs.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Simulacgdes foram realizadas através do simuladmential de processobsspen Plus®yersdo 2004.1, de
modo a se obter os diagramas de fases ternariaopasmportamento de uma mistura asfaltenos-6latape
supercritico em diferentes condi¢des de pressémperatura.

A caracterizagdo da molécula de asfalteno no suooulado € uma tarefa simples devido ao tamanho e
complexidade dessa molécula. A literatura inforraa gsfaltenos de 6leo cru ndo representam umee abass
familia molecular especifica e sim uma classe debsimade, jA& que sua estrutura, peso molecular e
propriedades podem variar bastante de acordo amrgem do 6leo cru ou do residuo de vacuo.

Neste trabalho, uma molécula de asfalteno provenids 6leo cru do tipo Maya (Altamirano et al., Gp®i
caracterizada no simulador como um novo comporaeftaido pelo usuario. A estrutura molecular daénala
de asfalteno do tipo Maya é mostrada na Figuraud. €strutura € complexa, com presenca de heterogtom
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grandes cadeias aromaticas e ramificagdes aliatitssa molécula é representativa como exemplsfdkemos
obtidos de 6leos e residuos pesados.

Figura 2 — Molécula de Asfalteno obtida de dleotgya Maya (Altamirano et al., 1986)

Os diagramas ternarios sdo construidos para tr@pa®ntes puros. Em relagdo ao 6leo lubrificargts e
consiste nhuma mistura constituida por parafinafiemas e aromaticos. Hwang et al. (1996) tabelacsm
principais componentes puros encontrados no ol@deconcluiram que mais de 66% do 6leo é cordtitdé
parafinas de peso molecular médio. De maneira septativa, utilizou-se neste trabalho a parafingidésano
(C,H4z) como componente representante da fase 6leoit#ii€, ja que o objetivo é obter uma separac&e ent
uma fracdo leve (6leo) e uma fracao pesada (asfaledravés da extracdo com n-pentano.

Conforme descrito no item 3.2, os paramefrgsP: e w sdo necessarios para a aplicacdo do modelo PSRK,
pois sdo variaveis de entrada nas equacdes (9)e (). Para os componentes N-eicosano e N-peesses
pardmetros sdo conhecidos e facilmente retiraddsadoo de dados do simulador. Para o asfaltenoa-se
necessario estimar os valores dessas propriedadesdb a se poder aplicar a equagdo de estado E&R&
modelo termodindmico desse sistema.

Os valores de peso moleculdf\W) e gravidade especific8@ do asfalteno sdo conhecidddW = 2022.12
e SG = 1.2 (60°F), ja que sdo facilmente calculado® @inulador a partir da caracterizacao da estrutura
molecular do componente.

Partindo-se desses valores, a temperatura nornedudiedio Tz) € as propriedades criticas foram calculadas
através de correlagbes empiricas para hidrocarb®pessados, conforme descrito no trabalho de Redetsal.
(1984).

As correlagdes utilizadas nesse trabalho sdo niastraas equacdes (22) a (25).

- Correlacéo de Katz e Firoozabadi (Katz e Firoadahl978):

3,2156

MW = 2,4519x1077 Te (22)

09371

SG

- Correlacdes de Lee-Kesler (Kesler e Lee, 1976):

T. =3417+811SG+ (0,4244+ 011745GT, + - o (o 4669-3262350) (23)

0,0566

=83634-=_""- [0,24244+ 22898 , 011857

. 2 ]10’3TB+[14685+3‘648 047227
SG

+ <@ ]10’7TBZ—

(24)

(o 42019+ @]10 1073
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- Correlagdo de Edminster para fator acéntrico (Bst@r, 1958):

w= 3| logP
7 Tc _1
Ts

Os valores dos parametros calculados se enconadrabela 2.

-1 (25)

Tabela 2 — Propriedades calculadas para a moldewafalteno.

Propriedade Correlacao Valor estimado
10) Edminster’s 1,256
Katz
0,
Te (°C) e Firoozabadi 1006
Tc(°C) Lee-Kesler 1097,16
Pc (bar) Lee-Kesler 3,044

Com os valores das propriedades criticas e fat@mtdco de todos os componentes conhecidos, o model
PSRK foi aplicado ao sistema, com os parametrosntgacdo binariosk; estimados para cada par de
componente através do método de contribuigdo qegruNIFAC.

Os diagramas ternarios gerados pAkpen Plus®para esse sistema, em quatro condicbes de presséo
diferentes (5 bar, 10 bar, 33 bar e 50 bar) est@strados na Figura 3. Em todos os casos, a tempermb
sistema corresponde & temperatura de saturagdoisfiarannaquela determinada presséo, jA que todos os
diagramas foram construidos admitindo-se equililtgigido-vapor.

P =10 bar
&
&
o
2
7
S
0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6 0.65 (OZ% 0.8 0.85 0.9 0.95 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6 0.65 ("3 0.8 0.85 0.9 0.95
ASFALTO ASFALTO
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i\
©) (D) $\e.
P =33 bar P =50 bar F\\&,
- &
A &
0 o
AN
e 2
K &
3 & .
& 7 & %
5 &7
& &
@Q(? ‘o?
o
%% 3
LLV o
LLV 8 3,
3 WAL A N %
) NN S
Y S N\ &
&, o X %

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6 0.65 ('8 0.8 0.85 0.9 0.95

= S
0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6 0.65 073 0.8 0.85 0.9 0.95 ASFALTO

ASFALTO

Figura 3 - Diagramas ternarios para o sistema #sfal— Oleo — N-pentano em quatro condicdes desfoes

Analisando-se os diagramas ternarios construidersepe-se que os principios que governam essenaiste
sdo qualitativamente similares aos descritos pdsdfviet al. (1936) para o sistema propano-6ledtasfa

As Figuras 3A e 3B mostram que a pressdes de & barbar, ou seja, em condigbes subcriticas, @peré&
parcialmente miscivel com asfalto, porém apresgnémde miscibilidade com o n-eicosano (6leo); dessa
maneira, os asfaltenos séo precipitados da sollggrepresenta a primeira etapa do processdide do 6leo
lubrificante.

A Figura 3C mostra que a uma pressao levementga@baicritica do solvente (33 bar), ha uma expansao
regido bifasica do diagrama, assim o n-pentanddidgesta em um estado mais expandido que a 10 bar.

Se a pressao do sistema for aumentada para umagatoa da pressao critica do solvente, como mastiad
Figura 3D, a mistura binaria 6leo-pentano desemvoima regido LV sobre o eixo éleo-pentano do dragra
ternario e uma regido LLV (liquido-liquido-vapoaxece no interior do diagrama. A regido trifasiparece
devido a condigéo supercritica do solvente; o degeparacéo parece ter crescido consideravelpargaeima
presséo de 50 bar.

Nessa etapa, como ha uma imiscibilidade entre él@entano, é possivel a separacdo de resinas e das
fragBes mais leves do petréleo, devido a reducamapacidade de solvéncia do pentano nessas cosdessa
condicgdo corresponde a ultima etapa do process&ROS

5. CONCLUSOES

O estudo do equilibrio de fases do sistema Asfadt@ieo-Pentano apresentado demonstrou estar deocacor
com as previsGes apresentadas na literatura rédea@nassunto. Além disso, os resultados ilustrarfodma
adequada o comportamento do sistema observado mogspos industriais que utilizam o processo de
desasfaltacdo supercritica. O modelo termodinaP®BK apresentou resultados confidveis no que dpei®
a modelagem e predicdo do equilibrio para misttmas componentes supercriticos.

Apesar das simulacdes terem sido feitas para uemsasespecifico, uma vez que foi definida uma nubééc
de asfalteno, bem como a composicdo do 6leo, adtadss podem ser generalizados para qualquemsiste
similar, uma vez que dificilmente sera conhecidpupo de asfaltenos ou a composicao exata do dseimes
no sistema. Com isso, pode-se concluir que o magi@esentado neste artigo, proporciona uma coigébu
valiosa para este tipo de sistema, até 0 momentoopestudado, abrindo caminhos para pesquisasutur

6. REFERENCIAS

ALTAMIRANO, J.J.; FLORES, M.A.; PIE, O.; PANIVINON.; ARZATE, T.; KAPELLMANN, G.;
LOPEZ, M.T.; ESPINOSA, S.; ROSALES, Bhysicochemical characterization of asphaltenas fidaya and
Istmo crude petroleum&evista del Instituto Mexicano del Petrélepv.18, n.2, p.32-44, 1986.

ECKERMANN, B. e VOGELPOHL, A. Deasphaltization arm@emetalling of Heavy Crude Oils and
Distillation Residues with COZhemical Engineering and Technologyv.13, p.258-264, 1990.

EDMINSTER, W.C.Petroleum Refiner. v.37, n.4, p.173, 1958.

FONSECA, C.N. Estudo da Modernizagdo da Unidadeasmasfaltacao da RLAM (U-11Relatério

Copyright © 2007 ABPG



4° PDPETRO, Campinas, SP 4.1.0428 -1 - 10
21-24 de Outubro de 2007

Gerencial, RL-GCOQUE-02/94, Agosto 2004.

GEARHART, J. A., GARWIN, L. ROSE process improvesid feedHydrocarbon Processing v.55, n.5,
p.125-128, 1976.

HOLDERBAUM, T. e GMEHLING, J. PSRK: A Group Conttiion Equation of State Based on UNIFAC.
Fluid Phase Equilibria, v.70, p.251-265, 1991.

HWANG, J.; DEO, M. D.; HANSON, F. V., Dynamic behaw of supercritical fluid extractions of a crude
oil and its vacuum residu€uel, v.75, n.13, p. 1591-1595, 1996.

KATZ, D.L.; FIROOZABADI, A. Petroleum Technology v.20, p.1649, 1978.

KESLER, M.G.; LEE, B.I. Improve Prediction of entbg of fractions.Hydrocarbon Processv.55, p.153-
185, 1976.

MACIEL FILHO, R., WOLF-MACIEL, M.R. “Aplicacao do Pocesso de Destilacdo Molecular em Residuos
Pesados e Ultrapesados de Petréleo”. Projeto CETEPKECENPES/PETROBRAS
LDPS/LOPCA/FEQ/UNICAMP, 2002.

MATHIAS, P.M.; COPEMAN, T.W. Extension of the PeRpbinson Equation of State to Complex
Mixtures: Evaluation of the Various Forms of thechb Composition ConcepEluid Phase Equilibria, v.13,
1983.

MCHUGH, M. e KRUKONIS, V.,Supercritical Fluid Extraction- Principles and Practice, Butterworths,
1994, 512p.

MEYERS, R.A.Handbook of Petroleum Refining ProcessMcGraw-Hill, 2004. 1540 p.

PEDERSEN, K.S.; THOMASSEN, P.; FREDENSLUND, A. Timedynamics of Petroleum Mixtures
Containing Heavy Hydrocarbons. 1. Phase Envelopeu@gions by Use of the Soave-Redlich-Kwong Equrati
of StateInd. Eng. Chem. Process Des. Dev.23, p.163-170, 1984.

PRAUSNITZ, J. M. Regular Solution Theory for Gasplid Solution.Molecular thermodynamics of
fluid-phase equilibria. Englewood Cliffs, NJ: Prentice Hall Inc. 1969.

SATYA, S.; ROEHNER, R.M.; DEO, M.D.; HANSON, F.V.sEmation of properties of crude oil residual
fractions using chemometridsnergy and Fuels v.21, n.2, p.998-1005, 2007.

WAINTRAUB, S.; FONSECA, C.N.; SOARES, G. M.G.; CAMBNOLO, E.A. Conversion of a
Deasphalting Unit For Use In The Process Of Supigralr Solvent RecoveryBrazilian Journal of Chemical
Engineering, v.17, n.3, 2000.

WILSON, R.E.; KEITH, P.C.; HAYLETT, R.E. Liquid-Ppane Use in Dewaxing, Deasphalting, and
refining heavy oilsind. Eng. Chem, v. 28, p.1065-1078, 1936.

ZHAO, S. Q.; XU, Z. M.; XU, C. M.; CHUNG, K. H.; WHNG, R. Systematic characterization of petroleum
residua based on SFHFuel, v. 84, n.6, p. 635-645, 2005.

EQUILIBRIUM CURVES REPRESENTATION FOR SUPERCRITICAL
DEASPHALTING PROCESS

Studies of petroleum asphaltenes have gained cadil® attention in the past decades due to thedse of
heavy crude oils. The reduction of light crude maitervoirs and the increasing light oil demandcédrthe
petroleum industry to develop upgrading proceseesdw materials and residues. These crudes colaajp
amounts of asphaltenes and resins. Supercritigial Slolvent extraction presents itself as a viailernative to
other separation techniques for recovery of thesghatenes. The Residuum Oil Supercritical Extoacti
(ROSE™) process is the premier deasphalting teolggohvailable in industry today. This state-of-tré-
process extracts high-quality deasphalted oil (DA®J asphaltenes from atmospheric or vacuum residne
other feedstocks. Depending on the solvent selective DAO can be an excellent feedstock for cétaly
cracking, hydrocracking, or lube oil blending. Time of supercritical fluid has some advantages asdhigher
yield and improved quality of the valuable DAO aagphaltenes product, and recovery of supercrisicklent,
reducing significantly operating costs comparedotber solvent deasphalting processes. For desigh an
evaluation of supercritical fluid extraction prosge is necessary to have reliable phase behawtar. The lack
of information available in the literature concemiasphaltene’s properties through a thermodynapycoach,
for separation processes, makes it necessary d@asify the scientific contributions in that aspethis work
presents a phase behavior study for the separati@il-Asphaltene mixtures using supercritical @amd. The
phase behavior of the ternary mixture was modeleddsing the PSRK equation of state. The ternargrdias
generated to illustrate the system’s behavior werestructed throughout variations in pressure antperature
values around the solvent’s critical point.

Deasphalting, Supercritical Condition, Asphaltengstnary diagrams
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