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O célculo do equilibrio de fases para petrdleosma tiarefa ardua, devido principalmente a falta ddod
experimentais para tais misturas e a necessidademesentacdo das fracbes pesadas que sdo adtament
complexas. As misturas de petrdleo séo compostaama grande quantidade de hidrocarbonetos, tomsed
dificil identificar individualmente os componentess propriedades necesséarias nos calculos. Ein gmrente

€ possivel fazer uma analise por componente pareopgostos mais leves e a fracdo pesada pode ser
caracterizada através da divisédo do 6leo cru erfragdies com diferentes pontos de ebulicdo médigasc
informacdes séo obtidas por meio de um processtestiiacdo (PEV). Para a predicdo do comportaniex

das fases em equilibrio, procedeu-se, primeirameot® a caracterizacdo da mistura. Assim, defigiuss
namero de pseudocomponentes como sendo repregermtatcomposicdo de cada faixa. Uma vez escolludos
pseudocomponentes, € preciso selecionar uma equic@stado para o cdalculo do equilibrio de fases. A
equacdo de estado mais utilizada nos calculos dditetp liquido-vapor € a de Peng-Robinson, patae
apresenta melhores resultados para o célculo dawigutades da fase liquida. A regra de mistura ausad
freqlientemente € a de Van der Waals, pois ela & ad representar o equilibrio liquido-vapor comaaoria

das equacbes de estado, sendo também adequadalpalar o comportamento de fases para misturdaraso

e pouco polares. Para utilizar as equagfes decestdd necessarios os valores da temperaturaac(itio),
presséo critica (Pc) e fator acéntrico de Pitze) para cada pseudocomponente. Estas informagdeshtdas

por correlac8es a partir dos valores do peso miale@dW) e da densidade relativa (SG). Atravésataaimenta
desenvolvida, diferentes métodos podem ser utiizapara representagdo dos componentes pesados por
pseudocomponentes e para calculo de respectivpsgitades. A metodologia orientada a objetos darfegnta
permite facil manutengdo, extensdo e inclusdo desxmétodos. Os pseudocomponentes gerados petzdibl
podem ser facilmente inseridos em novos simuladdeeditando a estimativa das propriedades e tddcde
equilibrio de fases (liquido-vapor).

Petréleo, Destilacao, Pseudocomponentes

1. INTRODUCAO

Petréleo Nacional de densidade API inferior a 2Rerior a 10 tem sido classificado pela ANP cofied
pesado”, cuja densidade é préxima & da agua — agdémaproximadamente 920 kginsegundo dados do
CEPETRO de 2006. Isto é causado pela grande pi@paie hidrocarbonetos de alta massa molar, mal$ de
atomos de carbono por molécula. Essa caracterfaticeom que o refino desses 6leos, com tecnolajiass,
resulte em menores quantidades de GLP, gasolimpsgne e diesel, o que reduz o seu valor come®ial
conhecimento dos dados de distribuicao dos porgabdlicdo dos componentes de 6leos crus e detpsoda
processo de refino do petréleo é essencial paoatoate do processo e garantia da qualidade do mesm

Misturas de petréleo sdo complexas e compostasipargrande quantidade de hidrocarbonetos e alguns
ndo hidrocarbonetos, tornando-se bastante onerdentificar individualmente os componentes e suas
propriedades necessérias nos calculos. A careaténzda mistura € o primeiro passo para a utilzalg
equagOes de equacdes de estado, na predigdo dortampnto PVT ( pressdo, volume, temperatura) alsessf
em equilibrio. Os hidrocarbonetos leves até o hexséio facilmente obtidos por andlises comuns e suas
propriedades conhecidas. O heptano e os componeatepesados séo reportados como uma fragéo cadabin
em razao da complexidade dos métodos analiticoprmp@rcionam informacdes adicionais.

A caracterizacdo da fracdo pesada pode ser feaséatda divisdo do 6leo cru em subfracdes com
diferentes pontos de ebulicdo médios, cujas infod®sa sdo obtidas por meio de um processo de géstila
(PEV). Assim, define-se um namero de pseudocompeaaromo sendo representativo da composi¢cdo de cada
faixa. Os fatores acéntricos e as propriedadegagide cada subfracdo sdo estimados a partir raddee
relativa, do peso molecular, e dos pontos de dligsando diferentes correlacdes conforme demdosgprar
PEDERSEN, THOMASSEN e FREDENSLUND (1984). Certo pétonde dados ja se encontra disponivel na
literatura para cada componente puro (REID et ¥77), mas, desde que a fracdo pesada € dividida,
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normalmente, em subfragdes, como decorréncia déopde ebulicdo, a qual pode compreender inimeros
componentes diferentes, é fundamental a estimagsigparametros pertinentes para o céalculo do eduilde
fases uma funcéo das propriedades medidas em ubfilacsio.

Uma vez escolhidos os pseudocomponentes, é pilscionar uma equacdo de estado para o calculo
do equilibrio de fases. A equacdo de estado langemdilizada nos calculos de equilibrio liquidgwua por
apresentar melhores resultados para o céalculo dasigdades da fase liquida é a de Peng-Robins¢g| €
SADUS, 2000). A regra de mistura mais utilizadaeger capaz de representar o equilibrio liquidmevaom a
maioria das equacdes de estado, sendo também ddgopra calcular o comportamento de fases paranasst
apolares e pouco polares é a regra de mistura maleaWaals (PENG e ROBINSON, 1976; HAN, LIN e
CHAO, 1988).

A fim de simular a destilacdo em batelada, LANZRB0O4) utilizou sucessivdiashesndo isotérmicos,
onde cada um recebe uma pequena quantidade de dejpendendo do volume de vapor gerado. Os
pseudocomponentes gerados devem ser utilizados icdonmacdes de entrada no algoritmofidsh utilizando
a equacao de Peng-Robinson.

2. PETROLEO

2.1 Curva PEV

Uma analise completa de uma amostra de petréleoénéealizavel na pratica. Por esta razdo, a
composicao de um dado 6leo é aproximada por suwe cle destilacdo PEV (Ponto de Ebulicdo Verdadeiro)
Este método é, basicamente, uma destilagdo enabateue usa um grande nimero de estagios e com alto
refluxo para o destilado, de forma que a tempesiatur qualquer ponto na curva temperatura-volunresepta
o verdadeiro ponto de ebulicdo do material preseatpiele ponto de porcentagem de volume evaporado.
simulagdo das unidades de destilacdo em refinaara pbtencdo de derivados de petrdleo depende do
conhecimento da curva do Ponto de Ebulicéo verdadleEV) do petroleo, a qual € obtida a partir ehésodos
ASTM D 2892 e D 5236.

2.1.2 Caracterizacédo do residuo da destilacdo PEV
A composicdo dos petréleos é dada para cada comigopero até ge, por destilacdo, para cada
namero de carbonos de; @ aproximadamente,§ Entretanto, a maioria dos petréleos contém uragafy
pesada a qual ndo pode ser subdividida por umdagést PEV padrao. Desde que nenhum ponto de ébulic
estd disponivel, se torna dificil a caracterizadésta fracdo. Assim, sdo apresentadas na literafuras
tentativas de modo a tornar isto possivel. Algudestas sdo descritas a seguir.

2.1.2 Pseudo-componentes

Para que uma equacdo de estado seja de utilidadenodelagem PVT de uma mistura de
hidrocarbonetos, deve-se ajusta-la para reprodizmps experimentais dessa mistura. Isso se deym, dds
imprecisbes préprias da equacao, a complexidadeistara, o que torna impossivel a identificacddodws os
componentes da mistura e a determinacdo de supseui@des criticas para serem utilizadas nas egsal®
estado. Para solucionar esse problema agrupandee ts elementos acima de um determinado niamero de
carbono em um (nico componente, chamado de pseudpenente e, a partir de alguns dados experimentais
como peso molecular e a massa especifica ou ddesidaterminam-se as propriedades criticas dessel@s
componente através de correlacgoes.

Trabalhar com a quantidade real de componentesistaren possui dois grandes inconvenientes: os
calculos seriam extremamente demorados em razaoonlexidade das equagbes envolvidas, além da
impossibilidade de identificar todos os componexizsnistura com os métodos de destilagédo e cromadiamg
disponiveis.

2.2 Equilibrio Termodinamico

Diversos processos de importancia fundamental diizsiria do petréleo colocam em contato duas fases
que nao estdo em equilibrio. A velocidade com que aspécie quimica é transferida de uma para tagea
depende do grau de afastamento do sistema emaelagdquilibrio e, por isso, o tratamento quamiitadestes
processos de transferéncia exige o conhecimentesiados de equilibrio do sistema.

O ajuste de equacbes de estado torna-se muito tamp@mprincipalmente no calculo das propriedades
da fase liquida de uma mistura bifasica, que reptasa maior imprecisdo das equacdes de estadm com
Redlich-Kwong (RK), Soave- Redlich-Kwong (SRK) enBeRobinson (PR).

2.3 Equacdes de Estado
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As equagOes de estado tém um papel importantetndoedo equilibrio de fases de fluidos e misturas
de fluidos. Existem muitas vantagens na utilizagé@®quagdes de estado para o calculo do equitibriases.
Elas podem ser utilizadas para grandes faixasnpe&tura e pressdo, podendo ser aplicadas paraanisie
diversos componentes, de gases leves a liquidaesigesElas podem ser utilizadas para o calculogddilerio
liquido-vapor, liquido-liquido e fase supercrite@m nenhuma dificuldade conceitual (WEI e SADUS)®0
Outra grande vantagem apresentada é a possibilittade obter solu¢des analiticas para as equaeGestatio
cubicas.

PENG e ROBINSON (1976) deram exemplos para pred@zecomportamento de fases e o
comportamento volumétrico de sistemas binarios)atérs e multicomponentes, apresentando result&dos
bons ou melhores que os obtidos por Soave-RedhebAg (LANZER, 2004).

As equacbes de Peng-Robinson e Soave-Redlich-Kedngquacgbes simples e precisas, uma vez que
requerem pouca quantidade de informag&o. Portapesar de muitas equacgdes terem sido desenvoldsas,
equacbes de Peng-Robinson e Soave-Redlich-Kwongm@tamente utilizadas na indistria e freqlienteenent
levam a uma representacdo mais eficiente do quasoaiternativas (WEI e SADUS, 2000).

2.5 Correlagdes para o célculo das propriedades tidas

A fim de se calcular o equilibrio de fases utilidaras equacfes de estado sdo necessarios dados de
temperatura critica (J, de pressao critica {Pe fator acéntrico de Pitzewy() para cada componente. Estas
informacBes podem ser obtidas por correlacBes tir pass valores do peso molecular (MW) e da demkgda
relativa (SG), conforme demonstrado por PEDERSENOWASSEN e FREDENSLUND (1984). Assim,
algumas correlacBes sao descritas na literaturaocobjetivo de conversao destas informac8es enripdaues
criticas.

Nas correlacdes abaixo, SG é a gravidade especTiicé a temperatura média de ebulicap,éPa
pressao ondeglfoi medido, &, € a temperatura média de ebulicdo reduzigaé R pressao reduzida, MW é o

peso molecular d, é a temperatura de ebulicdo do volume médio diaagiv.
Correlacdes de Lee-Kesler (KESLER; LEE, 1976)

T, = 3417 +811SG+(0,4244+ 01174SG)T, +(0,4669- 3,2623G)x10° / T, 1)

InP, = 83634 00566/ SG- (0,24244+ 2,2898 SG+ 011857 SG)10°°T, + 2)
(L4685+ 3648/ SG+0,47227 SG)107TZ - (0,42019+ 16977/ SG A0 T,
134721nT,, +0,43577¢

.\ ,(152518-156875/ T, - 3)
w=(In P, ~592714+6,09648/T,, +18862nT,, -0169347. )/

(paraT,, <08)

W= -7,904+ 0135 —0,00746% 2 +8350T,, +(1,408-00106XK )/T,, (4)
(paraT,, > 08)

MW = -122726+94864SG+ (4,6523- 33287SQ)T, + (1- 0,77088G- 002058G’). ()
(13437-72079/T,)10 /T, + (1~ 0,808825G+ 0,022265G’)(18828-18198/T,) 107/ T

Tg e T, séo dados em graus Ranking ePR. séo dados em psia e a gravidade especifica écdaé°F
/ 60°F. Tg, € definido comar, =T,/T. € R € definido comop, = P,/P.. K € o fator de caracterizagéo de

Watson dado poK = T}/3/SG.
Relacdes de Cavett (1964)

T, =768071+17134,, —010834107°T2 +0,388%K10°T2 —089213%107°T,,API + (6)
05309510 °T2API + 0327110 ' T2 API?
()

log P, = 2,829+ 09412d07°T,, - 03047510°T2 +01514X10° T2 —0,20876d.0™* T,, API +
01104807 T2API +01395A0° T2 API? - 0,4827x10"T,, API
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onde:

(8)
API=1415/SG-1315

T é dado em °F,fem psia e SG em 60°F / 60°F.

2.6 Destilagéo

A destilagdo instantanea de equilibrio, destildfish”, consiste na expansao brusca de uma mistura
liqguida aquecida. Essa expansédo produz, atravésdejueda de pressao, a divisdo do fluxo em dsas,fama
liquida e outra vapor. A fase vapor se enriquece @8 compostos mais volateis, enquanto acontepestmna
fase liquida.

O algoritmo do “flash” consiste no balanco de mgssacomponentes, no balanco de energia e nas
equacdes do equilibrio de fases (liquido-vapor)NEER (2004) utilizou sucessivdtashesnao isotérmicos
para simular a destilacdo em batelada da gasolina.

3. METODOLOGIA

Foi desenvolvida uma biblioteca de suporte paraaildd, no Laboratorio de Desenvolvimento de
Processos de Separagdo da Faculdade de Engenhdamac#®) da Unicamp, capaz de discretizar as curvas
continuas de Ponto de Ebulicdo Verdadeiro e deidbdes de uma amostra de petréleo pesado, estimando
propriedades fisicas e termodindmicas assim comtementando calculo de equilibrio de fases de pseisdo-
componentes. Essa biblioteca é de grande impoat&iacsuporte a elaboracéo de simuladores de peroesto
deste petréleo, como o caso de colunas de destitapdbatelada em estudo pelo grupo.

O servico basico da biblioteca é realizado pelassels ComponentTable e VLECalculator. A classe
VLECalculator utiliza a ComponenTable para a obdendas propriedades fisicas e termodinamicas réa@ess
para a realizagéo de calculos de equilibrio para deda lista de componentes. Enquanto a tarefdadsec
ComponentTable é estimar com a opcéo de difereméézdos os pardmetros termodindmicos necessarios.

A classe ComponentTable obtém as propriedades s@@s para componentes leves do petroleo
através de tabelas do ComponentReader. Para asdramais pesadas uma classe PseudoCreator égadarr
de gerar os necessarios pseudo-componentes e ressmaspectivas propriedades através dos métoglos d
petroleo pesado na classe HeavyProperties.

Simulator
T
1
|
[ o o o S e e e e e b R R
1 1 1 1
Y Y v ¥
ComponentTable VLECalculator Numerical Model
T T
| | H
1 |- T T L= == ____V
__________ | v - v
: : SRK m Flash BatchDest
1 —
1 ——1

¥y Y

ComponentReader | |PseudoCreator

¥ ¥y ¥

PEVReader| |DensityReader| |HeavyProperties

3.1 Leitura da Curva PEV e geracdo de Pseudo compentes
A curva PEV fornece os valores de volume vaporizadwas respectivas temperaturas de ebuli¢cdo, e
valores de densidade de cada faixa. O programarit@giramente, os valores de volume vaporizado (%V)
temperatura (T), e gera um vetor de pontos de gdmulcorrespondentes aos NC pseudocomponentes gerado
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conforme metodologia de espagamento especificadasedmodo, foram gerados valores de Temperatura de
ebulicdo para cada volumeg(¥s%V).

3.2 Célculo da densidade relativa (SG)

Os valores de massa especifica, assim como a RiEnpser obtidos experimentalmente para cada
faixa. Assim, deve-se calcular a densidade relatigacada faixa, sendo esta uma relacdo entre aamass
especifica do produto e a massa especifica dagdgt@. Para cada densidade ha, também, um valoldee
vaporizado, ndo sendo este 0 mesmo que os volumespseudocomponentes gerados. Assim, torna-se
necessario fazer uma interpolacéo dos dados dedddms e seus respectivos volumes, com os volumss d
pseudocomponentes gerados pela curva PEV, panausbéerelacdo entre S&G %V com 0s mesmos valores de
%V que os gerados da relacdg Vs %V. Esse procedimento nos da as densidades relatigacada
pseudocomponente e seus respectivos volumes.

3.3 Pressdes de ebulicédo P
Cada pseudocomponente gerado tem sua temperatwutigdo, que é a temperatura na qual certa
porcentagem de volume foi vaporizada, e sua predsdebulicdo (B) que é a pressdo ondeg dle cada
pseudocomponente foi medido de acordo com procediintza PEV.

3.4 Célculos das propriedades criticas

Para calcular as propriedades criticas de cadadpsemponente, utilizou-se das correlacdes ja
descritas no item 2.5. A temperatura critica (Tcl eoressdo critica (Pc) foram calculadas para cada
pseudocomponente, utilizando-se das correlacbéselKesler(1976) eCavett(1964). Para o peso molecular
(MW) e fator acéntricoc) foi utilizada a correlacdo dese-Keslef1976).

No célculo de Tc e Pc através da correlacdo detCEM@64) € necessario o valor degy,Tque € a
temperatura de ebulicdo quando 50% do volume jadporizado. Esse valor dgge obtido também da curva
PEV fazendo-se uma interpolacdo dos valores d¥ @@ pseudocomponentes gerados.

4. RESULTADOS

A partir dos pseudocomponentes gerados, suas pdaples criticas sdo calculadas pelas relacoesale
Kesler (1976)e Cavett (1964)a fim de comparar os resultados e escolher aomeljuacdo para o célculo de
Tc, Pc ew. Foi usado como base de comparagéo os dados gepatiosimulador Hysys, que usou a mesma
curva PEV para gerar os pseudocomponentes e gadtiala propriedades.

Os valores de gusados nas simulacdes estdo mostrados na Tabela 1.

TABELA 1: Valores de Th.
Ts (°C)
213,4
266,2
316,8
356,1
485,7
662,2
808,4

Como o peso molecular (MW) varia somente cogeTSG (equacdo 5), seu valor independe do método
utilizado para Tc e Pc. HA uma pequena variacdo i@atao ao valor gerado pelo Hysys e o calculado,
demonstrado na Tabela 2.

TABELA 2 : Valores de MW gerados pelo programa e pelo Hysys.

MW Hysys MW Pseudos Gerados
158,62 168,60
174,70 209,00
221,32 252,30
277,29 288,80
472,98 431,60
746,34 648,00
993,20 835,10
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Para o Tc, foram utilizados os métodos de Lee-K¢&76) que depende de SG e Th, e Cavett (196) qu
depende de SG e Os resultados obtidos nessa simulacdo mostravent ee-Kesler (1976) representou os
valores de forma a se aproximar mais com os obpidlisHysys.

TABELA 3: Valores de Tc gerados pelo programa @ pélsys.

Tc pseudo Gerados
Tc Hysys (°C) Lee-Kesler(°C)
392 407
437 457
482 505
519 542
631 648
773 786

A pressao critica, Pc, também foi calculada pelois #nétodos, sendo que para Lee-Kesler (1976) Pc
depende de SG e Th, e Cavett (1964) Pc dependé&de T Mais uma vez os melhores resultados foram
encontrados para Lee-Kesler, sendo que os melteselfados foram obtidos para as menores pressdsgja,
para 0s componentes mais pesados.

TABELA 4: Valores de Pc gerados pelo programa e piisys.

Pc pseudo Gerados
Pc Hysys (KPa) Lee-Kesler (KPa)

2075,0 2460,0
1677,8 2080,0
1422,1 1810,0
1287,6 1630,0
896,8 1070,0
518,9 600,0

Para célculo do fator acéntriao, os dois métodos foram comparados, poiaria com SG, 4§, B, Tc e Pc,
entdo calculou-se essas propriedades por Lee-KEKIF6) e Cavett (1964), e depois calculousseelas
equaclbes 15 e 16, dependendoge Thaior ou menor que 0,8. Os resultados encorgena Tabela 5.

TABELA 5: Valores den gerados pelo programa e pelo Hysys.

o pseudo Gerados
o Hysys (Propriedades criticas por Lee-
Kesler)
0,5443 0,4948
0,6740 0,6026
0,7969 0,7077
0,8870 0,7912
1,1790 3,4041
1,5436 3,3750

Para os valores das propriedades calculados peKésler (1976) os resultados foram muito melhomas g
os apresentados por Cavett (1964), sendo que eiwsiesimentam quanda;Té maior que 0,8.

5. CONCLUSAO
A ferramenta desenvolvida facilita a modelagem desenvolvimento de simuladores, abstraindo o seu

utilizador dos calculos, correlacdes e modelosqidibrio entre 0s componentes reais e 0s pseudgonentes
no tratamento de sistemas de petréleo pesado siav@urvas experimentais de PEV e densidade.
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6. AGRADECIMENTOS
ao CENPES/PETROBRAS
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