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Dos métodos convencionais de refino do petroleo, destilagdo atmosférica (ASTM D-2892) e destilagdo a vacuo
(ASTM D- 5236), obtém-se residuos pesados de dificil separagdo. No Laboratério de Desenvolvimento de
Processos de Separacao (LDPS)/UNICAMP foi estabelecida uma metodologia alternativa e eficiente para
separar estes residuos, usando o destilador molecular de filme descendente. A técnica inclui condi¢cdes de
operagdo a alto vacuo (1 mbar - 0,001 mbar), temperaturas reduzidas e tempo de exposicdo curto do material a
temperatura de operagdo. Nestas condigdes, ndo ocorre o retorno das moléculas da fase vapor até a fase liquida,
impedindo que, neste processo, se estabeleca o equilibrio de fases como nos processos de destilacdo
convencionais. Durante o procedimento ¢ alimentada uma corrente de residuo de petroleo, geralmente fragoes
pesadas 400°C+, e sdo coletadas duas correntes de produtos: uma chamada de destilado e outra de residuo da
destilagao molecular. A caracterizagdo da corrente de alimentag@o ao destilador molecular é fundamental para
formular as equagdes e definir os pardmetros que descrevem o processo. A modelagem tipica do processo de
destilacdo molecular, num destilador molecular de filme descendente inclui: o perfil de velocidade na camada
liquida a ser destilada, a espessura do filme descendente, a taxa de evaporag@o da superficie do filme, o perfil de
temperatura na camada liquida, o perfil de concentragdo na camada liquida, a composicao local do destilado e o
fator de separacao local. A maioria destas equagdes sdo definidas a partir de propriedades fisicas como peso
molecular, viscosidade, densidade e difusividade da camada liquida a ser destilada entre outras; porém, estas
propriedades estdo formuladas para sistemas binarios. No caso do peso molecular, ndo existe uma Unica
expressdo que permita calcular seu valor para fragdes pesadas de petroleo. Isto se deve a falta de dados
experimentais derivada da complexidade propria das fragdes pesadas dos petroleos. Neste trabalho foi
desenvolvida uma correlagdo generalizada para o calculo do peso molecular de fragdes pesadas de petroleos
(403°C+). Esta necessita somente como valor de entrada, a temperatura média de ebulicdo da fragdo (referida
também como 50% boiling point). A correla¢do foi desenvolvida fazendo ajustes nos pardmetros experimentais
da correlagdo API. Para o ajuste, foram usados dados experimentais de fragoes pesadas derivadas de 14 petroleos
pesados (API < 25,5). A nova correlagdo foi validada com dados de pesos moleculares de fragdes pesadas
(403°C+) de 7 petroleos brasileiros, obtendo-se uma boa correspondéncia entre os dados preditos e os
experimentais. A correlagdo desenvolvida constitui uma melhor alternativa para predizer a taxa de evaporagdo da
superficie do filme descendente na modelagem matematica do processo de destilagdo molecular.

Peso molecular, Temperatura media de ebuli¢cdo, Destilagdo Molecular, Fracdes Pesadas de Petrdleos,
Gravidade Especifica.

1. INTRODUCAO

Os métodos padronizados: ASTM D-2892 ¢ ASTM D- 5236, descrevem a destilagdo atmosférica para
fragdes de petréleo com temperatura de ebuli¢do abaixo dos 400°C no primeiro caso, ¢ a destilagdo a pressoes
reduzidas (50 — 0,1 mm Hg) de fragdes que fervem a temperaturas atmosféricas equivalentes superiores aos
400°C até 565°C no segundo caso. O rendimento dos 6leos crus ¢ definido em fungdo da curva de destilagdo
Ponto de Ebuli¢do Verdadeiro (PEV), que constitui uma das propriedades de referéncia do mesmo (Sbaite et al.,
2006). Para valores de temperatura superiores aos 565°C, a curva PEV ¢ determinada pelo método de
cromatografia gasosa/ destilacdo simulada (CG/DS), que a pesar de ser um método padronizado ndo apresenta
bons resultados quando fragdes com PEV acima de 565°C sfo analisadas, ja que estas contem grandes
quantidades de componentes com elevado peso molecular. No Laboratorio de Desenvolvimento de Processos de
Separacdo (LDPS) e o Laboratdrio de Otimizagdo, Projeto e Controle Avangado (LOPCA), ambos da Faculdade
de Engenharia Quimica da Unicamp (FEQ/UNICAMP) em pareceria com o orgdo Financiador de Estudos e
Projetos do Ministério da Ciéncia e Tecnologia (FINEP) e o Centro de Pesquisa CENPES/ PETROBRAS foi
desenvolvida uma metodologia que a través da destilagdo molecular permite separar fragdes pesadas e ultra-
pesadas de petroleo e estender a curva PEV a temperaturas proximas aos 700°C com boa precisdo, representando
um consideravel progresso no sistema de analise de fragdes pesadas do petroleo (Sbaite, et al. 2005).
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A modelagem e simulag@o do processo de destilacdo molecular sdo importantes porque permitem estabelecer
condigdes de operacdo, para melhorar o rendimento do produto final no processo de refino de fragdes pesadas de
petroleos. A modelagem tipica do processo num destilador molecular de filme descendente inclui: o perfil de
velocidade na camada liquida a ser destilada, a espessura do filme descendente, a taxa de evaporagdo da
superficie do filme, o perfil de temperatura na camada liquida, o perfil de concentragdo na camada liquida, a
composicao local do destilado e o fator de separagdo local ( Batistela ¢ Maciel, 1996).

A maioria destas equagdes sdo definidas a partir de propriedades fisicas como peso molecular, viscosidade,
condutividade, difusividade massica e densidade da camada liquida a ser destilada entre outras, porém, estas
propriedades estdo formuladas para sustidncias puras ou sistemas binarios e alem disso, praticamente nao existe
uma unica expressdo padronizada que permita predizé-las para fragdes pesadas de petréleos e muito menos para
fragdes de temperatura de corte superiores aos 403°C como em nosso caso em estudo. Isto se deve
principalmente a falta de dados experimentais de propriedades para estas fracdes.

O método de analise de uma fragdo pesada de petrédleo inclui a divisdo dessa fracdo em varias sub-fragdes de
diferentes temperaturas de ebuli¢do, onde cada sub-fragdo esta constituida de muitos componentes diferentes.
Assim, um analise completo da fragdo total depende da descri¢do das propriedades de cada sub-fragdo que sdo
mediveis com o equipamento adequado num laboratério de analises.

Como uma primeira etapa da simulagdo do processo de destilagdo molecular, em este trabalho gerou-se uma
nova correlagdo para o calculo dos pesos moleculares de fracdes pesadas (403°C+) de petrdleos. Esta correlagdo
precisa como dado de entrada a temperatura media de ebuli¢@o da fragdo ¢ (referida também como 50% boiling
point), e foi gerada a partir de ajustes dos pardmetros experimentais da correlagdo API definida para fragdes
menores aos 453°C+.

Para o ajuste dos pardmetros da correlacio API foram usados dados experimentais de pesos moleculares de
127 fragdes na faixa de temperatura de ebuligdo entre 403°C até 1000°C, obtidas de 14 petroleos brasileiros (API
<. 25,5). Este ajuste gerou 6timos resultados, com uma porcentagem médio de desvio absoluto global de 1,27%.

A correlacdo obtida conseguiu predizer com boa precisdo os pesos moleculares das fracdes 403°C+ de 7
petroleos brasileiros, com uma porcentagem médio de desvio absoluto global de 2,20%. Com estes resultados, a
correlagdo gerada se visualiza com excelente potencial para ser usada na predigdo dos pesos moleculares tanto
das fragdes alimentadas ao destilador molecular, como dos produtos obtidos.

2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 Processo de destilagdo molecular

A destilagao molecular pertence ao tipo de processo que usa a técnica de separagdo a condi¢des de alto vacuo
(1 mbar — 0,001 mbar absoluto), temperaturas reduzidas e tempo de exposi¢ao curto do material a temperatura de
operagdo, logrando assim, uma diminui¢do no risco de degradacdo térmica dos produtos sensiveis ao calor.
Durante o processo, as moléculas do vapor escapam do evaporador em dire¢do ao condensador, onde a
condensacdo acontece (Batistella, et al., 2000). Para isto, ¢ necessario que as moléculas geradas encontrem um
caminho livre entre o evaporador ¢ o condensador, fato que ¢ facilitado pela baixa pressdo no sistema, além
disso, o condensador deve estar separado do evaporador por uma distancia menor do que o caminho livre médio
(Mean Free Path) das moléculas que estdo sendo evaporadas. Com estes condi¢des teoricamente, o retorno das
moléculas da fase vapor até a fase liquida ndo ocorre e, por tanto, ndo existe equilibrio de fases como nos
processos de destilagdo convencionais (Hickman, 1943).

Um esquema de um destilador molecular de filme descendente se observa nas Figuras 1 e 2, onde as partes
principais do equipamento consistem de um evaporador e de um condensador, a través dos quais se geram duas
correntes: a de destilado, constituida pelas moléculas evaporadas, e a de residuo, constituida pelas moléculas nao
evaporadas. Estes dois produtos sdo armazenados nos recipientes coletores projetados para isto.
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Figura 1: Estrutura interna do destilador molecular Figura 2: Coletores de destilado e residuo do
de filme descendente do LDPS/FEQ/UNICAMP. destilador molecular de filme descendente do
LDPS/FEQ/UNICAMP

2.1 Correlagdes existentes para o calculo dos pesos moleculares das fragdes dos petroleos.

A maioria das correlagdes usadas para o calculo do peso molecular de fragdes de petrdleos estdo definidas
basicamente em fungdo de dois propriedades fisico-quimicas que permitem identificar a fracdo, como: gravidade
especifica e a temperatura media de ebuligdo da fragdo. Isto se deve simplesmente a facilidade de medir estas
propriedades, seja num laboratério de analise ou durante o processo de destilagdo destas misturas complexas. Na
Tabela 1 sdo apresentadas algumas das correlagdes tipicas encontradas na literatura para o calculo dos pesos
moleculares de fragdes de petrdleos. Se observa que a maioria delas permitem estimar os pesos moleculares de
fragdes leves ou até um numero maximo de carbono de Cys. Lembrando que cada fragdo de petréleo apresenta
caracteristicas proprias dos seus componentes constitutivos e que uma fracdo ¢ bem diferente de outra, ¢
aconselhével por tanto, para o calculo de uma propriedade da fragdo, usar uma correlagdo onde seus parametros
sejam definidos a partir de dados experimentais da mesma. Ndo se encontrou na literatura uma correlagio
especifica para o calculo dos pesos moleculares de fragcdes pesadas de petroleos 400C+, e sendo que, a
correlagdo API é bem referenciada na literatura para o calculo dos pesos moleculares de fragdes de petrdleos na
faixa de temperatura de 93°C — 435°C (Fang e Lei, 1999), foi escolhida esta, para realizar os ajustes em seus
parametros de tal forma que pudesse predizer os pesos moleculares das fragdes pesadas estudadas (403°C+).

A correlagdo ajustada obtida aqui, podera assim ser usada nas equagdes da modelagem do processo de
destilagdo molecular, no caso especifico, para o calculo da taxa de evaporagdo da superficie no vacuo,
representada na equagdo 1 (Batistella e Maciel, 1996):

L d
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Onde: G ¢ a taxa de evaporagio da superficie do filme descendente em kg/m’.s, C; é a composigdo e fragdo
molar da fase liquida, P;*™ ¢ a pressio de saturagio em Pa, My; é o peso molecular do componente i em
kg/kgmol, R, é a constante universal dos gases em J/kgmol.K, T é a temperatura em K, F ¢ a fragdo da 4rea de
condensacdao em relacdo &s 4areas de evaporagdo e de condensagdo, h ¢ a Distancia entre as superficies de
evaporacao e condensacao em m, k € o grau de anisotropia da fase vapor, 3 ¢ o livre percurso médio da molécula
de vapor em m e d ¢ uma constante adimensional.

3. METODOLOGIA PARA O DESENVOLVIMENTO DA CORRELACAO

A metodologia seguida para o desenvolvimento da correlagdo de calculo dos pesos moleculares das fragdes
pesadas de petroleos se descrevi nas seguintes etapas:

e Etapa 1: Caélculo dos pesos moleculares e a gravidade especifica de referéncia: Foram consideradas
como dados de referencia, os pesos moleculares das fragcdes 403°C-1000°C de 14 petroleos brasileiros com
API < 25,5. Estes pesos moleculares foram calculados, dividindo a fragdo total 403°C — 1000°C de cada
petrdleo em varias sub-fragdes de acordo com a variagdo do peso molecular. Se estimaram os pesos
moleculares médios de cada sub-fragdo e os peso molecular médio da fragdo total para cada petroleo.
Realizou-se um procedimento similar com as gravidades especificas, e neste caso, também se calculou um
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unico valor global para todos os petréleos. Todos os dados de pesos moleculares e de gravidades especificas
foram extraidos do simulador PETROX 2.7.

Etapa 2: Verificacdo: Realizaram-se os calculos dos pesos moleculares das fragdes de petroleos estudadas,
com a correlagdo API, representada na equacdo 2. Para isto, se projetou uma sub-rutina de célculo em
FORTRAN 6. O objetivo de esta etapa foi explorar a reprodutibilidade da correlagdo API ¢ avaliar a
possibilidade de usa-la diretamente para o calculo dos pesos moleculares das fragdes pesadas.

M, =219,05exp(0,003924(t, +273,15)) exp(-3,07SG)(t, +273,15)"""*SG"** (2)

Onde: My € o peso molecular da fragdo, t, ¢ a temperatura media de ebuli¢do da fracdo em °C e SG ¢ a
gravidade especifica da faixa. Os dados calculados com a correlagdo API foram comparados com os dados
de pesos moleculares de referencia. Os resultados desta etapa permitiram concluir que a correlagdo API ndo
era adequada para predizer os pesos moleculares das fragdes estudadas, por tanto foi necessario fazer um
ajuste dos parametros da mesma.

Etapa 3: Ajuste: Usando como ferramenta para o ajuste o Origin 6.0, foram ajustados os parimetros
constitutivos da correlagdo 2. Para o ajuste, forma introduzidos dados de peso molecular versus temperatura
media de ebuli¢do a uma gravidade especifica fixa. Conseguido o melhor ajuste, foram calculados novamente
os pesos moleculares com a correlacdo corrigida, e comparados com os valores de referéncia.

Etapa 4: Validagédo: A reprodutibilidade da correlag@o corrigida foi avaliada nesta etapa, comparando os
pesos moleculares das fragcdes 403°C+ de 7 petroleos brasileiros com API < 25,5 com os pesos moleculares
estimados com a nova correlagao.

Tabela 1. Correlaces para o calculo de pesos moleculares de fracoes de petroleos.

Nome da correlagdo

Correlagdo

Caracteristicas

Lee-Kesler
(Pedersen et al., 1984)

Winn
(Pedersen et al., 1984)

Kaz and Firoozabadi
(Pedersen et al., 1984)

Kaz and Firoozabadi
(Pedersen et al., 1984)

Kaz and Firoozabadi
(Pedersen et al., 1984)

API
(API Technical Data
Book, 1983)

My = 1227,6 + 9486,4SG + (4,6523-3,3287SG)ts +
(1-0,77084SG - 0,02058SG?) x (1,3437 -
720,79/t5)x10"/ Ty +
(1 -0,80882SG + 0,02226SG?) x (1,8828 -
181,98/t5) x 10"/t

Mw=5,805x10"[tz>""%/SG"*""]

My=-4,0+14,0Cy
( Cy € o numero de carbono)

Cy max Cy max

2 ZxMy (Cy) /Y zy

Cn=Cxo4 Cx=Crosi
Mgy € o peso molecular médio, zy é a fragdo
molar do Cy)

M

Wav —

Mw=2,4519x10"[t**'**/SG**™"]

Myw=219,05exp(0,003924(t,+273,15))exp(-
3,07SG)( t,+273,15)* 18 S G

Predize os pesos moleculares de
fracdes até Cso.

Predize os pesos moleculares de
fragdes até C;.

Predize os pesos moleculares de
fragdes até C,. a partir do
numero de carbonos.

Predize os pesos moleculares
quando o residuo da destilacdo
TBP ha sido dividido em fragdes,

Predize os pesos moleculares
para as fracdes C;;-Cys.

Predize os pesos moleculares
para as fragdes na faixa de
temperatura de ebuli¢do de 93°C
até 435°C)

4. RESULTADOS

4.1 Célculo da gravidade especifica SG a 15,6°C/15,6°C

Seguindo o procedimento descrito na etapa 1 da metodologia foram calculadas as gravidades especificas
medias para cada sub-fracdo, SG,, e a gravidade especifica global SG, para as fragdes 403°C+ dos petroleos
considerados, Na Tabela 2 se apresentam estes resultados junto com as temperaturas media de ebuli¢do de cada
sub-fracao, as quais foram calculadas segundo a equagdo 3:
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Tabela 2. Valores de SG para cada sub-fracdo dos petroleos estudados.

Sub-fracdo F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F 10 F11 F 12 F 13 F 14 F 15 F 16
t, (°C) 425,46 480,89 537,36 587,68 631,68 668,96 702,73 73550 762,33 779,08 858,25 876,67 891,00 917,25 931,13 962,67 SGa
Petrdleo*(API1°)

CB-M (25,5) 0,9295 09449 09591 09830 1,0077 1,0253 1,0379 1,1517 1,0049
CB (25,5) 0,9426  0,9544 0,9760 1,0027 1,0155 11,0241 1,0347 1,0488 1,0637 1,0069
BA (25) 0,9259 0,9411 0,9590 0,9810 1,0088 1,0287 1,0518 1,0933 0,9987
MS-P38 (23,1) 0,9415 0,9501 0,9637 0,9866 1,0070 1,0233  1,0345 1,0501 1,1043 1,0068
Bl (22,2) 0,9351 0,9492  0,9634 0,9845 1,0060 1,0212 1,0327 1,0499 1,1715 1,0126
VO (21,7) 0,9303 0,9509 0,9627 0,9785 1,0023 1,0210 1,0343 1,0576 1,0542 1,0655  1,0057
M-P35 (20,0) 0,9449  0,9552  0,9708 1,0003 1,0274 1,0444 1,0594 1,0743 1,2331 1,0344
M-P19 (19,2) 0,9398 0,9537 0,9698 0,9920 1,0119 1,0256 1,0352 1,0505 1,1186 1,1285  1,0226
ML (17,8) 0,9538 0,9655 10,9805 11,0039 1,0251 1,0406 1,0526 1,0848 1,1570 1,0293
RO-42 (17,4) 0,9447  0,9535 0,9613 0,9768 0,9937 1,0061 1,0163 1,0339 1,1336 1,1660  1,0022
J-ES-110 (16,8) 0,9499  0,9590 0,9697 0,9858 1,0006 1,0113 11,0199 1,0493 1,1467 1,0103
MS-6-MLS-3B (16,1)  0,9528 0,9667 09872 1,0155 11,0387 11,0561 1,0681 1,0811 1,0858 1,0280
FA (13,2) 0,9443  0,9511 0,9604 0,9893 1,0167 11,0352 1,0497 1,0889 1,2007 1,0262
BCH (12,2) 0,9550 0,9719 0,9852 11,0051 1,0259 11,0421 11,0536 1,1045 1,2266 1,0411

SG, 11,0164

* Nome fantasia
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to= (tort tor)/2 3)

Onde ty; € a temperatura de ebuli¢@o inicial da sub-fragdo (°C) e tyr ¢ a temperatura de ebuligdo final da sub-
fragdo (°C).

4.2 Calculo dos pesos moleculares com a correlagdo API.

Com a SG, ¢ o t,, foram calculados os pesos moleculares das sub-fra¢des usando a correlagdo API, Para isto
foi projetado uma sub-rotina de calculo em FORTRAN 6, Na Tabela 3 se comparam os pesos moleculares
calculados com os de referencia para as fragcdes 403°C+ dos 14 petroleos considerados, A porcentagem médio de
desvio absoluto, AAD% foi calculado usando a equacdo 4:

MWi,exp

o My -
AADY% = (1/m)Y %100 )

i=1 MWi.cxp

Onde: n é o numero total de dados, My, € 0 valor do peso molecular calculado para a fragdo, Myjex € 0
valor do peso molecular experimental da fragao.

Observa-se na Tabela 3, uma distribui¢do aleatéria do erro (€ = Mwexy- Mwapic), porem, os valores
calculados pela correlagdo API estdo superestimando os valores experimentais de referencia das fragdes pesadas
estudadas, Os valores de pesos moleculares calculados sdo sempre mais altos para todos os petrdleos, com uma
porcentagem de desvio absoluto global de 6,84%, Sabendo que os pardmetros da correlagdo API foram definidos
para fragoes de petrdleos leves (93°C-454°C), se considera que a correlagdo API ndo é adequada para o calculo
dos pesos moleculares das fragdes pesadas de petréleos, ¢ por tanto é necessario fazer uma correcdo dos
parametros da correlagao.

Tabela 3, Comparacéo entre os pesos moleculares de referencia e estimados com a correlagio API.

Petroleo*(API°) Intervalo de t, °C)  Mwexp Muwarr.c € AAD%
(Calculado com a correlaio AP (Mwexp~MwapL.c)
CB-M (25,5) 425-862 728,54 795,56 -67,02 9,20
CB (25,5) 424,5-891 842,43 904,78 -62,35 7,40
BA (25) 422-919 827,99 886,83 -58,84 7,11
MS-P38 (23,1) 425-925,5 854,66 924,49 -69,82 8,17
Bl (22,2) 425-918 835,11 889,56 -54,44 6,52
VO (21,7) 425,5-964 1000,80 1085,67 -84,87 8,48
M-P35 (20,0) 425-919 816,75 854,06 -37,31 4,57
M-P19 (19,2) 425-968 961,07 1035,42 -74,35 7,74
ML (17,8) 427,5-883,50 814,84 851,52 -36,68 4,50
RO-42 (17,4) 425-956 927,33 1016,02 -88,68 9,56
J-ES-110 (16,8) 427-930,50 852,71 922,59 -69,88 8,20
MS-6-MLS-3B (16,1) 428-913 845,28 893,42 -48,15 5,70
FA (13,2) 424,5-931,5 846,15 888,72 42,57 5,03
BCH (12,2) 427,5-937 840,44 869,97 29,52 3,51
Global 422-968 6,84

* Nome fantasia
4.3 Ajustes dos parédmetros da correlacdo API

Para realizar o ajuste dos parametros da correlagdo API, se usou o Origin 6.0. Os valores iniciais e ajustados
dos 5 parametros da correlacdo (P1, P2, P3, P4 e P5), se descrevem na Tabela 4. Durante o ajuste foi permitida
uma variagdo maxima de até +30% e minima de até -30% com respeito ao valor inicial de cada parametro. O
valor da gravidade especifica usado na correlacdo foi de 1,0164 (que constitui a media global das fragdes
403°C+ dos 14 petroleos considerados para fazer o ajuste). Com os pardmetros corrigidos, a nova correlagéo
pode-se re-escrever como na equagao 5.
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Tabela 4. Valores iniciais corrigidos dos pardmetros da correlacdo API.

4.2.432-7

Pardmetro  Valor inicial Limite inferior (-30%0)

Limite superior (+30%)

Parémetro ajustado

P1 219,05 153,335
P2 0,003924 0,002747
P3 3,07 3,991
P4 0,118 0,0826
P5 1,88 1216

284,77
0,00510
2,149
0,1534
2,444

1

284,752
0,00322
2,517
0,00826
2,44

M,, =284,752exp(0,00322(t, +273,15))exp(-2,517SG)(t, +273,15)>"**SG>*

)

Os novos valores de peso molecular estimados com a correlagdo corrigida sdo comparados com os valores de
referencia na Tabela 5. Uma representagdo grafica dos resultados também ¢ feita na Figura 3. Se observa uma
excelente correspondéncia entre os pesos moleculares calculados e os de referencia. A distribui¢ao do valor do
erro, mostrado na Figura 4 ¢ completamente aleatoria e os valores oscilam ao redor do zero, para todas as fragoes
estudadas. A correlagdo corrigida faz uma melhor representagdo dos resultados experimentais, obtendo-se uma
importante redugdo na porcentagem global de desvio absoluto de 1,27%.

Tabela 5. Comparacéo entre os pesos moleculares calculados com a correlacdo corrigida e os de

referencia.
. o Mwc. e
PEtrOIeO*(API ) MWexp (Calculado com a::::refacéo corrigida) (MWexp' MWC-C) AAD%
CB-M (25,5) 728,54 754,83 26,29 3,61
CB (25,5) 842,43 828,77 13,66 1,62
BA (25) 827,99 812,92 15,07 1,82
MS-P38 (23,1) 854,66 846,51 8,16 0,95
Bl (22,2) 835,11 831,76 3,36 0,40
VO (21,7) 1000,80 957,29 43,51 435
M-P35 (20,0) 816,75 824,06 27,31 0,90
M-P19 (19,2) 961,07 944,06 17,01 1,77
ML (17,8) 814,84 812,83 2,02 0,25
RO-42 (17,4) 927,33 931,49 -4,16 0,45
J-ES-110 (16,8) 852,71 850,96 1,75 0,20
MS-6-MLS-3B (16,1) 845,28 835,38 9,89 1,17
FA (13,2) 846,15 843,79 2,36 0,28
BCH (12,2) 840,44 840,15 0,29 0,03
Global 1,27
* Nome fantasia
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Figure 3. Peso molecular estimado com a correlagdo corridida (o Myexp; — Mwc.c)
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Figure 4. Distribuicdo do erro para os pesos moleculares estimados com a correlagdo corrigida.

4.4 Validacdo da correlacdo desenvolvida com valores de pesos moleculares obtidos do simulador
PETROX 2.7

Para verificar a reprodutibilidade da correlagdo corrigida, foram comparados valores de pesos moleculares
experimentais de fragdes 403°C+ de 7 petroleos brasileiros com os estimados com a equacdo 5. Os valores
experimentais foram obtidos do simulador PETROX 2.7. Para o calculo dos pesos moleculares, foi mantido
constante o valor da gravidade especifica em 1.0164. A tabela 6 lista a porcentagem médio de desvio absoluto e
global envolvido na predigao dos pesos moleculares, para cada valor de temperatura media de ebuligdo. Pode-se
observar que a correlag@o consegue fazer uma boa reproducao dos resultados experimentais, reportando um valor
pequeno de desvio absoluto de 2.20%, considerando que s6 precisou como dato de entrada a temperatura media
de ebulicio.

Tabela 6. Resultados da validacéo da correlacdo corrigida.

Petroleo* (AP1)  t, (°C) Mwep Mwcc AAD%

SP-T 24.8) 615 720.69 701.82 2.62
M-P37 (22.8) 619.5 725.63 712.36 1.83
CR (22.4) 616.5 722.62 705.32 2.39
RO-L (21.8) 621.5 728.19 717.1 1.52
MS -3-MLS-2 21.4) 619 723.01 711.18 1.64
M-P32 (19.6) 613 720.29 697.19 3.21
ES(17.5) 627 714.39  730.28 2.22
Overall 2.20

* Nome fantasia

5. CONCLUSOES

Foi gerada uma correlagdo generalizada para o calculo dos pesos moleculares de fragdes pesadas de petroleos
(403°C+) que necessita somente como dado de entrada a temperatura media de ebuligdo. A correlagdo foi
desenvolvida a través do ajuste da correlacdo API, com dados experimentais de pesos moleculares de fracdes
403°C+ de 14 petrdleos brasileiros. A correlagdo obtida conseguiu reproduzir muito bem os resultados
experimentais, gerando-se uma porcentagem médio de desvio absoluto do ajuste de 1.27%.

A correlacdo foi validada com dados de pesos moleculares de fragdes 403°C+ de 7 petrdleos brasileiros,
conseguindo fazer uma Otima representacdo dos valores experimentais, de tal forma que a porcentagem de
desvio absoluto gerado foi somente de 2,20% .

De acordo com os resultados obtidos, pode-se considerar a correlagdo desenvolvida aqui como uma melhor
alternativa para o calculo dos pesos moleculares das fragdes 403°C+ alimentadas ao destilador molecular, ¢ para
predizer com maior exatiddo a taxa de vaporizagdo no filme descendente, na modelagem matematica do processo
de destilagao molecular.
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New correlation for predicting the molecular weight of heavy petroleum fractions (403°C+)

Of the conventional methods of refine of crude oils: Standard Test Method for Distillation of Crude Petroleum
(ASTM D-2892) e Test Method for Distillation of Heavy Hydrocarbon Mixtures (Vacuum Potstill Method,
ASTM D 5236), are obtained heavy residues of difficult separation. On Separation Process Development
Laboratory (LDPS) of Faculty of Chemical Engineering of the State University of Campinas (UNICAMP),
Brazil was implemented an alternative and efficient methodology to separate these residues, using the molecular
distillation process. The process includes operations under high vacuum (1 mbar — 0.001 mbar), reduced
temperatures and low exposition of the material at the operating temperature. With these conditions, the vapor
molecules do not return to liquid phase, preventing the formation of liquid-vapor equilibrium. During the
process, a heavy liquid petroleum fraction (generally 400°C+) is fed and, two product streams are generated:
distillate (condensed molecules) and residue (non-evaporated molecules) (Maciel et al., 2006). The
characterization of feeding stream is very important to formulate the representative equations, and to define the
parameters that describe the process. A typical mathematical modeling of falling film distillator include: the
velocity profile, the film thickness, the surface evaporating rate under vacuum, the temperature profile in the
liquid layer, the concentration profile in the liquid layer, the distillate local composition and the local separation
factor. The majority of these equations are formulated from physicist-chemical properties like that: molecular
weight, viscosity, density among others, nevertheless, these properties are defined for binary systems. For the
molecular weight, there isn’t an unique standard expression to predict it for mixtures containing heavy
hydrocarbons fractions. The reason of this is the lack of experimental values, derivative of the own complexity
of theses mixtures. In this work was developed a generalized correlation for predicting the molecular weight of
heavy liquid petroleum fractions 403°C+. The correlation needs only 50% boiling point as input parameter and
was developed by adjustments of experimental parameters of API correlation. For the adjustments were using
experimental values of heavy fractions, derived from 14 heavy petroleum (API < 25.5). The new correlation was
validated with experimental values of molecular weights of heavy fractions (403°C+) derived from 7 heavy
Brazilian crude oils, obtaining a very good correspondence between the experimental and predicted values. The
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correlation generated constitutes a better alternative for predict the evaporating rate in the mathematical
modeling of molecular distillation process.

Molecular weight, 50% boiling point, molecular distillation, heavy petroleum fractions, specific gravity.
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