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RESUMO

Morais, Caroline Pinheiro Marques. Modelagem do Equilibrio de Fases entre
Propano e Hidrocarbonetos Pesados, 2009, 103f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2009.

O comportamento de fases para sistemas binarios com um hidrocarboneto
leve e um pesado é muito importante tanto para o projeto real de um processo
quanto para o desenvolvimento de modelos teoricos. Para atender a crescente
demanda por informacdo experimental de equilibrio de fases a altas pressées, o
objetivo deste estudo é obter uma metodologia que substitua parcialmente ou
maximize a pouca informacdo experimental disponivel. Para isto propde-se a
modelagem do equilibrio de fases em misturas de hidrocarboneto leve com um
pesado, sem o0 conhecimento da estrutura molecular do pesado, inferindo-se os
parametros do modelo a partir da modelagem de dados de ponto de bolha obtidos
na literatura. Esta metodologia implica ndo sé na descricao do equilibrio de fases de
um sistema como na estimagdo das propriedades criticas do pesado, de dificil
obtencéao devido ao craqueamento destes a altas temperaturas. Neste contexto, este
estudo apresenta uma estratégia que estima indiretamente as propriedades criticas
dos compostos pesados. Para isto, foram correlacionados dados experimentais de
ponto de bolha de misturas binarias contendo um hidrocarboneto leve e um pesado,
usando-se dois modelos: o de Peng-Robinson e o TPT1M (Teoria da Polimerizagao
Termodindmica de primeira ordem de Wertheim modificada). Os parametros
ajustados com o modelo de Peng-Robinson correspondem diretamente as
propriedades criticas do composto pesado, enquanto os ajustados com o modelo
TPT1IM foram wusados para obté-las. Esta estratégia fornece parametros
dependentes do modelo, porém permite o calculo de outras propriedades
termodinamicas, como a extrapolacdao da temperatura dos dados estudados. Além
disso, acredita-se que a correlacao dos parametros obtidos com as propriedades
criticas disponiveis ajudara na caracterizacao de fragcdes pesadas de composicao
desconhecida.

Palavras-chave: petréleo, equilibrio liquido-vapor a altas pressdes, ponto de
bolha, propriedades criticas.



ABSTRACT

The phase behavior of binary systems with a light hydrocarbon and a heavy
one is very important both for the design of a process and the development of
theoretical models. To meet the growing demand for information from experimental
phase equilibria at high pressures, this study aims to obtain a methodology to replace
partially or maximize the little experimental data available. Therefore it is proposed to
model the phase equilibria in hydrocarbon mixtures with a heavy compound, without
the knowledge of its molecular structure, inferring the model parameters from the
data modeling of bubble point from the literature. This methodology involves not only
the description of phase equilibrium of a system as the estimation of critical
properties of heavy hydrocarbons, difficult to obtain due to its cracking at high
temperatures. In this context, this work presents a strategy that indirectly estimates
critical properties of heavy compounds. Here, bubble point experimental data of
binary mixtures containing a light HC and a heavy one are correlated by using a
TPT1 (Wertheim’s first order thermodynamic polymerization theory) model of freely
joined tangent spheres employing the square-well potential with variable well width
as segment interaction potential. The fitted parameters are used in order to obtain
the heavy compound critical properties. The Peng-Robinson model was also used for
comparison. This strategy provides model dependent parameters, but allows the
calculation of other thermodynamic properties, i.e. temperature extrapolation of the
studied data. Besides, the correlation of the obtained parameters with available
critical properties will help in the characterization of the heavy fractions.

Keywords: petroleum, high pressure liquid-vapor equilibria, bubble point, critical
properties.
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Introducao

O comportamento de fases para sistemas binarios com um hidrocarboneto
leve e um pesado é muito importante tanto para o projeto real de um processo
guanto para o desenvolvimento de modelos teéricos. Tais dados também podem ser
usados para obter pardmetros para diferentes tipos de modelos termodinamicos
como equacOes de estado, métodos de contribuicdo de grupos e calculos de
simulacdo molecular, modelos que podem ser usados em novas previsées (Nanu et
al., 2003).

Medidas experimentais de equilibrio de fases sao caras e dificeis de serem
obtidas, por isso deve-se maximizar a informacdao e compreensdo de um sistema
particular que pode ser obtido de uma quantidade minima de experimentos (Raal;
Milhbauer, 1997). Tais medidas experimentais englobam a determinacdo dos

pontos de bolha e orvalho.

O ponto de bolha é a temperatura em que aparece a primeira bolha de vapor
quando um liquido é aquecido a pressao constante ou € a pressdao em que esta
aparece quando a pressdo de um liquido é reduzida a temperatura constante. O
ponto de orvalho é a temperatura em que condensa a primeira gota de liquido
quando um vapor € resfriado a pressao constante ou € a pressdo em que em que
esta condensa quando um vapor é pressurizado a temperatura constante (fora da

regido de condensagéo retrograda).

Nanu et al. (2003) consideram sistemas binarios de parafinas curtas e longas
como modelo para misturas de oligdmeros em solventes de baixa massa molar, de
interesse para o projeto de desparafinagdo numa planta de polimeros. Ja existem na
literatura muitos dados de sistemas com alcanos de cadeia longa e curta, porém
existem poucos dados publicados para cadeias ramificadas. Além disso, a maioria
foi obtida para temperaturas baixas e altas concentracbes do solvente, fazendo-se
necessaria a obtencdo de dados de equilibrio em uma faixa mais ampla de
temperatura, composicao e pressao.



Tobaly et al. (2004) também apontam para a necessidade de dados de
equilibrio liquido-vapor de misturas binarias para determinar parametros de modelos
termodinamicos, para calibra-los e testa-los para serem usados em simuladores de

processos.

A extracao com fluido supercritico € um processo cada vez mais considerado
e pesquisado para recuperacao e fracionamento de derivados de petréleo (Joyce et
al., 1997), aumentando a demanda por dados de equilibrio acima do ponto critico do

solvente.

Poot et al. (2003 e 2004) investigaram o comportamento de fases de
componentes de petréleo leve, pois 0 comportamento das fases de sistemas de
componentes de petrdleo e diamantéides é importante para a recuperacao de fluidos
de reservatorio hiperbaricos. A producao desses reservatorios pode ser dificultada
pela precipitacdo de diamantbides soélidos, como adamantano e diamantano, em
oleodutos e até no préprio reservatério. Estes compostos nafténicos sdo chamados
diamantoéides porque sua estrutura de carbono € a mesma apresentada na menor

unidade que se repete na estrutura do diamante (Ford, 1976).

Mesmo para o estudo de um sistema ternario, Gregorowicz et al. (1992)
apontam para a necessidade de informagdes experimentais dos subsistemas
binarios para descrever o fenbmeno quantitativamente por meio de equagdes de

estado.

O equilibrio liquido-vapor de sistemas gas-betume também é importante para
a recuperacdo do betume e aprimoramento do processo. Han et al. (1998)
verificaram que o propano supercritico dissolvido no betume, além de diminuir sua
viscosidade, pode extrair os componentes leves dos pesados. Este procedimento

também é aplicado em areias betuminosas.

Uma das maneiras de se extrair mais produtos de maior valor agregado de
correntes residuais, como o residuo de vacuo (RV), é utilizando o processo de
desasfaltacdo a propano, que se trata de um processo de extracao que utiliza
propano pressurizado como solvente (Perissé, 2007). A desasfaltacdo a propano é
um processo de extracdo liquido-liquido para separar do residuo de vacuo as

resinas e asfaltenos, porém estuda-se a possibilidade de usar propano em estado
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supercritico para uma maior recuperacao de fracdes oleosas do residuo de vacuo.
Utilizando o propano supercritico pode-se diminuir os gastos de energia e aumentar
a produtividade (Koroishi, 2007).

No presente estudo optou-se por modelar o ponto de bolha isotérmico de
misturas envolvendo solventes leves e solutos pesados, tipicos do processo de
desasfaltacdo a propano. Esse procedimento experimental € o de mais simples

determinacao para sistemas em alta presséao.

Para atender a tal demanda, o objetivo deste estudo é obter uma metodologia
que substitua parcialmente ou maximize a pouca informagao experimental disponivel
de equilibrio de fases. Para isto propde-se a modelagem do equilibrio de fases em
misturas de hidrocarboneto leve (solvente) com um pesado (soluto), sem
necessariamente conhecer a estrutura molecular do soluto, cujos parametros do
modelo séo inferidos a partir da modelagem de dados de ponto de bolha obtidos na
literatura.

A metodologia proposta no presente estudo implica ndo sé na descricao do
equilibrio de fases de um sistema como na estimacdo das propriedades criticas do
pesado, de dificil obtengédo devido ao craqueamento dos hidrocarbonetos pesados a
altas temperaturas. Sendo este objetivo especifico alcangado, sera possivel estimar
propriedades criticas para fracoes reais de petréleo de composicao desconhecida, ja
que estas ndo podem ser estimadas por métodos de contribuicdo de grupos, que

pressupdem o conhecimento da estrutura da molécula.

No Capitulo 1 desta dissertacdo é apresentada a revisdo bibliografica
necessaria para este estudo, compreendendo Familias de Hidrocarbonetos no
petréleo, Pseudocomponentes, Principio da congruéncia, obtencdo de dados
experimentais de artigos, métodos experimentais sintéticos e analiticos, métodos
experimentais de Ponto de Bolha, Equacbes de estado utilizadas para o célculo do
ponto de orvalho (Equacgdes cubicas e de Teoria de perturbacédo), Algoritmo de

ponto de bolha e Método numérico utilizado.

No Capitulo 2, apresenta-se a abordagem metodoldgica utilizada. Como os
sistemas estudados, a modelagem termodinamica, o algoritmo de ponto de bolha, o
método numérico hibrido utilizado e a estrutura de analise dos resultados.



No Capitulo 3, os resultados sao apresentados e avaliados conforme o0s
sistemas estudados, modelos usados e parametros obtidos, assim como sua

significancia, conforme analise dos resultados.

No Capitulo 4 e 5 disserta-se, respectivamente, sobre o que foi concluido no
presente estudo e o que é sugerido para novas pesquisas a partir da mesma
metodologia.



Capitulo 1 - Revisao bibliografica

1.1 Familias de Hidrocarbonetos no Petroleo

O petréleo € uma mistura complexa de compostos organicos, que consiste
predominantemente de hidrocarbonetos, divididos entre as seguintes familias:
parafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos. Em menor quantidade, incidem os
derivados organicos sulfurados, nitrogenados e organo-metalicos, divididos entre
asfaltenos e resinas.

As parafinas, também conhecidas como alcanos, apresentam férmula geral
CnHans2, onde n é o numero de atomos de carbono. Esta familia de compostos pode
ainda ser dividida em dois grupos: normais (n-parafinas) e iso-parafinas e, por
apresentarem apenas moléculas saturadas, sdo mais termicamente estaveis que as
demais familias presentes na mistura que compde o petréleo. As parafinas mais
usualmente encontradas em petroleos apresentam cadeias que variam de um a
quarenta atomos de carbono (C1 a C40) e representam até 20% em volume (RIAZI,
2005).

Assim como as parafinas, as olefinas ndo séo ciclicas, porém sao formadas
por moléculas insaturadas que podem conter multiplas ligacdes duplas e/ou triplas,
caracterizando-se assim como compostos mais instaveis que as parafinas. Por conta
disto, esta familia de moléculas é usualmente encontrada em baixas composicdes
volumétricas (apenas tracos) nos petréleos crus. Entretanto, seu teor pode ser
significativamente alterado durante o processamento do petréleo cru devido as
reacOes de craqueamento (RIAZI, 2005) .

Nafténicos, ou cicloalcanos, sdo hidrocarbonetos ciclicos saturados (CnHzp).
Estudos termodinamicos mostram que anéis nafténicos com cinco ou seis carbonos
sdo os mais estaveis. A quantidade de cicloalcanos no petréleo pode chegar a 60%
em volume (RIAZI, 2005).



Os aromaticos também sao hidrocarbonetos ciclicos, porém insaturados.
Devido a ressonadncia em suas ligacdes, estes compostos sdo relativamente
estaveis. Todos os tipos de petréleo contém compostos aromaticos, porém petréleos
pesados costumam conter maior quantidade, devido a grande presengca de
poliaromaticos. (RIAZI, 2005)

Ainda, é muito comum, em fracbes pesadas de petrdleo, ter anéis nafténicos
e aromaticos lado a lado, como monoaromaticos com um ou dois anéis nafténicos.

Resinas e asfaltenos sdo componentes policiclicos, de alto peso molecular,
compreendendo atomos de nitrogénio, enxofre e oxigénio. Os asfaltenos séo
insoluveis em alcanos leves e as resinas sdo mais soluveis, mas também sao muito
polares (ZILIO e PINTO, 2002). As resinas possuem estrutura parecida com a dos
asfaltenos, no entanto, sdo compostos de menor aromaticidade (CARVALHO et al,
2003)

Para todas essas familias, o numero de isbmeros aumenta significativamente
com o aumento do numero de atomos de carbono por causa do aumento das
possibilidades de arranjos estruturais. Em outras palavras, quanto mais pesada for a
mistura, muito mais complexa sua composicao (RIAZI, 2005).

Exemplos de misturas pesadas de hidrocarbonetos sdo, além das
encontradas em petréleos com grau API baixo, aquelas oriundas do processamento
ou refino destes, como o residuo de vacuo (RV) — produto da destilagdo a vacuo,
composto por hidrocarbonetos que n&o se vaporizam em nenhuma das torres de
destilacdo (atmosférica e a vacuo) sem antes se decomporem — e o asfaltico
(RASF), obtido do fundo da torre de desasfaltacao a propano (PERISSE, 2007).

Ao contrario das fracdes de Cq a Cs, que sdo bem caracterizadas e possuem
todas as propriedades bem estudadas e conhecidas, a caracterizagao de um éleo
cru lida com o uso de dados laboratoriais para representar a mistura em termos de
uma mistura continua ou definida.

Uma técnica de caracterizagdo bastante usada para crus € representar as
fracdes de hidrocarbonetos - plus (C7,) em termos de varios cortes de faixa de
ebulicdo préximos, chamados pseudocomponentes (ou pseudofracées) com
composicao e parametros de caracterizagcao conhecidos.



1.2 Representacao de fracoes pesadas como pseudocomponentes puros

A maneira mais precisa para estimar uma propriedade de uma mistura é
sabendo a composicao exata da mesma. Porém, esta caracterizacdo € mais viavel
guando a mistura apresenta um numero limitado de componentes.

Para misturas complexas como o petréleo, que é formado por constituintes de
diferentes tamanhos e naturezas quimicas, essa caracterizagao torna-se inviavel.

Por esta razao, algumas abordagens aproximadas vém sendo propostas na
literatura para, ndo sé propor uma caracterizagdo composicional de misturas
complexas, como € 0 caso do petroleo e algumas de suas fragbes, como também
estimar algumas de suas propriedades fisicas (RIAZI, 2005).

Uma das abordagens mais frequentemente adotadas na area de petrdleo
propde representar uma mistura complexa (formada por diferentes componentes de
diversos tamanhos e grupos funcionais) por uma mistura mais simples formada por
um conjunto limitado de compostos de tamanho e funcionalidade conhecidas, numa
composicao especifica, que apresentaria propriedades semelhantes a da mistura
complexa original (POLING et al., 2000).

Estes compostos hipotéticos sdo denominados por pseudocomponentes da
mistura modelo. Os grandes desafios dessa abordagem recaem na determinagéo do
namero, do tamanho e da estrutura quimica destes pseudocomponentes de modo a
descrever apropriadamente as propriedades fisicas da mistura complexa original
(POLING et al., 2000).

As propriedades dos hidrocarbonetos variam tanto pelo nimero de carbonos
quanto pelo tipo de molécula. Os pontos de ebulicido variam fortemente com o
namero de carbonos, motivo pelo qual a identificacao dos hidrocarbonetos pelo
namero de carbono é util na estimacao de propriedades.

Uma combinacdo de cromatografia gasosa com espectrOmetro de massas
acoplado em série (GC-MS) é, atualmente, a técnica analitica que vem
apresentando melhor desempenho na caracterizacdo de misturas de

hidrocarbonetos, tanto quanto ao nimero de atomos de carbonos quanto a estrutura



de molécula. Apesar do seu sucesso a GC-MS ¢ ainda limitada na caracterizacao de
frac6es muito pesadas de petréleo.

Se uma mistura é separada por uma coluna de destilacao, ou uma destilacdo
simulada, cada corte de hidrocarboneto contém hidrocarbonetos de diferentes
grupos funcionais e diferentes tamanhos de cadeia, usualmente reportadas através
do “carbon number” (nUmero de carbonos das moléculas na mistura), o que pode ser
identificado por uma analise cromatografica, como pelo método PIONA (RIAZI,
2005).

Como exemplo, na Tabela 1.1 sdo especificadas faixas de numero de

carbono para diferentes produtos de petréleo.

Tabela 1.1 — Algumas fracoes de petrdleo produzidas por colunas de
destilacao (RIAZI, 2005)

Faixa aproximada de Faixa aproximada de

Fracao de petréleo

hidrocarboneto ebulicao (°C)

Gases leves Co—Cy 90 a1
Gasolina (leve e pesada) Cs4—Cqo -1 a 200
Naftas (leves e pesadas) C4— Cy1 -1 a 205
Querosene de aviacao Co—Ci4 150 a 255
Querosene Ci1—Cya 205 a 255
Oleo Diesel C11—C1e 205 a 290
Gasoleo leve Ci14—Cys 255 a 315
Gasoleo pesado Cis—Cos 315 a 425
Graxa Cis—Cgs 315a 500
Oleo lubrificante > Cos > 400
Gasoleo de vacuo Cos — Css 425 a 600

Residuos

> C55

> 600




Toma-se para efeito de exemplificagdo desta abordagem uma amostra de
6leo diesel, cujo numero de carbono varia de Cy1 a C1, com uma faixa de ebuligdo
de 205 a 290C.

Para esta amostra, se cada corte de hidrocarboneto (definido pelo nimero de
carbono) for separado em cinco pseudocomponentes de grupos diferentes, a mistura
inteira pode ser representada por um grupo, ou matriz, de 30 pseudocomponentes
como mostrado na Tabela 1.2.

Tabela 1.2 - Representacao de uma fracao dedleo diesel por uma matriz de 30

pseudocomponentes
Nimero de n-parafinas Isoparafinas Olefinas Nafténicos Aromaticos
carbono
C11 1 2 3 4 5
c12 6 7 8 9 10
c13 11 12 13 14 15
C14 16 17 18 19 20
c15 21 22 23 24 25
c16 26 27 28 29 30

Embora cada pseudocomponente nao represente um hidrocarboneto
especifico, suas propriedades sdo muito préximas aos compostos puros da familia
com o0 mesmo numero de carbono. Por isso, se as quantidades de todos esses 30
componentes fossem conhecidas, entdo as propriedades da mistura poderiam ser
estimadas com boa preciséo.

Para simplificar pode-se admitir que muitas fracoes de petréleo sdo livres de

olefinas e grupos de n-parafinas e isoparafinas podem ser combinados em um Unico



grupo de parafinas. Com isso, o numero de familias diferentes se reduz a trés
(parafinas, nafténicos e aroméaticos). Neste caso, o numero de componentes da
Tabela 1.2 se reduziria para 6x3, ou 18. Se uma fracdo é estreita em faixa de
ebulicdo, entdo o numero de linhas na Tabela 1.2 diminui, indicando uma menor
faixa de numero de carbonos. Sabendo os pontos de ebulicdo de varios grupos de
namero de carbono, pode ser possivel, com uma curva de destilacdo, determinar a
faixa de numero de carbono numa fracao de petréleo. Na Tabela 1.2, se 0s grupos
de numero de carbono fossem combinados em pares e se todas as parafinas
fossem combinadas, entdo a mistura inteira poderia ser representada por 3x3 ou 9
componentes, para uma fragéo livre de olefinas. Similarmente, se todos os numeros
de carbono fossem agrupados em um sé, a mistura seria representada por apenas
trés grupos de pseudocomponentes: parafinas (P), nafténicos (N) e aromaticos (A),
todos tendo o mesmo numero de carbono. Esta abordagem é chamada de “técnica
do pseudocomponente”.

Finalmente, a dultima simplificacdo seria ignorar a diferengca entre as
propriedades dos varios tipos de hidrocarbonetos e apresentar toda a mistura por
apenas um pseudocomponente, que é a mistura em si. A simplificagdo, neste caso,
€ a de que nao ha necessidade de ter a composicdo da mistura. Obviamente, a
precisdo das propriedades estimadas diminui a medida que o numero de

pseudocomponentes diminui.

1.3 Pseudo-componentes e o Principio da Congruéncia

Para diminuir ainda mais o nimero de pseudo-componentes, pode-se utilizar
o Principio da Congruéncia, desenvolvido por Schwartz (2007). Este principio é
aplicado para relacionar propriedades da mistura ao de apenas um componente
puro, pelo numero de carbonos da fragdo molar média.

O principio da congruéncia foi desenvolvido a partir da teoria dos estados
correspondentes. Com isso, pode-se predizer dados de equilibrio para puros que

nao foram medidos experimentalmente. Essas relacbes lineares servem para
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misturas e a diferenca no equilibrio de fases entre a mistura e os puros surge do
efeito de polidispersao.

Complementando esse principio, também existe o conceito da aproximacéao
quase-binaria, onde dois componentes nao-volateis junto com outro volatil, se
comportam como uma mistura de apenas um nao-volati com um volatil, pois a
fracdo molar dos dois ndo-volateis € a mesma em todas as fases coexistentes.
Alguns estudos foram conduzidos de forma a confirmar a validade desses conceitos
(PETERS et. al, 1995; Schwarz, 2007).

No trabalho do Schwartz, o principio da congruéncia parece descrever bem o
ponto de bolha de misturas de n-parafinas, apesar dos desvios que ocorrem na
regiao critica da mistura. Ainda assim, da uma boa estimativa da magnitude da
pressao de solubilidade, o bastante para indicar as pressdes de transicdo de fases
necessarias para total solubilizacao.

1.4 Calculo do ponto de bolha

1.4.1 Algoritmo de Ponto de Bolha

A principal caracteristica do algoritmo utilizado no presente trabalho é que a
nao-idealidade das fases liquida e vapor de um componente i, numa mistura em
equilibrio a alta temperatura e alta pressao, sdo ambas descritas por coeficientes de

fugacidade (Eq. 1.1) :
ft = %0t = £ = yi®! (1.1)
em que i € o componente, L é a fase liquida, V é a fase vapor, f é a fugaciadade, ¢ é

o coeficente de fugacidade, x € a composi¢ao na fase liquida e y é a composicao na

fase vapor.
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Esses coeficientes de fugacidade séo calculados usando as seguintes
relagbes termodindmicas exatas (Egs. 1.2 e 1.3):

i3 (), -]
n =\ -_— —_—— —n
l RT e anl' (T,V,n ) VV nTRT
~ 1 ‘ daP RT PVt
L_ (L 9 _ g - (1.3)
thd <RT> V[ (ani>(T,V'n) 2 lnTRTl

Para a solucdo das Equacgdes (1.2) e (1.3), € necesséria a utilizacdo de uma
EOS explicita em pressado na forma P=P(V,T) com regras de mistura aplicaveis para
todos os componentes da mistura e suas interacdes por toda a faixa de densidade
de liquido e vapor (RAAL, MUHLBAUER; 1998).

O algoritmo de ponto de bolha é representado na Figura 1.1 pelo fluxograma
(SMITH et al., 2000) para a solucao da pressao de bolha do equilibrio liquido-vapor

isotérmico, a altas pressoes utilizando as Eqgs (1.1), (1.2) e (1.3).
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( Inicio )

v Imprimir
Ler T, {xi}, parametros
da EOS e da eq. para
GF, estimar P e {yi}.

Fim

v
Avaliar {oi}, {0}, .
{Ki}. Calcular {Kixi} & |« Ajustar P
YKixi.

Onde Ki = ¢; / ¢/".

y
Calcular todos Sim TKixi
yi = Kixi/ ZKixi - mudou?

\ 4
Reavaliar {¢:"}, {Ki},
{Kixi} e ZKixi.

Figura 1.1 — Algoritmo de Ponto de Bolha (SMITH et al., 2000)

1.4.2 Equacodes de Estado para o Calculo de Ponto de Bolha de Misturas
Envolvendo Hidrocarbonetos

Uma Equacédo de Estado (EOS — Equation of State) pode ser usada para
determinar pressbées de vapor, propriedades criticas e densidades de substancias
puras e suas misturas, além do seu uso no calculo de dados de equilibrio liquido-
vapor (ELV). Muitas EOS foram propostas para descrever o estado mecanico
(temperatura, pressao e volume) de uma substancia ou mistura.

Além das interacdes entre moléculas da mesma espécie, existem interacoes
entre moléculas de espécies diferentes, para o caso de misturas. Um dos métodos
de se indicar esta interacdo sao as regras de mistura, com parametros especificos
de interacédo, que sao usados para estender a forma para componente puro de uma
EOS para uma mistura multi-componente. (Raal e MUhlbauer, 1998)
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As EOS cubicas sdo amplamente usadas por causa de seus procedimentos
computacionais relativamente simples. Elas sdo, de modo geral, capazes de
fornecer propriedades termodindmicas suficientemente precisas e informacoes de
equilibrio liquido-vapor para sistemas apolares e pouco polares a pressdes de
moderadas a altas. A aplicacdo dessas equacgdes para sistemas polares mais
complexos a altas pressdes e temperaturas é limitada, principalmente por suas
regras de mistura empiricas muito simples. O desenvolvimento da teoria destas
regras de mistura permitiu as EOS cubicas da termodinamica tradicional modelarem
e em alguns casos até predizerem o comportamento do equilibrio liquido-vapor
numa faixa mais ampla de pressdao e temperatura para sistemas complexos de
componentes (RAAL, MUHLBAUER; 1998). Van der Waals (1873), Redlich-Kwong
(1949), Soave (1972) e Peng-Robinson (1976) sao exemplos deste tipo de EOS.

As equacoes de estado da teoria de perturbacao foram desenvolvidas de uma
abordagem da termodinamica estatistica como oposicdo a uma abordagem da
termodinamica classica, que levou as EOS cubicas da termodinamica tradicional. A
teoria da perturbacdo, apesar de relativamente simples, acaba resultando em
equacbes de estado que tém formas mais complexas. Esta complexidade
computacional levou a um uso menos difundido por engenheiros de planejamento e
processo. Ainda assim, mais recentemente, muitas EOS deste tipo estdo sendo
desenvolvidas, sendo mais especificas para grupos de moléculas com
comportamentos similares devido a estruturas similares. Também tém sido cada vez
mais utilizadas, devido ao grande avango tecnoldgico na area computacional dos
ultimos anos. As EOS desenvolvidas da teoria de perturbacdo ainda requerem
alguma forma de parédmetro de interacdo, porém elas sdo capazes de fazer
previsdes precisas com a omiss&o deste (por exemplo, com k=0). Geralmente, séo
necessarios apenas dados de componentes puros prontamente disponiveis e
elementares (RAAL, MUHLBAUER; 1998). As equagdes PHSC (Perturbed hard-
shere chain; SONG et al., 1994), SAFT (statistical associated fluid theory;
CHAPMAN et al., 1990) e o0 modelo TPT1M (Teoria da Perturbagdo Termodindmica
de 12 ordem Modificada; PAREDES et al., 2001) sdo exemplos deste tipo de EOS.

Para este trabalho, foram selecionados dois modelos termodinamicos para

modelar propriedades de misturas de hidrocarbonetos leves e pesados: a EOS
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cubica de Peng-Robinson (1976) da termodinamica tradicional, e a EOS da teoria da
perturbacdo TPT1M — Teoria de Polimerizacdo Termodindmica de 12 ordem
Modificada, idealizada por Paredes et al. (2001) para fluidos com cadeias

essencialmente poliméricas.

1.4.2.1 Modelo de Peng-Robinson e Regra de Mistura e Combinacio Classicas:

A Equacao de Peng-Robinson é uma equacao de estado cubica no volume
molar e é capaz de descrever o comportamento das fases liquidas e vapor de fluidos
puros. Em sua utilizagdo para misturas os parametros da equacéo de estado podem
ser representados como funcdes da composicao.

Esta equacao, desenvolvida para substancias puras, utiliza dois parametros
(a e b), cujos valores usualmente sao relacionados a temperatura e pressao criticas
(Tc e Pc) e fator acéntrico (w) (SMITH et al., 2000).

_RT  aalT)
V—-b V>+2bV-b2

(1.4)

o) =1+ k-7 (1.5)

k =0,37464+1,54226—0,26992 0" (1.6)

a= 0,4572355m (1.7)
P

b=0,07779607 RPE (1.8)

c
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Seu emprego para misturas pode ser realizado através da utilizagdo de regras
de mistura e combinacédo, sendo a forma mais usual a utilizacdo de regras de
mistura quadraticas em composicao (regra de mistura classica), necessitando de
parametros cruzados para a e b, que podem ser determinados pelas regras de
combinacéo classicas de Lorentz e Berthelot sem coeficientes de interacdo binarios
(SMITH et al, 2000).

azzizjxixj\/aj(l—k[j) (1.9)

Quando £, =0= (3, xa, ] (1.10)
b=2,2,%%, b’;bj (-1 (1.11)
Quando 1, =0= (3 xb,) (1.12)

A determinacdo dos valores experimentais dos parametros temperatura
critica, Tc e pressao critica, Pc pode ser muito desafiadora, especialmente para
compostos grandes que podem degradar quimicamente em suas altas temperaturas
criticas.

A maneira mais precisa para estimar uma propriedade de uma mistura é
sabendo a exata composicdo de cada componente presente nela. Entdo, séo
usadas as propriedades dos componentes puros, juntamente com suas
composicoes exatas e com as regras de mistura apropriadas para determinar as
propriedades da mistura. Se os dados experimentais das propriedades dos
componentes puros nao estiverem disponiveis, usam-se os métodos para estimar
essas propriedades.

No Apéndice 1 deste trabalho sao apresentados alguns dos métodos

experimentais e de estimacéao utilizados para obtencéo de Tc, Pc e w em compostos
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pesados (ou substancias instaveis), dando-se destaque para a importancia do
método de contribuicdo de grupos de Contantinou-Gani (1994) na metodologia

descrita no Apéndice 1 deste trabalho.

1.4.2.2 Modelo TPT1M — Teoria de Polimerizacdo Termodindmica Modificada:

E uma equacdo de estado de teoria de perturbacdo analitica, proposta por
Paredes et al. (2001), para misturas de fluidos representados por cadeias de
segmentos esféricos livremente conectados tangencialmente, que interagem
segundo o potencial de Pogo Quadrado com poco de largura variavel (1 <A <2), e
que contabiliza a contribuicdo do termo atrativo do potencial entre os segmentos nas
propriedades das cadeias. A equacgao de estado € baseada na teoria da perturbacao
de segunda ordem de Barker e Henderson para calcular as propriedades
termodinamicas do fluido de referéncia, e na teoria de perturbacao termodinamica de
primeira ordem de Wertheim para contar a conectividade das esferas para formar
cadeias (Paredes et al., 2001).

d
ZTPTl =1 + m(@ZVS - 1) — (m — 1)p%lngsws(a) (1.13)

onde o superescrito SWS (Square Well Segments) indica segmentos que interagem
segundo o potencial de Pogco Quadrado, Z° e g°"° (o) indicam o fator de
compressibilidade e a funcdo de distribuicdo radial no ponto de contato de
segmentos que interagem segundo esse potencial

Esta equacao utiliza os seguintes parametros: € (energia de interacao entre os
segmentos), ¢ distancia na qual o potencial de interacdo intermolecular é nulo,
sendo igual ao didametro do segmento), A (largura do poco quadrado) e m (niumero

de segmentos).
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1.5 Estimacao de parametros

As observagdes experimentais, quando inseridas no contexto cientifico, tém
como objetivo fundamental permitir que se compreendam os vinculos que existem
entre as diversas variaveis que compéem um problema. O puro exercicio de
observacdo e armazenamento de dados experimentais ndo constitui um processo
cientifico. Para que este exista, & necessario estabelecer relagdes, propor
explicagdes, construir e testar teorias (SCHWAAB e PINTO, 2007).

Nesse contexto, os procedimentos de estimacdo de parametros sdo as
ferramentas necessarias para conectar as observagdes experimetais a interpretacao
tedrica e quantitativa do problema.

Dentre estes procedimentos estd a escolha ou construcdo de um modelo
teorico utilizado, e para isto deve-se definir sua estrutura e seus parametros. A
estrutura do modelo é a forma funcional através da qual as diversas variaveis do
problema estao relacionadas. Os parametros do modelo sdo 0os nimeros que tornam
possivel a previsdo quantitativa das relacées existentes entre as varidveis do
problema, através da estrutura do modelo.

Porém, a obtencao destes parametros nao é simples, devido a falta de dados
experimentais na literatura, ao custo de realizacdo destes experimentos e, por
vezes, devido a medicdo de certos parametros ser virtualmente impossiveis (por nao
existir técnicas experimentais disponiveis para esse fim). Nestes casos, deve-se
estimar parametros, ou seja, deve-se inferir os valores dos parametros que nao
podem ser medidos ou avaliados a priori, a partir de uma comparacao estabelecida
entre dados experimentais e um modelo disponivel para o0 processo, cujo
desempenho € afetado pelo parametro de interesse (SCHWAAB e PINTO, 2007).
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1.6 Métodos para estimar propriedades fisicas de fracoes pesadas

Varias propriedades fisicas de componentes puros tem sido medidas e
compiladas ao longo dos anos, como: pressao critica, temperatura critica,
volume critico, fator acéntrico, etc. Estas propriedades fornecem informacgdes
essenciais para o estudo do comportamento volumétrico e determinacao de
propriedades termodinamicas de componentes puros e suas misturas. Estas
caracteristicas dos componentes puros podem ser usadas junto com variaveis
de estado independentes como pressdo, temperatura e composicdo para
caracterizar e definir propriedades fisicas de misturas. Existem vérias
correlagdes, sendo que a maioria utiliza a massa especifica (p) e a temperatura

de ebulicao (Tp) como parametros de correlagéo.

1.6.1 Cavett (1962)

Cavett (1962) propds correlacoes para estimar as propriedades criticas
de fracdes pesadas de hidrocarbonetos. Estas correlacoes estdo disponiveis
em alguns simuladores de processo fornecendo boas estimativas de P; e T,
para fracdes leves a médias, apesar de Cavett nao ter referenciado o tipo e
fontes dos dados usados no seu desenvolvimento. Sao expressas
analiticamente em funcao da Ty, e da densidade API.

T.=a, +aT, +a,T," +a,(API)Tb)+a,(T,)’

(1.14)
+ag(APIX(T,)* +a,(APIXT,)’

Log(p,)=b, +b,(T,) +b,(T,)* +b,(API)T,) + b,(T,)’

(1.15)
+b,(APIX(T,)* +b,(API)*(T,) + b,(T,)’

Onde: T. = temperatura critica (°R), pc = pressao critica (psia), T, =
temperatura normal de ebulicao (°F) e API = densidade API da fracao.

Para as unidades acima os coeficientes das equacdes acima sdo:
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I a; b

0 |[768.07121 2.8290406

1 1.7133693 0.94120109 x 10°®
2 |-0.0010834003 -0.30474749 x 10°
3 |-0.0089212579 -0.20876110 x 10
4 |0.38890584 x 10° 0.15184103 x 10°®
5 | 0.53094290 x 107 0.11047899 x 107
6 |0.32711600 x 107 -0.48271599 x 10”7
7 |- 0.13949619 x 10°°

Tabela 2.2 — Coeficientes da correlagao de Cavett

1.6.2 Lee e Kesler (1976)

Lee e Kesler (1976) propuseram um conjunto de equacgdes para estimar
a pressao e temperatura critica, o fator acéntrico e a massa molecular de
fracOes de petréleo. As equacdes usam a massa especifica e a temperatura de
ebulicdo como parametros de entrada.

In p, =8.3634 —0.0566/ SG — (0.24244 + 2.2898 / SG
+0.11857/SG*) x107°T, + (1.4685 + 3.648/ SG (1.16)
+0.47227/8SG*)x107'T,* — (0.42019 +1.6977/ SG*) x107°T,’

T =341.7+811.1SG +(0.4244 +0.11745G)T,

s (1.17)
+(0.4669 - 3.262385G) x10° /T,

Onde: T, = temperatura critica (°R), pc. = pressao critica (psia) e Tp =
temperatura normal de ebuligdo (°F).

Estas equacdes foram obtidas por andlise de regressdao de dados com
peso molecular variando de 70 a 700 (~Cs — Csp). Neste desenvolvimento
tentou-se manter a consisténcia entre T, e P, de forma que para P igual a 1
atm, T, coincidisse com a temperatura normal de ebuli¢cao, Ty.
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Lee e Kesler também propuseram relacées para estimativa de fator
acéntrico baseando-se nas seguintes definicdes para o fator de caracterizacéao

de Watson (K) e da temperatura de ebulicao reduzida:

%
(@)
SG

T, :%_ (1.19)

ParaT,, >0.8 (=> C,, =M > 280)

(1.18)

®=-7.904+0.1352K — 0.007465K* + 8.359T,,

(1.20)
+(1.408-0.01063K)/T,,

ParaT,, <0.8(< C,, ~ M <280)

P In(p, /14.696)—5.92714+6.09648/T,, +1.288621n(T,, ) —0.169347T, °

. (1.21)
15.2518-15.6875/T,, —13.47211n(T,, )+ 0.43577T,,

Onde:
T = temperatura critica (°R), p. = pressao critica (psia), Tp = temperatura
normal de ebuli¢cdo (°R), M = massa molecular e SG = massa especifica.

1.6.3 Mathews, Roland e Katz (1942)

Mathews, Roland e Katz (1942) com base em uma série de micro-
destilacdes de fragdes Cr, de condensados apresentaram correlagdes graficas
para determinacao de pressao e temperatura critica de fracées C7, em funcgao
da massa especifica (SG) e do peso molecular (Mc7,). Estas correlagbes
também podem ser usadas para fracées Cs, e Cg,. Standing (1977) expressou

estas correlagdes na seguinte forma matematica.

(T,). =608+ 364Log|(M). —-71.2]

1.22
+[2450L0g (M), -3800]L0g(SG),.. e
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(p.). =1188-431Log|(M). —61.1]

+[2319-852Log[(M).. -53.7]((5G).. -0.8) (1.23)

1.6.4 Riazi e Daubert (1980)

Riazi e Daubert (1980) desenvolveram uma equacgado simples de dois
parametros para estimar propriedades criticas de misturas de hidrocarbonetos

indefinidas na seguinte forma:

0=al,y" (1.24)

Onde 6 é a propriedade a ser prevista. Propriedades como massa molecular,
indice de refracdo, propriedades criticas, densidade forma correlacionadas com
Tb e com sucesso. Foram reportados erros médios e maximos de 3,1% € 9,3%
respectivamente para o calculo da pressao critica e de 1,3% e 10,6% para o
céalculo da temperatura critica. Este método foi comparado ao de Lee e Kesler
(1976) e incluido no API Technical Data Book-Petroleum Refining (1986) para
estimativa de massa molecular, indices de refracdo e pressao e temperatura

pseudocritica de misturas de hidrocarbonetos indefinidas.

1.6.5 Lin e Chao (1984)

Lin e Chao (1984) correlacionaram propriedades criticas de
hidrocarbonetos com a massa molecular, a massa especifica e a temperatura
normal de ebuligdo. Estas correlagbes foram desenvolvidas utilizando a teoria
da perturbacdo e contém 33 constantes numéricas para cada propriedade
fisica. As propriedades fisicas dos n-alcanos Ci a Cyy foram correlacionadas
com as suas massas moleculares. As propriedades de outros hidrocarbonetos
e derivados foram expressos como perturbacdes nas dos n-alcanos com a

temperatura de ebulicdo e a massa especifica como os parametros da
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correlacdo. Neste trabalho, eles compararam a sua correlacdo com a de Riazi e
Daubert (1980) e alegaram resultados mais exatos. O erro absoluto médio
encontrado para T, foi de 0,15% e para P. de 1,0%

Lin e Chao expressaram as propriedades fisicas dos alcanos C; ao Cy

pela equacéao generalizada:

0,=C,+C,(M)+C,(M)’ +C,(M) +C, /(M) (1.25)

Onde 64 representar tanto T, In(pe), Ve, (w.T¢), ou Tp de um n-alcano,

com os seguintes coeficientes Cy a Cs:

Tabela 2.3 — Coeficientes da equacao (49) de Lin-Chao

Ba Ci Cz Cs Cas Cs

Te, °R 490.8546 7.055982 -0.02118708 2.676222 x 10 -4100.202
Ln(pe), psia 6.753444 -0.010182 2.51106 x 10° -3.73775x 10 3.50737
w. T, -28.21536  2.209518 17.943264 x 107 -3.685356 x 10°  -124.35894
Y 0.66405 1.48130 x 10°  -5.0702x 10° 6.21414 x 10° -8.45218
Tp, °R 240.8976 5.604282 -0.012761604 13.84353 x 10°® -2029.158

As propriedades de hidrocarbonetos genéricos foram correlacionadas as
perturbacées nas propriedades dos n-alcanos de acordo com a seguinte

equacao:

0 =0, +AAT, + A,(ASG)’ + A,(ASG AT, )+ A (AT, )’

1.26
+ A (ASG) + A, (ASG) (ATD) + A, (ASG)(AT, ) + A, (AT, )’ LhER)
ASG = 5G - SG, (1.27)
AT, =T, - (Th )A (1.28)
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Onde:

¢ = temperatura critica, °R
Pc = pressao critica, psia
Ty, = temperatura normal de ebulicdo da substancia de interesse, °R
SGA, (Tb)A = massa especifica e temperatura normal de ebulicdo do n-
alcano hipotético com massa molecular (M) igual ao da substancia de
interesse (Eq. 25)

SG = massa especifica da substancia de interesse

Os coeficientes A1 a A9 da equacdo 26 sao obtidos da seguinte
expressao:
A=a +bM (1.29)

Os valores dos coeficientes a; e b; estdo listados na tabela abaixo:

Tabela 2.4 — Coeficientes da equagéo (53) de Lin-Chao

)
Coeficiente Te, °R Ln(pc), psia
ai 2844.45 9.71572
a2 -5.68509 -1.844466667 x10°
a3 -2.189862x10* -86.0375
a4 75.0653 0.3056211111
a5 -5.3688056 x10? -2.777888889 x10*
a6 3.908016 x10* 1.85927 x10?
a7 -1.57999 x10? -0.8395277778
a8 0.20029 1.33582716 x10°
a9 -0.851117284 x10™* 0.6541941015 x10®
b1 -21.31776 -7.5037 x107
b2 5.77384 x107 1.753983333 x10™
b3 1.992546 x10° 0.842854
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b4 -0.658450 -2.897022222 x10°3

b5 4.346166667 x10™* 2.430015432 x10°®
b6 -367.641 -1.85430

b7 1.32064 0.7558388889 x1072
b8 -1.26440556 x10° -0.9997808642 x10°°
b9 2.698441358 x107 0.3753412209 x10°®

1.6.6 Riazi e Daubert (1987)

Riazi e Daubert (1987) reviram as constantes da sua equacdo e
reportaram erros médios de 2,7% para o calculo da pressao critica e 0,5% para

o célculo da temperatura critica.

0 =ab'6,EXP[d6, + b, + [6,6,] (1.30)

Onde:
© = qualquer propriedade fisica
e — f = constantes para cada propriedade

Riazi e Daubert determinaram que tanto 6; com 6, podem quaisquer
parametros capazes de caracterizar forcas moleculares e tamanho molecular
do composto. Os pares mais apropriados como parametros de entrada para a
correlacdo foram identificados como (T,,SG) e (M,SG). Propuseram duas
formas para a correlagéo generalizada.

Forma 1 — A temperatura normal de ebulicao (T,) € a massa especifica (SG) da

fracdo sdo usadas como parametro de correlacao.

0 = aT,’ SG°EXP[dT, + eSG + fT,SG] (1.31)
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Os valores das constantes estao listados na tabela abaixo:

Tabela 2.5 — Constantes da equacao (55) de Riazi-Daubert

0 a b c d e F

M 581.96 0.97476 6.51274 5.43076 x10* -9.53384 1.11056x10°
T.,°R  10.6443 0.81067 0.53691 -5.1747 x10*  -0.54444 3.5995 x10*
Pe, PSia 6.162x10°  -0.4844 4.0846  4-4.725x10° -4.8014 3.1939 x10°

V., ft/lb 6.233x10* 0.7506 -1.2028 -1.4679 x10°  -0.26404 1.095 x107

Forma 2 — A massa molecular e a massa especifica (SG) da fracdo sdo usadas

como parametro de correlagao.

0 =a(M) SG°EXP[d(M )+ eSG + f(M)SG] (1.32)

Os valores das constantes estao listados na tabela abaixo:

Tabela 2.6 — Constantes da equacao (56) de Riazi-Daubert

0 a b c d e F
T., °R 544.4 0.2998  1.0555  -1.3478 x10" -0.61641 0.0
P, psia  4.5203 x10* -0.8063  1.6015  -1.8078 x10° -0.3084 0.0
Ve, ft¥lo  1.206 x10®  0.20378 -1.3036  -2.657 x10°  0.5287 2.6012 x10°
Ty, °R 6.77857 0.401673 -1.58262 3.77409 x10° 2.984036 -4.25288 x10°
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1.6.7 Winn-Sim-Daubert (1980)

Sim e Daubert (1980) concluiram que os gréaficos de Winn (1957) sdo um
método exato para caracterizacdo de fracdes pesadas de hidrocarbonetos.
Representaram entao a pressao critica, temperatura critica e massa molecular

destes graficos analiticamente pelas seguintes equacgdes:

p. =3.48242x10°Th "7 SG*4° (1.33)
T. = EXP[3.9934718T,"* 5G| (1.34)
M =1.4350476x107°TH>"°SG " (1.35)
Onde:

T, = temperatura critica, °R
pc = pressao critica, psia

Ty, = temperatura normal de ebulicéo, °R

1.6.8 Watansiri-Owens-Starling (1985)

Watansiri et al. (1985) desenvolveram um conjunto de correlagdes para
estimativa de propriedades criticas e fator acéntrico, onde os parametros de
caracterizacao sao funcbes da temperatura de ebulicdo, massa especifica e

massa molecular.

In(T.) = -0.0650504—0.00052177, +0.03095In(M )

0 s (1.36)
+1.110671n(T, )+ M[0.0781545G"> — 0.061061SG"* —0.016943SG]
In(p,)=6.6418853+0.01617283(T, /V.)0.8 —8.712(M/T.) (1.37)
—0.08843889(T, /M) '
In(V,) = 76.313887 —129.80385G + 63.17508G* —13.1755G" (1.38)

+1.101081n(M )+ 42.19581n(SG)
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®=[5.12316667x107*T, +0,281826667(T, /M ) +382.904/ M
+0.074691x107 (T, /SG)* —0.12027778x107* (T, (M )
+0.001261(SG)(M )+0.1265x10* (M )’ (1.39)
+0.2016x107*(SG)(M )* —66.29959(Th)"* /M
—0.00255452T," /SG* (5T, /(oM )

Onde:

T, = temperatura critica, °R

Pc = pressao critica, psia

V. = volume critico, ft*/lomol
Segundo o autor, estas correlacdes produzem desvios médios relativos
absolutos de 1.2% para T, 3.8% de V., 5.2% para p., € 11.8% para w.

Onde:

T = temperatura critica, °R

Pc = pressao critica, psia

Ty = temperatura normal de ebulicéo, °R

1.6.9 Fator critico de compressibilidade (Zc)

Esta propriedade pode ser calculada pela equacao de estado de um gas
real no ponto critico, ou:

Ze :% (1.40)

A exatidao dos resultados da equacao acima depende da exatidao dos

valores de pc, Tc e V.

A tabela abaixo sumariza varios métodos de estimativa do fator de

compressibilidade critico.
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Tabela 2.7 — Equagoes para calculo de Z¢

Método Ano Equacao

Lee-Kesler 1976 Z.,=0.2905-0.085w
Rowlinson 1977 Z,=0.293/(1+0.375w)
Haugen 1959 Z.=1/(1.28w+3.41)
Reid-Prausnitz-Sherwood 1977 Z.=0.291-0.080w

Salermo 1985 Z.=0.291-0.080w-0.016w?
Nath 1985 Z.=0.2918-0.0928 w

Para o calculo de Z¢g, Aldo Ortiz (2001) testou os métodos de Haugen
(1959), Reid-Prausnitz-Sherwood (1977), Salermo (1985), Nath (1985) e
Rowlinson (1977), concluindo que o ultimo procedimento fornece os valores

mais exatos.

1.6.10 Edmister (1958)

Edmister (1958) prop6s uma correlacdo para estimativa do fator
acéntrico (w) de fluidos puras e fragcdes de hidrocarbonetos. Esta equacao
largamente utilizada na industria do petréleo requer o conhecimento da
temperatura de ebulicdo e da temperatura e pressao critica. Caso o fator
acéntrico seja obtido por outras correlacdes, a equacao pode ser rearranjada

para a solucao de qualquer outra propriedade.

e 3[10g(pc/14.70)]_1 (1.41)

7[TL /Tb _1]

29



1.6.9 Whitson (1982)

Whitson (1982) fez uma revisdo de varios métodos de calculo das
propriedades criticas de fracdes pesadas como Ce, € C;, e recomendou as
correlacbes de Lee e Kesler (1976). As variacbes da comparacao das
correlacbes na exatiddo do calculo fator de compressibilidade usando
diferentes métodos para caracterizar a fracado C7, pode ser vista na tabela

abaixo:

Tabela 2.8 Variagao do fator de compressibilidade (Z) segundo Whitson

Efeito da caracterizagao da fragao C-,, na exatidao estatistica dos calculos de Z

Correlagao para Propriedade Critica

Mattews, Roland

3 Katz Cavett Lee-kesler
Erro Médio (%) -2.40 -2.31 -2.29
Desvio Padrao 3.77 3.58 3.58
Erro Médio Absoluto (%) 2.90 2.80 2.78
Desvio Padrao 3.41 3.21 3.21

Todavia, praticamente todas as correlacdes citadas sdo inviabilizadas
devido a falta da temperatura de ebulicdo para fracbes nao destilaveis. Estimar
a temperatura de ebulicdo destas fracdes recai em usar correlagdes que néao
podem ser avaliadas quanto a sua acuracia, sendo que O erro nessa
propriedade é propagado como erro nas propriedades de interesse — neste
caso, Tc, Pc e w.

Por esse motivo, decidiu-se pesquisar métodos alternativos para

estimacao destas propriedades criticas.
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Capitulo 2 - Metodologia

No Capitulo | foi apresentada a teoria que embasa a presente proposta de
modelagem do equilibrio de fases entre hidrocarbonetos leves e pesados.
Apesar de a motivacao ser modelar fracdes reais de petréleo, o estudo foi
iniciado com sistemas binarios de composicdo conhecida cujos dados
experimentais de equilibrio se encontravam disponiveis na literatura, para
poder assim, avaliar separadamente os efeitos de temperatura, composicao,
natureza quimica e modelos utilizados.

Dentre varios conjuntos de dados experimentais disponiveis na literatura,
foram selecionados primeiramente aqueles que tratam do equilibrio liquido-
vapor de misturas binarias entre um hidrocarboneto leve e outro pesado, de
naturezas quimicas variadas (Tabela 2.1). Dentre estes, buscou-se uma
propriedade que estivesse relacionada ao equilibrio de fases presente em
alguns processos de refino, que fosse sensivel a variagdo da composicao do
composto pesado e que, por fim, pudesse ser obtida em laboratério a partir de
metodologias experimentais ja consolidadas.

Verificou-se, para o0s sistemas pesquisados, que para uma mesma
temperatura, a pressao de bolha diminui com o aumento da composi¢ao de um
composto pesado, como exemplificado na Figura 2.1. Sendo assim, estes
foram os dados de entrada selecionados para a modelagem: temperatura,

composicao do pesado e pressao de bolha do sistema.
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Figura 2.1 — Comportamento da pressao de bolha com variagdo da composigao,
Sistema Propano + Esqualano (D.E. Nanu et al., 2003)

2.1 Sistemas estudados

Pode-se separar os sistemas estudados em 4 classes de dados, a fim de
isolar e estudar melhor os efeitos de temperatura e natureza quimica.
e Sistemas binarios ou
e Sistemas multicomponentes;
e Sistemas acima da temperatura critica do solvente ou

e Sistemas abaixo da temperatura critica do solvente

Os dados de pressdoes de bolha (Pb) foram obtidos por métodos
experimentais sintéticos e analiticos (item 1.6 do Capitulo I), em temperaturas
especificadas e a diferentes concentracdes do soluto (sendo utilizadas apenas
aquelas até 50% da composicao global da mistura), como apresentado na
Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Sistemas estudados a altas pressoes e temperaturas, com diferentes naturezas quimicas

Natureza Faixa de
Quimica Sistema Faixa de temperatura  Faixa de Pressao composicao do Referéncia
soluto
oy parafinicos etano com esqualano 248,78 — 472,79 K 8,65—162,4bar  0,0201 — 0,4969 Nanu et al. (2003)
Binarios (C2Hs + CsoHe2)
propano com esqualano  ,es 4547334 K 349-116,07bar  0,0197 — 0,4988 Nanu et al.(2003)
(CsHs + Cso!"ez)
propano com €eicosano 279,29 — 358,56 K 552 —32,47 bar  0,0503 — 0,4319 Gregorowicz et al.(1992)
L (CsHs + Con42)
nafténicos  propano com adamantano 44, 57 _ 503 og K 10,6 — 92,5 bar 0,0486 — 0,4988 Poot e de Loos (2004)
(CsHs + C10H16)
butano com adamantano  ,a5 44 _ 489 70 K 1,69-56,02bar  0,0495—0,4518 Poot et al. (2003)
(C4H1o + C10H16)_
propano com decalina 392,0 — 439,0 K 25 4 — 77,4 bar 0,078 — 0,505 Tobaly e Marteau (2004)
(CsHs + Q10H18)
butano com diamantano 545 5850077 K  7.95-6940 bar  0,0223 — 0,445 Poot et al. (2003)
B (CaH1o + C14H2o)
aromaticos  propano com naftaleno 373,0 — 443,0 K 35,5 — 87,2 bar 0,045 — 0,469 Tobaly e Marteau (2004)
(CsHs + C1'0Hs)
butano com octilbenzeno 544 5 _ 4200 K 5,1 — 44,6 bar 0,1011 — 0,4006 Leeuw et al.(1994)
(C4H1o + C14H22)
Fragbes de  mistura de propano + céra 378,15 — 408,15 K 39,7-96,3bar  0,00139 — 0,0983 Schwarz et al.(2007)
Petréleo n-alcanos
Mistura de
alcanos,

nafténicos e
aromaticos

propano + betume

381,15 -398,15 K

43,84 — 85,80 bar

0,1828 — 0,3562

Han et al.(1998)




Sistemas binarios

Foram utilizados dados experimentais disponiveis na literatura de ELV
que utilizassem misturas binarias de etano, propano ou butano com
hidrocarbonetos mais pesados (Tabela 2.1) e que contivessem, no minimo, 3
(trés) temperaturas e 3 (trés) composicdes diferentes.

Os sistemas escolhidos apresentam compostos pesados com
diferenciagdo em natureza quimica de acordo com as familias de
hidrocarbonetos mais representativas nas fracées reais de petréleo:
parafinicos, nafténicos e aromaticos, conforme diviséo realizada na Tabela 2.1.
Suas estruturas quimicas sao apresentadas no Apéndice 2

Dentre estes, foram selecionados sistemas com o mesmo composto
pesado para diferentes leves, a fim de investigar se os parametros obtidos para
0 componente pesado seriam iguais para os diferentes sistemas. Por isso, a
selecdo dos sistemas etano/esqualano, propano/esqualano, propano/
adamantano e butano/adamantano.

Para o sistema Etano/Esqualano (CoHs + CsgHe2), cujo componente
pesado é uma n-parafina, a literatura de referéncia (NANU et al., 2003) fornece
as composicées molares do componente leve (composicdo molar do pesado
entre 0,0201 e 0,4969), as temperaturas experimentais (248,78 — 472,79 K), as
pressdes e informa quais pontos experimentais representam pontos de bolha
(8,65 — 162,4 bar), pontos de orvalho ou pontos criticos. Sao fornecidos 126
pontos experimentais ao todo (obedecendo o limite estabelecido para
composicao do pesado), sendo 43 experimentos abaixo da temperatura critica
do etano e 83 acima.

Para o sistema Propano/Esqualano (CsHg + CsoHs2), cujo componente
pesado é uma n-parafina, a literatura de referéncia (NANU et al., 2003) fornece
as composicdes molares do propano (composicao molar do esqualano entre
0,0197 e 0,4988), as temperaturas experimentais (263,45 — 473,34 K), as
pressdes e informa quais pontos experimentais representam pontos de bolha
(3,49 — 116,07 bar), pontos de orvalho ou pontos criticos. Sdo 203 pontos

experimentais ao todo (obedecendo o limite estabelecido para composicdo do
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pesado), sendo 111 experimentos abaixo da temperatura critica do propano e
92 acima.

Para o sistema Propano/Eicosano (CsHg + CxoH42), cujo componente
pesado € uma iso-parafina, a literatura de referéncia (GREGOROWICZ et al.,
1992) fornece as composi¢cées molares do propano (ficando a composicao do
eicosano entre 0,0503 e 0,4319), as temperaturas experimentais (279,29 —
358,56 K), as pressdes (5,52 — 32,47 bar) e informa que todos os pontos
experimentais apresentados representam pontos de bolha. Sdo 116 pontos
experimentais ao todo (obedecendo ao limite estabelecido para composi¢ao do
pesado), sendo todos abaixo do ponto critico do propano.

Para o sistema Propano/Adamantano (CsHg + CioH16), cujo componente
pesado € um nafténico (ou cicloalcano), a literatura de referéncia (POOT e de
LOOQOS, 2004) fornece as composi¢cdes molares do componente pesado (0,0486
— 0,4988), as temperaturas experimentais (304,27 — 503,06 K), as pressoes
(10,6 — 92,5 bar), e informa quais pontos experimentais representam pontos de
bolha, pontos de orvalho ou pontos criticos. Sao fornecidos 67 pontos
experimentais ao todo (obedecendo o limite estabelecido para composi¢cao do
pesado), sendo 60 pontos acima do ponto critico do propano, e apenas 7
pontos experimentais com temperaturas abaixo da critica que possuiam a
mesma composigao.

Para o sistema Butano/Adamantano (C4Hio + CioHie) a literatura
utilizada (POOT et al., 2003) fornece as composi¢cdes molares do componente
pesado (0,0495 — 0,4518), as temperaturas experimentais (285,10 — 489,72 K),
as pressbdes (1,69 — 56,02 bar) e informa quais pontos experimentais
representam pontos de bolha, pontos de orvalho ou pontos criticos. Sao
fornecidos 104 pontos experimentais ao todo (obedecendo o limite estabelecido
para composicao do pesado), sendo 48 experimentos abaixo da temperatura
critica do etano e 56 acima.

Para o sistema Propano/Decalina (ou Decahidronaftaleno) (CsHs +
C1oH1s), cujo componente pesado € um nafténico (ou cicloalcano), a literatura
utiizada (TOBALY e MARTEAU, 2004) fornece as concentragdes dos
componentes decalina (C1) e propano (C2) nas fases liquida e gasosa, as
temperaturas experimentais (392,0 — 439,0 K) e as pressdes (25,4 — 77,4 bar).
Como a presséo indicada no experimento de solubilidade é a pressao de bolha
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na composicao global igual a composi¢ao do liquido, e também é a pressao de
orvalho na composicao igual a do vapor, calculou-se a fracao molar da decalina
como x1 = C1/(C1 + C2), a partir das concentragdes obtidas na fase liquida,
obtendo assim uma faixa entre 0,078 e 0,505.

Foram utilizados 83 pontos experimentais ao todo (obedecendo ao limite
estabelecido para composi¢cdo do pesado), sendo todos os pontos acima do
ponto critico do propano.

Para o sistema Butano/Diamantano (C4H1o + C14H20), cujo componente
pesado é um nafténico (ou cicloalcano), a literatura utilizada (POOT et al.,
2003) fornece as composi¢cdes molares do componente pesado (0,0223 —
0,445), as temperaturas experimentais (342,68 — 502,77 K), as pressdes e
informa quais pontos experimentais representam pontos de bolha (7,95 — 69,40
bar), pontos de orvalho ou pontos criticos. Sdo fornecidos 97 pontos
experimentais ao todo (obedecendo ao limite estabelecido para composi¢ao do
pesado), sendo 38 experimentos abaixo da temperatura critica do etano e 59
acima.

Para o sistema Propano/Naftaleno (CsHs + CioHg), cujo componente
pesado é um aromatico (com estrutura espacial semelhante ao nafténico
Decalina), a literatura utilizada (TOBALY e MARTEAU, 2004) fornece as
concentragcbes dos componentes naftaleno (C1) e propano (C2) nas fases
liguida e gasosa, as temperaturas experimentais (373,0 — 443,0 K) e as
pressoes (35,5 — 87,2 bar). Como a pressao indicada no experimento de
solubilidade é a pressao de bolha na composicao global igual a composicao do
liquido, e também é a pressao de orvalho na composicao igual a do vapor,
calculou-se a fracao molar do naftaleno como x1 = C1/(C1 + C2), a partir das
concentracdes obtidas na fase liquida, obtendo uma faixa entre 0,045 e 0,469.
Foram utilizados 19 pontos experimentais ao todo (obedecendo o limite
estabelecido para composicao do pesado), sendo todos os pontos acima do
ponto critico do propano.

Para o sistema Butano/Octilbenzeno (C4H1o + Cy4H22), cujo componente
pesado € um aromatico com grande ramificagcdo parafinica, a literatura de
referéncia (LEEUW et al, 1994) fornece as composicoes molares do
octilbenzeno (0,1011 — 0,4006), as temperaturas experimentais (340,0 — 420,0
K) e as pressdes de bolha (5,1 — 44,6 bar). Sdo 53 pontos experimentais ao
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todo (obedecendo o limite estabelecido para composi¢do do pesado), sendo 41
abaixo e 12 acima do ponto critico do butano. Foram fornecidos dados
experimentais de pressdes de saturacdo do butano nas temperaturas abaixo do
ponto critico.

Sistemas multicomponentes

A metodologia também foi testada para misturas multicomponentes.
Nesses casos, 0 objetivo da modelagem do equilibrio de fases do sistema
solvente leve/fragdo pesada foi resumido como um problema de equilibrio entre
um solvente leve e um hidrocarboneto puro, baseando-se no conceito de
pseudocompontentes e no principio da congruéncia, discutidos nos itens 1.2 e
1.3 do capitulo anterior.

Para o sistema Propano/Cera, cujo componente pesado € uma mistura
de n-alcanos denominada “Parafint C80wax”, uma cera comercial produzida
por Schumann- SASOL, cuja andlise de calorimetria de varredura diferencial
(DSC) apresenta um ponto de amolecimento de 82,1°C, o qual corresponde a
um alcano puro entre 40 e 41 atomos de carbono, usando o método de
GARNER et al. (1931) assim como o de BROADHURST (1962). De acordo
com o principio da congruéncia (SCHWARZ et al, 2007), as propriedades
termodinamicas dessa mistura de n-alcanos pode ser descrita por este Unico
pseudocomponente com 40 a 41 atomos de carbono. Com a massa molar de
alcanos reais entre 40 e 41 atomos de carbono, calculou-se a fracdo massica
do pseudocomponente e, em seguida, a fragcbes molares entre 0.00139 e
0.0983.

A literatura de referéncia (Schwarz et al., 2007) fornece as temperaturas
experimentais (378,15 — 408,15 K) e as pressoes de bolha (39,7 — 96,3 bar) do
equilibrio. Sao 42 pontos experimentais ao todo (obedecendo o limite
estabelecido para composicado do pesado), sendo todos acima do ponto critico
do propano.

Para o sistema Propano/Betume, onde o Betume de Fengsheng € uma

fracdo real de petroleo proveniente da China tratada como um Unico
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pseudocomponente pesado. A literatura de referéncia (HAN et al, 1998)
fornece a massa molar média do Betume, a razao molar entre o0 betume e o
propano supercritico, a solubilidade e a densidade do sistema a cada pressao
(43,84 — 85,80 bar) e temperatura (381,15 — 398,15 K). Utilizando 1g de
betume como base de célculo, infere-se que as composi¢cdes molares do
betume estdo entre 0,1828 e 0,3562. Ao todo, sdo 21 pontos experimentais ao
todo (obedecendo ao limite estabelecido para composicdo do pesado), todos
acima do ponto critico do propano.

Sistemas acima da temperatura critica do solvente

Dentre os sistemas apresentados, destacam-se aqui aqueles que
apresentam dados acima das condi¢des criticas do componente leve. Sao eles:
etano com esqualano, propano com esqualano, propano com adamantano,
butano com adamantano, propano com decalina, butano com diamantano,
propano com naftaleno, butano com octiloenzeno, propano com cera e propano

com betume.

Sistemas abaixo da temperatura critica do solvente

Dentre o conjunto de sistemas apresentados acima, alguns também
possuem dados abaixo da temperatura critica do solvente, entre eles: etano
com esqualano, propano com esqualano, butano com adamantano, butano
com diamantano e butano com octilbenzeno.

Apesar de possuir dados abaixo da temperatura critica, o sistema
propano com adamantano nao foi usado nesta faixa de temperatura por possuir
apenas uma composi¢cao molar.

O sistema propano com eicosano possui apenas dados abaixo do ponto

critico do solvente.
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Para o sistema butano/octilbenzeno, as pressées de vapor do butano
nas temperaturas do sistema foram fornecidas junto aos dados de ponto de
bolha da mistura. Em todos os outros sistemas, quando necessaria (Egs. 2.2 e
2.4), a pressao de saturacao do componente leve precisou ser calculada pela
Equacao de Wagner (Eqg. 2.6)

2.2 Funcoes objetivo

O problema da estimacdo de parametros consiste em definir uma
métrica adequada — a funcao objetivo — e achar seu ponto 6timo (minimo ou
maximo, a depender da l6gica da métrica utilizada) com o auxilio de técnicas
numéricas ou analiticamente.

A primeira funcao objetivo idealizada para o problema em questao foi o
somatério dos quadrados dos desvios entre a pressao de bolha calculada e a

experimental, expresso pela Eq. (2.1) mostrada a seguir:
SQD = Z(pbcalc _ PbexP)2 12 Funcéo Objetivo 2.1)

Na Eq. (2.1), SQD é o Somatério dos Quadrados dos Desvios, Pb®° é a
pressdo de bolha calculada pelo modelo utilizado (PR ou TPT1M) e Pb®® ¢ a

pressao de bolha experimental.

Entretanto, alguns sistemas selecionados para estudo possuiam baixas
concentracdes de soluto pesado, o que levava a uma variacao de pressao de
bolha relativamente pequena e, por isso, a erros na predicdo da pressao de
vapor de solvente puro acabariam por inviabilizar uma adequada descricdo dos
dados experimentais. Como exemplo, na Figura 2.2, sdo apresentados dados
experimentais (circulos cheios) para a pressao de ponto de bolha no sistema
propano/triacontano a 353K (AALTO e LIUKKONEN, 1996) como uma funcao
da composicao, assim como os valores calculados pela equacao de estado de
Peng-Robinson (item 1.4.2.1 do Capitulo 1), sendo Tc, Pc e w calculados por
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Constantinou/Gani (item A.2.3.2 do Apéndice 1) sendo representado pela linha
continua. A predicdo do modelo representa qualitativamente o comportamento
observado experimentalmente, porém apresenta desvios sistematicos
significativos. E também apresentado nesta figura (linha pontilhada na Figura
2.2) o ajuste deste modelo aos dados experimentais a partir da estimacao do
melhor conjunto de valores para os parametros criticos (Tc, Pc e w) do
componente pesado, utilizando como funcao objetivo a expressao apresentada
na Eq.(2.1). Como pode ser observado, 0 modelo ajustado por esta estratégia,

além de nao representar satisfatoriamente os dados experimentais, incorpora

um erro significativo no valor da derivada (an/ ox, )T.

31,4 1 1 1 J

0,E+0 2,E-5 ;(l,E-S 6,E-5 8,E-5
2

Figura 2.2 - Pressao de ponto de bolha no sistema propano/triacontano a 353K como
uma funcdo da composicdo. Simbolos representam dados experimentais. Linha
pontilhada representa os valores calculados pelo modelo de Peng-robinson e
parametros criticos do componente pesado por Constantinou/Gani. Linha continua
representa os valores calculados pelo modelo de Peng-robinson com parametros
criticos do componente pesado estimados utilizando como fungdo objetivo a
expressao apresentada na Eq.(2.1)

Usando-se a logica da derivada primeira, uma vez que a pressao de
bolha calculada nesse ultimo caso foi essencialmente linear com a composi¢ao

(levando-se em consideracao o erro experimental) e sendo necessario anular
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erros sistematicos, optou-se por substituir o SQD em presséo pelo SQD na
variacdo da pressdo de bolha com a fragdo molar do componente pesado

(APb/x2), resultando na Eq (2.2) apresentada abaixo:

APb®Ic  APHexP)?
SQD = Z ( 5 ) 22 Funcao Objetivo (2.2)

X3

onde (APb/x2)®° é a variagdo da pressdo de bolha com a fragdo molar do
pesado calculada pelo modelo, e (APb/x2)®® é a variagédo obtida pelos dados

experimentais. Estas variacées sdo obtidas pela seguinte expressao:

APb _ Pb(T;x;) — Pb(T;0)

X2 X2

(2.3)

onde Pb é a pressao de bolha, x, é a fracdo molar onde o indice “2” indica ser
a do pesado, (T;x2) expressa temperatura constante e fracdo molar do pesado
constante e (T;0) expressa temperatura constante e auséncia do componente
pesado, ou seja, onde o componente leve esta puro.

Com esta segunda funcao objetivo, ndo importa se esta ocorrendo um
erro sistematico da Pressao do puro, pois ele esta sendo descontado.

Esta metodologia pode ser conferida com mais detalhes em trabalho
publicado no XVII Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica, reproduzido no
Apéndice 3. O trabalho citado permitiu encerrar um ciclo de avaliacbes com a
fungéo objetivo apresentada na Eq. (2.3).

No decorrer deste estudo, com o estudo de novos dados experimentais,
concluiu-se que, apesar da l6gica da derivada primeira parecer ser a mais
promissora, estava-se dando um peso muito alto aos valores em composigao
baixa do pesado. Por esta razdo, foi proposta, uma nova fungdo obijetivo,
representada pela Eq 2.4 abaixo:
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XD 2
SQD = Z(AP&?‘C — AP, ;P 32 Fungéao Objetivo (2.4)
i

onde APb®° e APb®® sido as variacdes das pressdes de bolha calculadas pelo
modelo e obtidas pelos dados experimentais, respectivamente. Estas variacdes

sdo obtidas pela seguinte expressao:

AP, = Py(T; 0) — Py (T; x2) (2.5)

onde APDb é a diferenga entre a pressdo de vapor do solvente puro, Py, (T;0) e
a pressdo de bolha da mistura, Py, (T; x2), onde x» representa a fragédo molar
do pesado.

O desempenho desta metodologia pode ser analisado no trabalho
apresentado no VIl Iberoamerican Conference on Phase Equilibria and Fluid
Properties For Process Design, reproduzido integralmente no Apéndice 4. Esse
trabalho levou ao segundo ciclo de avaliagées da funcao objetivo.

Quando os valores das pressdes de vapor do componente leve puro
nao estéo disponiveis na referéncia de onde sdo retirados os dados de ponto
de bolha, as mesmas sao calculas pela equacao de Wagner (1973, 1977)

(Equacéo 2.6):

at + bt'® + ct?® + dt° (2.6)
Tr

In Pvp, = InPc +

onde Pvp, é a pressao de vapor reduzida, T, é a temperatura reduzida e T = 1-

Tr e as constantes a, b, ¢ e d sdo parametros criticos do componente leve
encontrados na literatura (POLING et al.,2001).

Para o sistema butano/octilbenzeno as pressées de vapor do solvente
foram obtidas a partir da interpolagdo dos dados de In(Py,) versus 1/T (onde T
é a temperatura e Py, € a pressdo do ponto de bolha) disponiveis na referéncia
original (Leeuw et al, 1994). Os sistemas etano/esqualano,

propano/esqualano, propano/eicosano e butano/octilbenzendo, por terem parte
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dos dados abaixo da temperatura critica, puderam ser ajustados por todas as
funcdes objetivos propostas ao longo do estudo (Equacbes 2.1,2.2 € 2.4).

A despeito da maior sensibilidade da 22 e da 32 Funcdes Obijetivo, estas
podem ser usadas apenas para sistemas com temperatura abaixo da Tc do
solvente, que sdo muito poucos na literatura, frente aos dados encontrados de
experimentos com temperaturas de operagdo acima da Tc do solvente, o que

levou este estudo a se concentrar na 12 Funcao objetivo proposta.

Com isso, no terceiro ciclo de avaliacbes da funcao objetivo, todos os
outros sistemas foram avaliados pela primeira fungéo objetivo (Equacao 2.1).
Apesar desta funcdo objetivo ndo corrigir possiveis erros sistematicos, ela
permite ajustar dados experimentais de ponto de bolha obtidos acima da
temperatura critica do componente leve.

O peso molecular do soluto foi informado em todos os casos e nao foi
mudado durante a minimizag&o da fungao objetivo.

2.3 Estratégia de ajuste

Este estudo propde a modelagem do equilibrio de fases entre
hidrocarbonetos leves e pesados, a partir de dados experimentais de equilibrio
liquido-vapor (VLE), buscando o melhor ajuste entre os dados experimentais de
pressdao de bolha e as propriedades calculadas com os modelos de Peng-
Robinson (PR) e de Teoria da Polimerizagdo Termodinamica Modificada
(TPT1M), detalhados no item 1.5 do Capitulo | do presente trabalho.

Além disso, para o componente pesado das misturas, 0os parametros
estimados foram:

- Tc, Pc e w para o modelo de Peng-Robinson (1976)

- numero de segmentos (m), energia de interacdo de segmentos (e/k) e
didmetro segmental (o) para o modelo TPT1M (Paredes et al, 2001)
(considerando a largura do poco das substancias pesadas igual a do solvente
leve)
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Para o modelo de Peng-Robinson foram comparados os valores
convergidos para esses parametros com os valores obtidos com o método de
contribuicdo de grupos de Constantinou/Gani (1994) (Eqg. 1.12), buscando
analisar se o procedimento proposto é capaz de gerar uma propriedade
aparente consistente com o valor esperado. Para o modelo TPT1M, os
parametros convergidos foram utilizados no calculo de Tc, Pc e w do
componente pesado, possibilitando uma analise comparativa analoga com os
métodos de contribuicdo de grupos. Esse calculo foi realizado buscando-se os
valor de temperatura e densidade critica e satisfazem as duas equacdes que
caracterizam o ponto critico, ou seja, derivadas primeira e segunda da pressao
com o volume nulas no ponto critico. Apds essa etapa o fator acéntrico foi
calculado de acordo com a Eq. 2.7.

w = =10 —1log (F)rr=07 (2.7)

Os dados experimentais ajustados pela 12 fung&o objetivo (Eq. 2.1)
foram aqueles cujos experimentos foram realizados a qualquer temperatura,
inclusive aquelas acima da temperatura critica.

Os dados experimentais ajustados pela 22 e 32 funcdes objetivos (Egs.
2.3 e 2.4), foram aqueles com baixa concentragdo de soluto e cujas
temperaturas permitiam a possibilidade de medicdo da pressdo de saturacao
do hidrocarboneto leve puro, ou seja, apenas aqueles experimentos cujos
pontos de pressao de bolha foram medidos abaixo da temperatura critica do
solvente (componente leve puro).

O método de contribuicdo de grupo escolhido para estimar Tc, Pc e K (o
parametro constante K na funcao de temperatura do parametro “a” de Peng
Robinson) foi o de Constantinou and Gani (Reid et al., 2000) Esses valores
foram usados para gerar estimativas iniciais no processo de ajuste do modelo
de Peng-Robinson. Intervalos de regresséo iniciais para TPT1M foram obtidos
dos parametros tipicos obtidos por Paredes et al. (2001).
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2.4 Metodologia de minimizacao

Tanto o modelo de Peng-Robinson quanto o modelo TPT1M foram
usados sem parametros binarios ajustaveis, com a finalidade de embutir toda a
informacao termodindmica nos parametros estimados. A avaliacido desta
abordagem sera discutida no Capitulo 3 deste trabalho.

O algoritmo utilizado para estimacao foi o algoritmo de ponto de bolha
com abordagem ¢ — ¢, representado, de forma simplificada, na Figura 1.5 do
Primeiro Capitulo.

Os métodos numéricos utilizados para otimizacao dos dados foram: o
método estocastico Enxame de Particulas (“Particle Swarm Optimization”),
(Biscaia et al., 2004), para separar o intervalo mais provavel de existéncia do
minimo, e 0 método deterministico quasi-Newton, para acelerar a convergéncia

para o minimo (Anderson et al., 1978).
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Capitulo 3 - Resultados e Discussoes

O desempenho da metodologia proposta no capitulo anterior sera analisado
em duas etapas: avaliacdo da capacidade dos modelos em descrever os dados
de pressao de bolha e a comparagao dos parametros estimados com os valores
calculados pelos modelos.

Na primeira parte desta analise, focou-se na descricdo dos dados
experimentais, j& que uma boa performance desta etapa provavelmente leva a
uma boa descricao de outras propriedades de equilibrio de fases.

Na segunda parte da analise, focou-se no conhecimento da natureza quimica
do composto pesado pelos parametros estimados, que nao precisam ser
necessariamente muito proximos dos valores esperados, mas ao menos

preservar uma clara correlagido com estes.

3.1 Descricao dos dados de pressao de bolha

Todos os resultados apresentados no presente trabalho provém dos sistemas
(Tabela 2.1) ajustados com a Primeira Fungdo Objetivo (Eq. 2.1). Este funcao
objetivo escolhida € a mais simples, porém a mais abrangente, ja que pode ser
utilizada tanto para sistemas com temperaturas abaixo e acima da critica.

Os resultados obtidos com a Segunda Fungédo Objetivo (Eq. 2.2) podem ser
conferidos com mais detalhes em trabalho publicado no XVII Congresso Brasileiro
de Engenharia Quimica (Cobeq 2008), reproduzido no Apéndice 3. Estes resultados
compreendem apenas temperaturas abaixo da critica, ja que com a fungao objetivo
utilizada, buscou-se eliminar o erro sistematico através da subtragdo da pressao de
saturacdo do componente leve. Entretanto, discussées sobre esse trabalho
apontaram para a possibilidade de misturas muito pobres em soluto estarem
influenciando demais na funcao objetivo, o que ensejou o trabalho com uma terceira.

Os resultados obtidos com a Terceira Fungédo Objetivo (Eq. 2.3) podem ser
observados no trabalho apresentado no VIII Iberoamerican Conference on Phase
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Equilibria and Fluid Properties for Process Design (Equifase 2009), reproduzido
integralmente no Apéndice 4. Bons resultados foram obtidos para os sistemas
estudados ao se eliminar o erro sistematico, assim como na Segunda Funcéao
Objetivo, porém com a melhoria de ndo dar um peso muito grande a fracao molar do
pesado.

Nas correlacoes realizadas, foram utilizadas a equacao de estado de Peng-
Robinson (PR, Eq.1.1) e a equacao de estado baseada na Teoria de Polimerizacao
Termodinamica de Primeira Ordem Modificada (TPT1M, Eq. 1.20).

Para sistemas que apresentavam temperaturas abaixo e acima da
temperatura critica do solvente (Tc), os resultados apresentados nos graficos abaixo
(Figs. 3.1a a 3.11b) foram obtidos com ajuste dos dados por dois conjuntos de
parametros diferentes: os obtidos apenas com dados abaixo da Tc e aqueles obtidos
apenas com dados acima da Tc. Apesar de também ter sido feito o ajuste para um
conjunto de parametros globais, ou seja, aqueles que abrangem todas as faixas de
temperatura concomitantemente, os graficos destes nao foram reproduzidos neste
espaco por motivo de clareza, ja que foram observados resultados analogos aos
aqui apresentados.

Os resultados obtidos estdo dispostos conforme natureza quimica do
componente pesado.

3.1.1 Componentes pesados parafinicos:

Para o sistema Propano/Eicosano (CszHs/C2oH42), cujo componente pesado é
uma n-parafina, os dados experimentais utilizados para o ajuste foram obtidos na
faixa de temperatura entre 279,29 e 358,56 K, com composi¢cao molar do Eicosano
entre 0,0503 e 0,4319. As pressdes de bolha obtidas no experimento variam entre
5,52 e 32,47 bar. O conjunto de dados experimentais foi apresentado por
Gregorowicz et al. (1992).

Para este sistema, os dados foram ajustados pelas equacdes de estado de
PR e de TPT1IM (Figs. 3.1a e 3.1b, respectivamente) para todas as temperaturas
disponiveis no artigo de referéncia, porém todas elas se encontravam abaixo da
temperatura critica do propano (T < Tc).
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Figura 3.1a - Valores de pressao de ponto de bolha experimentais versus valores
preditos com o modelo PR para o sistema Propano + Eicosano, a temperaturas abaixo
da Tc do solvente
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Figura 3.1b - Valores de pressao de ponto de bolha experimentais versus valores
preditos com o modelo TPT1M para o sistema Propano + Eicosano, a temperaturas
abaixo da Tc do solvente
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A partir da analise das Figuras 3 (a e b), observa-se que os dados
experimentais de ponto de bolha sdo bem descritos pelos dois modelos utilizados
(PR e TPT1M). Esse bom desempenho deve-se ao fato de a natureza quimica dos
componentes ser igual e da temperatura nao ultrapassar a critica do solvente.

Para o sistema Etano/Esqualano (CoHe/CsoHs2), cujo componente pesado é
uma iso-parafina, os dados experimentais utilizados para o ajuste foram obtidos na
faixa de temperatura entre 248,78 e 472,79 K, com composicdo molar do Esqualano
entre 0,0201 e 0,4969. As pressdes de bolha obtidas no experimento variam entre
8,65 e 162,4 bar. O conjunto de dados experimentais foi apresentado por Nanu et al.
(2003).

Para este sistema, os dados foram ajustados pelas equacdes de estado de
PR (Fig. 3.2a) e de TPT1M (Fig. 3.2b) para todas as temperaturas disponiveis no
artigo de referéncia, ou seja, abaixo da temperatura critica do etano (T < Tc) e acima
desta (T > Tc).
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Figura 1.2a - Valores de pressao de ponto de bolha experimentais versus valores
preditos com o modelo PR para o sistema Etano + Esqualano, a temperaturas abaixo e
acima da Tc do solvente
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Figura 3.2b - Valores de pressao de ponto de bolha experimentais versus valores
preditos com o modelo TPT1M para o sistema Etano + Esqualano, a temperaturas
abaixo e acima da Tc do solvente

Os resultados indicam que ambos os modelos descrevem igualmente bem
dados abaixo da temperatura critica do componente leve, porém, acima da
temperatura critica 0 modelo de PR ajusta melhor os dados experimentais do que o
TPT1M.

O desempenho do TPT1M é melhorado no préximo sistema apresentado
(Figs. 3.83a-b), que possui uma faixa de temperatura equivalente, o mesmo
componente pesado, porém com um componente leve de cadeia ligeiramente maior:
o sistema Propano/Esqualano (C3Hs/C3oHez). Os dados experimentais utilizados para
este ajuste foram obtidos na faixa de temperatura entre 263,45 e 473,34 K, com
composicao molar do Esqualano entre 0,0197 e 0,4988. As pressdes de bolha
obtidas no experimento variam entre 3,49 e 116,07 bar. O conjunto de dados
experimentais foi apresentado por Nanu et al. (2003).

Para este sistema, os dados foram ajustados pelas equacdes de estado de
PR (Fig. 3.3a) e de TPT1M (Fig. 3.3b) para todas as temperaturas disponiveis no
artigo de referéncia, ou seja, abaixo da temperatura critica do etano (T < Tc) e acima

desta (T > Tc).
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Figura 3.3a - Valores de pressao de ponto de bolha experimentais versus valores
preditos com o modelo PR para o sistema Propano + Esqualano , a temperaturas
abaixo e acima da Tc do solvente
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Figura 3.3b - Valores de pressao de ponto de bolha experimentais versus valores
preditos com o modelo TPT1M para o sistema Propano + Esqualano , a temperaturas
abaixo e acima da Tc do solvente
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Os resultados indicam que ambos os modelos descrevem igualmente bem
dados abaixo da temperatura critica do componente leve, porém, acima da
temperatura critica 0 modelo de PR ajusta melhor os dados experimentais do que o
TPT1M. Devido a Unica mudanca entre este sistema e o anterior (etano/esqualano)
ser 0 componente leve, conclui-se que a melhor descricdo do sistema com o
propano pelo modelo TPT1M se deve a menor diferenca de tamanho entre os
componentes leve e pesado do sistema. Isso se deve ao fato dos parametros do
segmento de cadeia utilizados no modelo, para uma série homéloga de n-alcanos,
serem aproximadamente independentes de tamanho de cadeia apenas para
hirocarbonetos maiores que butano. Assim, ha uma significativa diferenca entre o
desempenho do modelo em misturas de hidrocarbonetos pesados € leves para leves
até butano, esperando-se resultados tanto melhores quanto maior o tamanho da
cadeia do leve.

3.1.2 Componentes pesados nafténicos (ou cicloalcanos):

Para o sistema Propano/Decalina (C3Hg/C1oH1s), cujo componente pesado €
um cicloalcano, os dados experimentais utilizados para o ajuste foram obtidos na
faixa de temperatura entre 392,0 e 439,0 K, com composicdo molar da Decalina
entre 0,078 e 0,505. As pressdes de bolha obtidas no experimento variam entre 25,4
e 77,4 bar. O conjunto de dados experimentais foi apresentado por Tobaly e Marteau
(2004).

Para este sistema, os dados foram ajustados pelas equacdes de estado de
PR (Fig. 3.4a) e de TPT1M (Fig. 3.4b) para todas as temperaturas disponiveis no
artigo de referéncia, porém todas elas se encontravam acima da temperatura critica

do propano (T > Tc).
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Figura 3.4a - Valores de pressao de ponto de bolha experimentais versus valores
preditos com o modelo PR para o sistema Propano + Decalina , a temperaturas acima
da Tc do solvente
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Figura 3.4b - Valores de pressao de ponto de bolha experimentais versus valores
preditos com o modelo TPT1M para o sistema Propano + Decalina , a temperaturas
acima da Tc do solvente
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O modelo TPT1M néo descreveu com tanta acuracia os dados de pressao de
bolha do sistema Propano/Decalina quanto o modelo de PR, porque essa versédo do
modelo foi idealizada para descrever bem propriedades de cadeias lineares, e nao
uma estrutura ciclica como o de um composto nafténico. E interessante observar
que a correlacdo desses dados pelo modelo PR, acima da temperatura critica do
solvente, ocorreu com desempenho superior a de outros sistemas nas mesmas
condicoes. A provavel explicacdo para esse resultado é o fato da molécula nafténica
estudada apresentar dois anéis fundidos, e por isso apresentar estrutura mais
proxima a esférica do que as outras substancias estudadas, situacdo na qual a regra
de mistura utilizada é esperada descrever melhor as propriedades da mistura.

Para o sistema Propano/Adamantano (CsHs/C1oH16), cujo componente pesado
€ um nafténico, os dados experimentais utilizados para o ajuste foram obtidos na
faixa de temperatura entre 304,27 e 503,06 K, com composicdo molar do
Adamantano entre 0,0486 e 0,4988. As pressdes de bolha obtidas no experimento
variam entre 10,6 e 92,5 bar. O conjunto de dados experimentais foi apresentado por
Poot e de Loos (2004).

Para este sistema, os dados foram ajustados pelas equacdes de estado de
PR (Figs. 3.5a) e de TPT1M (Figs. 3.5b) para todas as temperaturas disponiveis no
artigo de referéncia, sendo algumas acima e outras abaixo da temperatura critica do
propano (T > Tc).
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Figura 3.5a - Valores de pressao de ponto de bolha experimentais versus valores
preditos com o modelo PR para o sistema Propano + Adamantano, a temperaturas
acima da Tc do solvente
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Figura 3.5b2 - Valores de pressao de ponto de bolha experimentais versus valores
preditos com o modelo TPT1M para o sistema Propano + Adamantano, a temperaturas
acima da Tc do solvente
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Novamente, como para o sistema Propano/Decalina, o modelo de PR
representou melhor os dados do equilibrio de fases do que o modelo TPT1M, devido
a este ultimo ter sido desenvolvido para cadeias lineares. De forma analoga ao
sistema anterior, os resultados com o modelo PR para essa mistura foram
superiores aos encontrados para misturas com n-alcanos maiores, também devido a
maior esfericidade do soluto. Para o modelo TPT1M pode ter ocorrido compensacgao
de efeitos, sendo a diferenca entre os parametros do segmento do solvente leve e
do n-alcano de tamanho infinito compensadas pelo simplificacdo da descricdo da
molécula nafténica como uma molécula linear efetivo.

O préximo sistema apresentado (Figs. 3.6a-b), possui uma faixa de
temperatura equivalente, o mesmo componente pesado, porém com um
componente leve de cadeia ligeiramente maior: o sistema Butano/Adamantano
(C4H10/C1oH16). Os dados experimentais utilizados para este ajuste foram obtidos na
faixa de temperatura entre 285,10 e 489,72 K, com composicdo molar do
Adamantano entre 0,0495 e 0,4518. As pressdes de bolha obtidas no experimento
variam entre 1,69 e 56,02 bar. O conjunto de dados experimentais foi apresentado
por Poot et al. (2003).

Os dados também foram ajustados pelas equacoes de estado de PR (Fig.
3.6a) e de TPT1M (Fig. 3.6b) para todas as temperaturas disponiveis no artigo de
referéncia, sendo algumas acima e outras abaixo da temperatura critica do butano
(T > Te).
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Figura 3.6a - Valores de pressao de ponto de bolha experimentais versus valores
preditos com o modelo PR para o sistema Butano + Adamantano, a temperaturas
acima da Tc do solvente
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Figura 3.6b - Valores de pressao de ponto de bolha experimentais versus valores
preditos com o modelo TPT1M para o sistema Butano + Adamantano, a temperaturas
acima da Tc do solvente
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Assim como para os sistemas contendo compostos pesados parafinicos,
observa-se uma sensivel melhora no desempenho do TPT1M para este sistema em
relacdo ao anterior, que emprega o propano como solvente. Como comentado
anteriormente, quanto mais préximo do pentano o solvente se encontra, melhor a
descricdo dos dados experimentais pelo modelo TPT1M. E interessante ressaltar
também que o adamantano é um biciclo, e apresenta estrutura aproximadamente
esférica.

Para o sistema Butano/Diamantano (C4H10/C14H20), cujo componente pesado
também € nafténico, os dados experimentais utilizados para o ajuste foram obtidos
na faixa de temperatura entre 342,68 e 502,77 K, com composicdo molar do
Diamantano entre 0,0223 e 0,445. As pressdes de bolha obtidas no experimento
variam entre 7,95 e 69,40 bar. O conjunto de dados experimentais foi apresentado
por Poot et al. (2003).

Os dados também foram ajustados pelas equacdes de estado de PR (Fig.
3.7a) e de TPT1M (Fig. 3.7b) para todas as temperaturas disponiveis no artigo de
referéncia, sendo algumas acima e outras abaixo da temperatura critica do butano.
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Apesar do aumento da complexidade e tamanho do soluto, os resultados
encontrados foram tdo bons quanto para o sistema anterior, indicando que a
utilizacdo de butano como solvente é suficiente para uma boa descricdo de dados de
equilibrio com nafténicos mesmo em temperaturas acima da critica do solvente.
Esse resultado estima trabalhos futuros que incluam dados ponto de bolha de
misturas de butano e/ou pentano com n-alcanos grandes na modelagem do
equilibrio de fases através da estimacdo de parametros caracteristicos do soluto

pesado

3.1.3 Componentes pesados aromaticos:

Para o sistema Butano/Octilbenzeno (C4H1o /Ci4H22), cujo componente
pesado é um aromatico com grande ramificacdo parafinica, os dados experimentais
utilizados para o ajuste foram obtidos na faixa de temperatura entre 340,0 e 420,0 K,
com composi¢cdo molar do Octilbenzeno entre 0,1011 e 0,4006. As pressoes de
bolha obtidas no experimento variam entre 5,1 e 44,6 bar. Todo o conjunto de dados
experimentais foi apresentado por Leeuw et al. (1994).

Os dados foram ajustados pelas equacdes de estado de PR (Fig. 3.8a) e de
TPT1M (Figs. 3.8b) para todas as temperaturas disponiveis no artigo de referéncia,

ou seja, abaixo da temperatura critica do butano (T < Tc).

60



50

40

30

Pb <l¢ (bar)

20

10

Figura 3.8a - Valores de pressao de ponto de bolha experimentais versus valores
preditos com o modelo PR para o sistema Butano + Octilbenzeno, a temperaturas

Pb <3l (bar)

Figura 3.8b - Valores de pressao de ponto de bolha experimentais versus valores

¢T<Tc

+T>Tc

50

40

30

20

10

10

20 30
Pb e (bar)

abaixo e acima da Tc do solvente

40

50

10 20 30
Pb * (bar)

40

50

preditos com o modelo TPT1M para o sistema Butano + Octilbenzeno, a temperaturas

abaixo e acima da Tc do solvente

61



Ambos os modelos descrevem bem os dados experimentais, como pode ser
observado para todos os sistemas que possuem o butano como solvente, apesar da
maior assimetria em natureza quimica do sistema, e da menor esfericidade do
soluto. Esse resultado corrobora com a conclusédo de que os dados experimentais de
ponto de bolha podem ser bem descritos pela estimacado dos parametros do soluto
quando a temperatura do sistema é inferior a critica do solvente, para qualquer
assimetria em tamanho, forma ou natureza quimica.

Para o sistema Propano/Naftaleno (C3zHs/CioHg), onde o componente pesado
€ um poli-aroméatico, os dados experimentais utilizados para o ajuste foram obtidos
na faixa de temperatura entre 373,0 e 443,0 K, com composi¢cdo molar do Naftaleno
entre 0,045 e 0,469. As pressdes de bolha obtidas no experimento variam entre 35,5
e 87,2 bar. O conjunto de dados experimentais foi apresentado por Tobaly e.
Marteau (2004).

Os dados foram ajustados pelas equacdes de estado de PR (Fig. 3.9a) e de
TPT1M (Fig. 3.9b) para todas as temperaturas disponiveis no artigo de referéncia,
porém todas elas se encontravam acima da temperatura critica do propano (T > Tc).

90

80 | 1

70 1

60 [ 1

Pb <2’ (bar)
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Figura 3.9a - Valores de pressao de ponto de bolha experimentais versus valores
preditos com o modelo PR para o sistema Propano + Naftaleno, a temperaturas acima
da Tc do solvente
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Figura 3.9b - Valores de pressao de ponto de bolha experimentais versus valores
preditos com o modelo TPT1M para o sistema Propano + Naftaleno, a temperaturas
acima da Tc do solvente

Apesar da grande assimetria em natureza quimica no sistema, o fato da
naftaleno apresentar dois anéis fundidos faz com que o mesmo apresente
esfericidade maior do que um n-alcano de mesmo numero de carbonos. Essa
caracteristica mostrou-se um facilitador para a modelagem desses dados de ponto
de bolha, assim como ocorrido com os sistemas nafténicos.

3.1.4 Multicomponentes pesados — fracoes reais de petréleo:

Baseando-se no conceito de pseudocompontentes e no principio da
congruéncia, discutidos nos itens 1.2 e 1.3 do Capitulo 1 do presente trabalho, a
estratégia de ajuste também foi testada para misturas multicomponentes, onde
fracoes reais de petroleo (betume e cera) sao representadas por um
pseudocomponente como o soluto.
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Para o sistema Propano/Betume, sendo a composicao elementar do betume
86,45% em carbono, 12,00% em hidrogénio, 0,70% em nitrogénio, 0,47% em
enxofre e 0,38% em oxigénio, e com massa molar 503 g/mol, cujo componente
pesado é uma fracado real de petréleo, os dados experimentais utilizados para o
ajuste foram obtidos na faixa de temperatura entre 381,15 e 398,15 K, com
composigdo molar do Betume entre 0,1828 e 0,3562. As pressdes de bolha obtidas
no experimento variam entre 43,84 e 85,80 bar. O conjunto de dados experimentais
foi apresentado por Han et al. (1998).

Os dados foram ajustados pelas equacoes de estado de PR (Fig. 3.10a) e de
TPT1M (Fig. 3.10b) para todas as temperaturas disponiveis no artigo de referéncia,

porém todas elas se encontravam acima da temperatura critica do propano (T > Tc).
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Figura 3.10a - Valores de pressao de ponto de bolha experimentais versus valores
preditos com o modelo PR para o sistema Propano + Betume, a temperaturas acima
da Tc do solvente
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Figura 3.10b3 - Valores de pressao de ponto de bolha experimentais versus valores
preditos com o modelo TPT1M para o sistema Propano + Betume, a temperaturas
acima da Tc do solvente

Como pode ser observado, o modelo PR descreveu melhor os dados para
esse sistema. De forma analoga ao ocorrido em outros sistema em que as
temperaturas estavam da critica do solvente, a descricdo dos dados experimentais
NAo ocorreu com a acuracia desejada.

Para o sistema Propano/Cera (CsHg/mistura de n-alcanos pesados), cujo
componente pesado é a cera “Parafint C80wax” (cera comercial produzida pela
Schumann-SASOL), os dados experimentais utilizados para o ajuste foram obtidos
na faixa de temperatura entre 378,15 e 408,15 K, com composicdo molar do
Eicosano entre 0,00139 e 0,0983. As pressdes de bolha obtidas no experimento
variam entre 39,7 e 96,3 bar. O conjunto de dados experimentais foi apresentado por
Schwarz et al. (2007).

Para este sistema, os dados foram ajustados pelas equacdes de estado de
PR (Fig. 3.11a) e de TPT1M (Fig. 3.11b) para todas as temperaturas disponiveis no
artigo de referéncia, porém todas elas se encontravam acima da temperatura critica

do propano (T > Tc).
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Figura 3.11a - Valores de pressao de ponto de bolha experimentais versus valores
preditos com o modelo PR para o sistema Propano + Cera, a temperaturas acima da
Tc do solvente
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Figura 3.11b — Valores de pressao de ponto de bolha experimentais versus valores
preditos com o modelo TPT1M para o sistema Propano + Cera, a temperaturas acima
da Tc do solvente
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3.2 Correlacao dos parametros estimados com os valores esperados

Os parametros ajustados pelo modelo de Peng-Robinson foram: temperatura
critica (Tc), pressao critica (Pc) e funcdo K (conforme Eq. 2.7 do capitulo de
Metodologia).

Para o modelo de TPT1M, os parametros estimados foram: nimero de
segmentos (m), energia de interacdo de segmentos (¢/k) e diametro segmental (o),
sendo estes usados para obter as propriedades criticas, fator acéntrico e
temperatura normal de ebuligdo.

A avaliacao estatistica de todos os parametros estimados mostrou que eles
sao todos significantes com um grau de confiangca de 95% ao se utilizar como desvio
padrdao experimental a resolucdo do equipamento. Tal consideracdo deveu-se ao
fato das fontes de dados experimentais ndo reportarem incertezas esperadas para
os dados publicados.

Estes parametros, ajustados com o emprego da Primeira Funcdo Obijetivo
(Eqg. 2.1), encontram-se listados nas Tabelas 3.1 a 3.4.

Os parametros ajustados com a utilizagdo da Segunda Fungéo Objetivo (Eq.
2.2) podem ser conferidos no Apéndice 3 (trabalho publicado no XVII Congresso
Brasileiro de Engenharia Quimica — Cobeq 2009), enquanto aqueles ajustados com
a Terceira Funcao Objetivo (Eq. 2.3) podem ser observados no Apéndice 4 (trabalho
apresentado no VIII Iberoamerican Conference on Phase Equilibria and Fluid
Properties for Process Design — Equifase 2009).

Assim como ja foi apresentado no item 3.1 deste capitulo, para os sistemas
que possuem temperaturas abaixo e acima da temperatura critica do solvente, foram
obtidos trés conjuntos de parametros diferentes: com temperaturas abaixo da
temperatura critica do solvente (Tc), acima da Tc e com todas as faixas de

temperatura concomitantemente.
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Tabela 3.1 — Tc (K) dos componentes pesados

PR TPT1M
HCleve HCpesado CG todas todas
(T<To) 4oTa (T>To) (T<To) S0 (TTo)
Butano  Octilbenzeno 714,4 588,23 631,44 751,59 565,43 486,00 347,92
Etano 807,46 611,73 610,91 549,34 628,95 592,69
Esqualano 821,94
propano 658,84 643,50 654,90 592,19 664,55 625,40
propano  Eicosano 759,44 743,08 n.a. na. 55740 n.a. n.a.
Butano Diamantano 719,87 n.a.” na. 964,77 na na. 970,60
propano n.a. na. 76594 n.a. na. 627,00
Ad t 654,45 ’ ’
Butano amantano n.a. na. 81857 n.a. n.a. 537,05
propano Decalina 649,09 n.a. na. 630,80 n.a. na. 549,10
propano  Naftaleno 739,02 n.a. na. 63791 n.a. na. 613,72

*n.a. — ndo aplicavel

Como pode ser observado a partir dessas tabelas, ndo ha uma correlacéao

clara entre valores estimados para as temperaturas criticas e os regredidos com

ambos 0s modelos

Tabela 3.2 — Pc (bar) dos componentes pesados

PR TPT1M
HCleve HCpesado CG (todas (todas
(T<Tc) as Ts) (T>Tc) (T<Tc) as Ts) (T>Tc)
Butano octibenzeno 19,72 20,64 2153 2495 2940 21,69 6,39
Etano Esqualano 6.61 516 12,36 12,38 24,06 118,67 110,60
propano ’ 7,20 6,83 6,62 15,69 117,30 71,42
propano  Eicosano 10,51 4,13 n.a. n.a. 21,44 n.a. n.a.
Butano Diamantano 34,32 n.a. n.a. 37,26 na. na. 79058
propano adamantano 36,38 n.a. n.a. 35,70 n.a. na. 113,26
Butano n.a. n.a. 28,13 n.a. n.a. 32,50
propano  Decalina 29,78 n.a. n.a. 30,42 n.a. n.a. 71,44
propano  Naftaleno 38,36 n.a. n.a. 50,01 n.a. n.a. 224,40

Ha uma boa correlacao entre a pressao critica estimada e a regredida com o

modelo PR. Tal relagdo ndo se mostrou presente para o modelo TPT1M.
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Tabela 3.3 — fator K dos componentes pesados

PR TPT1M
HCleve HCpesado CG (todas (todas
(T<Tc) as Ts) (T>Te) (T<Tc) as Ts) (T>Te)
Butano octibenzeno 0,823 2,41 1,87 0867 1,99 0,671 0,197
Etano Esqualano 1 80 2,95 2,44 2,45 1,67 0,410 0,542
propano g ’ 2,58 3,72 3,39 2,47 0,556 0,465
propano  Eicosano 1,53 3,63 n.a. n.a. 2,15 n.a. n.a.

Butano Diamantano 0,467 n.a. n.a. 0,307 n.a. n.a. 0,349

propano n.a. n.a. 0,530 n.a. n.a. 0,432
Butano adamantano 0,570 n.a. n.a. 0,597 n.a. n.a. 0,574
propano Decalina 0,745 n.a. n.a. 1,21 n.a. n.a. 0,479
propano  Naftaleno 0,684 n.a. n.a. 1,39 n.a. n.a. 0,704

Para o fator acéntrico os valores obtidos com o modelo PR também se
mostraram melhor correlacionados com os estimados do que os obtidos com o
modelo TPT1M.

Tabela 3.4 — Tb (K) dos componentes pesados

PR TPT1M
HC leve HC pesado CG (todas (todas
(T<Tc) as Ts) (T>Tc) (T<Tc) as Ts) (T>Tc)

Butano  octilbenzeno  524,5 375,21 400,71 474,76 443,66 328,82 250,71

Etano Esqualano 661.81 619,26 416,11 41545 423,28 333,99 330,58

propano 481,82 474,10 588,82 504,02 370,11 355,76
propano  Eicosano 594,98 588,82 n.a. n.a. 45234 n.a. n.a.

Butano Diamantano 477,81 n.a. na. go457 Na n.a. 423,06
propano adamantano 423,62 n.a. na. 458,20 n.a. n.a. 337,09
Butano n.a. n.a. 503,27 n.a. n.a. 341,22
propano  Decalina 439,41 n.a. na. 384,32 n.a. na. 313,56

propano  Naftaleno 484,16 n.a. na. 367,60 n.a. n.a. 337,43
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Assim como para a temperatura critica, também para a temperatura de
ebulicdto ndo ha relacdo entre valores regredidos e valores estimados.

Dessa forma, pode-se concluir que, através da metodologia empregada, a
estimacao de propriedades criticas de um soluto pesado a partir de dados
experimentais de ponto de bolha de mistura soluto pesado / solvente leve pode gerar
dados satisfatérios para calculos de processos quimicos, devendo ser empregado o
modelo de PR e observados os valores regredidos para pressao critica e fungao K
apenas.

Verifica-se, também, a partir da analise das Tabelas 3.1 a 3.8, que os
parametros obtidos para um mesmo componente pesado, ainda que com 0 mesmo
modelo, apresentam desvios significativos quando ajustados aos dados
experimentais de sistemas contendo diferentes componentes leves. Acredita-se que,
quanto maior a assimetria em tamanho de cadeia da mistura, piores serdo as

propriedades estimadas.
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Capitulo 4 - Conclusoes

Este estudo apresenta um dos caminhos de se utilizar dados de equilibrio de
fases em alta pressdo na simulacao de processos e caracterizacao de 6leos, que
podem ser obtidos experimentalmente por experimentos de ponto de bolha.

Com as temperaturas abaixo da temperatura critica do solvente foi possivel
descrever bem os dados de Ponto de bolha com um Unico conjunto de parametros.
Este resultado indica que a metodologia atende melhor para esta faixa de operacéo.
Para temperaturas acima da temperatura critica a metodologia ndao foi capaz de
descrever bem os dados com 0 mesmo conjunto de parametros.

A metodologia apresentada também mostrou-se ser mais promissora quanto
mais pesado for o solvente utilizado. Ainda assim, ndo é possivel descrever com o
mesmo conjunto de parametros de forma 6tima os dados de ponto de bolha de
misturas de um mesmo soluto pesado com diferentes solventes leves, mesmo para
temperaturas abaixo da temperatura critica do solvente.

Para o modelo de Peng-Robinson foi obtida uma boa correlacdo entre a
pressao obtida com a metodologia de estimacdo dos parametros com ponto de
bolha e a pressao estimada com o método de contribuicdo de grupos (Constantinou-
Gani).

Por outro lado, o modelo TPT1M descreveu melhor as propriedades

termodinamicas de misturas de n-alcanos com grande assimetria em tamanho.
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Capitulo 5 - Sugestoes

Outras regras de mistura e combinagéao e/ou equacao de estado devem
ser testadas visando descrever bem dados de ponto de bolha em temperatura
acima da Tc do solvente e ainda descrever bem dados de ponto de bolha de
binarios no mesmo soluto pesado com diferentes solventes leves utilizando o
mesmo conjunto de parametros para o soluto pesado.

Sugere-se a obtencdo de dados experimentais de equilibrio liquido-
vapor a alta pressao que contenham os erros dos experimentos, para que se
possa obter resultados mais conclusivos, a medida que isto permitira uma
interpretacao estatistica dos dados que leve em conta a qualidade do ajuste
obtido, a qualidade dos parametros obtidos e a qualidade das previsdes do
modelo. Desta maneira, além da andlise da representacdo dos dados
experimentais pelo modelo, serdo avaliados também os intervalos de confianca
dos parédmetros, o grau de significAncia dos parametros, a correlacao
paramétrica e os intervalos de confianca de predicdo do modelo.
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Apéndice 1 - Métodos para obtencao de Tc, Pce w

em compostos pesados (ou substancias instaveis)

Os parametros Tc e Pc sdo usualmente obtidos experimentalmente para
substancias de massa molar baixa ou moderada, porém nao se encontram
disponiveis experimentalmente para Oleos pesados, ja que a temperatura de
decomposicao é inferior a critica. Diferentes métodos experimentais e de calculo séo

empregados para esse fim:

Experimentais ou de inferéncia:
- método de fluxo (“flow method”) ;
- método do aquecimento pulsado (“pulse-heating method”);
- método acustico (“acoustic method”).

Estimados:
- dados de simulacdao computacional;
- métodos de contribuicao de grupos;
- método da hipétese da auto-similaridade funcional

Esses métodos sao apresentados resumidamente a seguir. Vale salientar que

os métodos de estimacao apresentados aqui pressupdem o conhecimento da
estrutura da molécula, o que ndo se aplica ao problema objetivo dessa dissertacao.

A.1 Métodos Experimentais ou de inferéncia

A.1.1 Método de fluxo (“Flow Method”):

Trata-se de um método de fluxo desenvolvido por VonNiederhausern et al.

(2000), empregado para obter dados de ponto critico e pressao de vapor em altas
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temperaturas. Este método de fluxo permite a determinacdo de pontos criticos e
pressdes de vapor confiaveis para compostos termicamente instaveis ou reativos de
alguma maneira. O ponto critico € inferido a partir de outras medicées na regiao
critica. A precisao nesta medicdo € menor do que a obtida pelos métodos mais
convencionais, mas este método tem sido usado quando os métodos convencionais

falham.

Neste método, o fluido em estudo é bombeado por um tubo capilar submerso
num banho de sal fundido com uma determinada temperatura. A temperatura do
fluido é medida por um termopar préoximo a extremidade de saida do capilar. A
pressdo é mantida constante na saida. O fluido aquece a medida que flui pelo tubo.
Se a temperatura do banho for maior que a temperatura de ebulicao na presséao de
saida, existe uma regido no tubo onde o fluido ferve e a temperatura é
aproximadamente constante. Para um determinado intervalo de temperatura do
banho, a regido de ebulicdo cobre a juncdo do termopar, e a dependéncia da
temperatura do termopar na temperatura do banho tem uma regiéo plana, horizontal.
Isto permite a determinacao da temperatura de ebulicdo do fluido. O ponto critico é
inferido pela temperatura e pressao onde a regido plana nao é mais observada.

A.1.2 Método do Aquecimento Pulsado (“Pulse-heating method”):

No método de aquecimento pulsado, enche-se um pequeno copo com
paredes finas com o liquido em analise; a pressao fora do copo é criada por uma

prensa e medida por um mandmetro analégico.

Um fio de platina, com diametro de 2X10 3 ¢cm e 1-3 cm de comprimento é

colocado dentro do liquido. O fio & aquecido por pulsos de corrente elétrica. No final
do pulso, o fio e a fina camada préxima a ele sdo aquecidos a temperatura da
ebulicdo espontanea (estado metaestavel).
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O tempo desde o inicio do pulso até o momento da ebulicdo é de 0,01 a 1,0
ms. No momento da ebulicdo, uma perturbacao da temperatura da sonda decorre de
uma mudanca abrupta das condicdes de transferéncia de calor da sonda para o
liquido. A temperatura do fio é determinada pela sua resisténcia neste momento. A
perturbacdo da temperatura no fio pode ser tanto positiva quanto negativa. A
pressao do liquido aumenta até que a perturbagédo negativa da temperatura cai para
o nivel de sensibilidade do aparelho (1 X102 K). Esta pressao é tomada como igual
ao valor medido da pressao critica Pmc, e a temperatura do estado meta-estavel
nesta pressao é tomada como igual ao valor medido da temperatura critica Tmc.
Experimentos com diversos liquidos tém mostrado que os valores de Pmc e Tmc séo

sempre menores do que a pressao e a temperatura critica e devem ser corrigidos.

A.1.3 Método Acustico:

Na célula com o liquido em analise, existe um fio metalico de 0,02 mm de
didmetro, que é aquecido por pulsos de corrente elétrica com uma duracao de 0,025
a 0,25 ms. No momento que o liquido entra em ebulicdo na camada que envolve o
fio, pode-se observar uma onda acustica, que € registrada por um elemento
ceramico piezoelétrico numa base (PbZrO; + PbTiO3). A temperatura do fio no
momento da ebulicdo é determinada por sua resisténcia. Com um aumento da
pressao da célula com a substancia em analise, a amplitude de um sinal acustico
diminui. A interrupcao da ebulicdo e desaparecimento do sinal acustico mostra que o
estado critico foi alcancado. Uma pressao critica mais precisa é encontrada por
extrapolacéo linear da amplitude do sinal acustico para zero.

O método acustico e o de pulso de aquecimento usam 0 mesmo meio de
aquecimento da substancia em andlise — com a ajuda de um fio, pelo qual pulsos de
corrente elétrica sdo fornecidos. Estes métodos diferem pelo meio que o ponto
critico é determinado. Se no método do pulso de aquecimento pode-se avaliar a
obtencao do estado critico por uma diminuicao do nivel de sensibilidade do aparelho
da perturbacao de temperatura negativa do fio, no método acustico este é feito pelo
desaparecimento de uma onda de pressdo acustica que surge com a ebulicdo.

Embora o método acustico ndo tenha provado ser mais preciso que o método de
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aquecimento em pulso, determinacdo de um estado critico por dois métodos
independentes aumenta a confiabilidade das medicbes. Isto é especialmente
importante ao medir propriedades criticas de substancias de rapida decomposicao
onde o0 método de fluxo ndo pode ser aplicado.

A.2 Métodos de Estimacao

A.2.1 Dados de Simulacao Computacional:

Todos os estudos foram realizados usando o método Gibbs Ensemble Monte
Carlo, mas diferem entre si pelos detalhes das simulagées, como o campo de forca,
o tamanho do sistema, comprimento da simulacdo, entre outros. Apesar desse
campo de estudo estar em crescimento, o tempo computacional necessario ainda é

alto.

A.2.2 Método da hipdtese da auto-similaridade funcional:

Trata-se de um método para a construgdo das fungdes ajustando as
propriedades criticas de séries homdlogas (NIKITIN et al, 2005). O método se baseia
na hipétese de auto-similaridade funcional e do comportamento de escala das
constantes criticas das moléculas de cadeia longa. Foram obtidas equagdes para o
célculo das temperaturas e pressoes criticas da série homéloga com a férmula
comum H(CH),R, onde R é um radical.

Os parametros das equacbes foram determinados a partir de dados
experimentais de seis séries homologas. Este método permite predizer temperaturas
e pressoes criticas de qualquer membro de uma série homdloga do tipo dado se a
temperatura/presséo critica de uma substancia, que pertence a série, for conhecida.
O método proposto fornece uma melhor precisdo quando comparado com o0s
métodos de contribuicdo de grupos utilizados até entdo, para a maioria das séries
homologas consideradas.
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A.2.3 Métodos de contribuicdo de grupos:

Um dos primeiros métodos de contribuicado de grupos que obteve éxito para
estimar propriedades criticas foi desenvolvido por Lydersen (1955). Desde entéo,
mais valores experimentais foram reportados e técnicas estatisticas eficientes foram
desenvolvidas, o que permite a determinacédo de contribuicdo de grupos alternativos
e parametros otimizados. Poling et al. (2000) examinaram detalhadamente os
métodos de Joback (1984; 1987), Constantinou e Gani (1994), Wilson e Jasperson
(1996), e Marrero e Pardillo (1999). Depois de cada um ser descrito e sua precisao
discutida, foram feitas comparagdes entre os métodos, incluindo abordagens de
descritores e recomendacgdes. Existem métodos mais antigos, como os de Lyderson
(1955), Ambrose (1978; 1979; 1980), e Fedors (1982), mas eles nao serao
apresentados aqui por ndo serem tao precisos quantos os avaliados aqui.

A.2.3.1 Método de Joback

Joback (1984; 1987) reavaliou o esquema de contribuicido de grupos de
Lydersen, adicionou muitos novos grupos funcionais, e determinou novos valores de

contribuicdo. Suas relacdes para as propriedades criticas sao:

T.(K) = T[0,584 + 0,965{} Ny (tck)} — {3 Ny (tck)}?*]™?! (A1-1)

P.(bar) = [0,113 + 0,0032N;oms — Sk N (pck)] 2 (A1-2)

onde as contribuicbes de cada grupo para temperatura critica e pressdo sao
indicadas como fck e pck, respectivamente. Para T, € necessario ter um valor para a

temperatura normal de ebulicédo, T,. Esta pode ser experimental ou por estimacéo.

Os resultados das comparacoes entre estimacdes com Joback e valores
experimentais de Tc e Pc indicam que o método de Joback para propriedades

criticas é bastante confiavel para o Tc de todas as substancias, independentemente
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do tamanho, se o valor experimental de Tb for usado. Quando valores estimados de
Tb sao utilizados, tem-se um aumento significativo do erro, embora seja menor para

compostos com 3 ou mais carbonos.

Para Pc, a confiabilidade é menor, especialmente para substancias menores.
Os maiores erros sao para as maiores moléculas, especialmente espécies fluoradas,
alguns compostos aromaticos, e acidos organicos. Estimativas podem ser muito
altas ou muito baixas; ndo existe um padrdao Obvio para os erros. Nao existem

melhorias 6bvias para o método.
A.2.3.2 Metddo de Constantinou e Gani (CG)

Constantinou e Gani (1994) desenvolveram um método de contribuicdo de
grupos avangado, baseado nos grupos UNIFAC, mas que permitem mais funcdes
sofisticadas das propriedades desejadas e também contribuicbes de “Segunda
Ordem”. As fungdes dao maior flexibilidade a correlacdo enquanto a Segunda
Ordem supera parcialmente a limitagdo da UNIFAC de nao distinguir configuracdes
como isémeros, varios grupos muito aproximados, estruturas de ressonancia, etc.,

na “Primeira Ordem”.

A formulacao generalizada CG para a funcéo f[F] de uma propriedade F é

F = f[Zx N (Fi) + WX M;(F, )] (A1-3)

onde f pode ser uma funcao linear ou nao-linear, Nx € 0 nimero de grupos de
Primeira Ordem do tipo k na molécula; Fix € a contribuicdo para o grupo de Primeira
Ordem denominado 7k para a propriedade especifica, F; M; ¢ o numero de grupos
de Segunda Ordem do tipo j na molécula; e F» € a contribuigdo para o grupo de
Segunda Ordem denominado 2/ para a propriedade especifica, F. O valor de W é
definido para zero (0) para célculos de Primeira Ordem e para um (1) em célculos de
Segunda Ordem.
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Para as propriedades criticas, as formulacées de CG séao:

T. (K) = 181,128 In[Xx Ny (tc1k) + W X M;(tc2j)] (A1-4)

P, (bar) = [Zx Ne(pclk) + W X ; M;(pc2j) + 0,10022]_2 +1,3705 (A1-5)
Deve-se notar que Tc ndo necessita de valores para Tb.

Comparacdes entre as estimagdes com o método de Constantinou e Gani e
valores experimentais indica que o método de Constantinou/Gani pode ser bastante
confiavel para as propriedades criticas, embora possam haver erros significativos
para algumas substancias menores. Isso ocorre porque a adicdo de grupos nao é
tdo precisa para moléculas pequenas, embora seja possivel forma-las por grupos
disponiveis. Em geral, os maiores erros para o método CG sdo para moléculas ou
muito pequenas ou muito grandes, especialmente as fluoradas e compostos
aromaticos maiores. Estimativas podem ser altas ou baixas, ndo ha um padrao 6bvio

para os erros.

Na maioria dos casos, a inclusdo das contribuicbes de Segunda Ordem
melhorou os resultados em uma a cada trés vezes, do mesmo modo que pioraram.
Porém, as mudancas raramente sdo maiores que 1 a 2%, exceto para compostos
aromaticos e olefinas. Sendo assim, contribuicbes de Segunda Ordem trazem
melhorias marginais ao global e pode ser importante incluir a complexidade extra
apenas para algumas substancias individualmente. Na pratica, o usuario deve
decidir se inclui os valores de Segunda Ordem ou nao, examinando a magnitude

destes.
e Fator Acéntrico Critico, Zc:

Foram avaliados os métodos de Joback (1984; 1987) e de Constantinou e
Gani (1994). Os métodos sao comparaveis em precisdo. Um método util para
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determinar a consisténcia entre Tc e Pc é usar a equacao abaixo que relaciona o

fator de compressibilidade critica, Zc = PcVc /RTc, ao fator acéntrico.

Z.=0,291—0,080w (A1-6)

A base teodrica do fator acéntrico sugere que, exceto para substancias com Tc
< 100 K, Zc deve ser menor que 0,291. Em geral, deve ser usados dados em vez de

métodos de estimacgao para substancias com um ou dois atomos de carbono.

e Temperatura Critica, Tc

Os métodos sao todos amplamente aplicaveis, descrevendo bem quase todas
as substancias. O método de Joback cobre uma ampla faixa de compostos. Porém,
se nao houver disponivel um valor medido de Tb, e valores estimados devem ser
usados, os erros nesse método aumentam consideravelmente. Se a substancia tiver
mais que 3 carbonos a abordagem de Constantinou / Gani geralmente da resultados
melhores com calculos de Segunda Ordem sendo marginalmente melhor que o de

Primeira Ordem.

e Pressao critica, Pc

Os métodos sao amplamente aplicaveis. Dao erros médios de
aproximadamente 5% com aproximadamente a mesma fracao de substancias (20%)
tendo erros maiores que 10%. Ambos os métodos mostram resultados melhores
para substancias com 3 ou mais carbonos, exceto para algumas espécies. As
contribuicoes de Segunda Ordem de Constantinou / Gani ndo melhoram o ajuste
significativamente. Assim, ha pouco para escolher entre os métodos. A decisao pode
basear-se menos sobre precisdo e confiabilidade e mais na amplitude da
aplicabilidade e facilidade de uso.
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e Fator acéntrico, w

Junto com as propriedades criticas, uma constante de componente puro
comumente utilizada para estimacao de propriedades é o fator acéntrico, que foi
originalmente definido por Pitzer et al. (1955) como:

w = —l0g10 [lim(T/Tc)=O,7(Pvp/Pc)] - 1,0 (A1 '7)

A definicdo especifica da Eq. (A1-7) surgiu porque os gases monoatdmicos
(Ar, Kr, Xe) tém o ~ 0 e, exceto para gases H», He, Ne e alguns outros (por exemplo,
Rn), todas as outras espécies apresentam valores positivos de até 1,5. Para obter
valores de o de sua definicdo deve-se saber as constantes Tc,_Pc, e a propriedade
Pvp na temperatura reduzida, T7/Tc = 0.7. Normalmente um valor de ® é obtido
através de uma equacao exata para Pvp(T), juntamente com as propriedades

criticas necessarias.

Existem dois procedimentos eficientes para estimar um fator acéntrico
desconhecido. A técnica mais comum e precisa € a de obter (ou estimar) a
constantes criticas Tc e Pc e utilizar uma ou mais Pvp experimentais tais como a Tb.
Entdo w pode ser obtido de algumas equacdes. A mais confiavel é a Eq. (A1-10)
com Tr=Tbr_=Tb/Tc.

In (P./1,01325)+f©(T},)

w = DT (A1-8)
Ing,, = O+ of® 4 @2f@ (A1-9)
f(O) _ =5976167+1,298747"5-0,603947>°~1,068417° (A1-10)

T,
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—5,033657+1,115057°~5.412177%°~7,466287°

€]

= (A1-11)
T,

(2) _ —0,647717+2,41539t°—4,269797*°-3,252597°
= - Eq. (A1-12)
Tr

onde Pc esta em bars enquanto Tb e Tc estdo ambos em temperatura absoluta. As
funcdes f(0) e f(1) sdo dadas nas Egs. (A1-11) e (A1-12), respectivamente. A Eq.
(A1-9) resulta de ignorar o termo em w? na Eq. (A1-10) e resolver para w. Para 330
compostos do Apéndice A do livro “The Properties of Gases and Liquids” (POLING
et al., 2000), o desvio médio absoluto em w € 0,0065 ou 2,4% com apenas 19
substancias tendo um erro maior que 0,02. Retendo o termo w? ndo faz quase
nenhuma diferenca no erro porque f(2) da Eq. (A1-13) é perto de zero para a
maioria dos valores de Tbr. Ao usar a Eq. (A1-9) é melhor usar equacdes empiricas
de pressao de vapor como descritas por Chen et al. (1993) que utilizou a equacao
de Antoine para predizer w com uma precisao média de 3,7% para quase todos os
500 compostos. Eles afirmaram que a Equacdo de Antoine mostra um proveito
superior a expressao de Clausius-Clapeyron usada por Edmister (1958).

Também é possivel estimar diretamente w por métodos de contribuicdo de
grupo/ligagao/atomo. Apenas o método Constantinou e Gani (CONSTANTINOU et
al., 1995) tenta fazer isso para uma vasta gama de substancias com apenas

contribuicoes de grupo. A funcao basica é:

(1/0,5050)

® = 0,4085{In[ Y N, (w1k) + W ¥; M;(w2j) + 1,1507]} Eq. (A1-13)

em que wlk e w2j sao as contribuicbes de primeira e segunda ordem para o método.

Os erros podem ser significantes embora ele cubra todos os tipos de substancias.
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e Discussao e recomendacdes para o fator acéntrico

O fator acéntrico foi originalmente destinado para aplicacdes dos estados
correspondentes de fluidos “normais”. Com cuidado ele pode ser usado para
predizer propriedades de substancias mais polares e associadas.

Como mostrado por Liu e Chen (1996), a sensibilidade de w aos erros de
informacdo de dados de entrada é muito alta. O procedimento recomendado para
obter um valor desconhecido de w é usar uma correlagdo precisa para Pvp. A
préxima abordagem mais confiavel é a utilizagdo exata dos valores experimentais de
Tc, Pc, Tb na Eq. (A1-9). Finalmente, o método de Constantinou e Gani com a Eq.

(A1-14) pode ser usada com alguma confianca.

Valores de propriedades estimadas ndo rendem fatores acéntricos precisos.
Por exemplo, aproximar correlagbes para Pvp como a equagdo de Clausius-
Clapeyron como usada por Edmister (1958) ou a Equacédo de Antoine como usada
por Chen, et al. (1993) sdo quase tao boas como a Eq.(A1-1). Além disso, tentou-se
utilizar os melhores valores de Tc, Pc, Tb, ou Tc estimados ou Pc com Tb
experimental, ou outras combinacdes de dados experimentais e estimados para
aproximadamente 300 substancias. Os resultados em geral deram erros grandes,

mesmo para substancias “normais”.
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Apéndice 2 - Hidrocarbonetos pesados

utilizados separados por natureza quimica

Figuras 1a e 1b — compostos parafinicos

Figura 1a — eicosano (n-parafina)

Figura 1b — esqualano (iso-parafina)
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Figuras 2a, 2b e 2c — compostos nafténicos ou cicloalcanos

Figura 2a - decalina Figura 2b — adamantano

Figura 1c — diamantano
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Figuras 3a e 3b — compostos aromaticos

Figura 2a - octilbenzeno (aromatico com
grande ramificacao parafinica)

Figura 3b - naftaleno (aromatico ou
poliaromatico)
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Apéndice 3

Trabalho publicado no XVII Congresso
Brasileiro de Engenharia Quimica
(Cobeq 2009)
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MODELAGEM DO EQUILIBRIO DE FASES ENTRE PROPANO E

HIDROCARBONETOS PESADOS

H. Carneiro Neto, C. P. M. Morais, A. L. H. Costa, M. L. L. Paredes

Instituto de Quimica — Universidade do Estado do Rio de Janeiro - UERJ
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RESUMO - O processamento de petréleo pesado implica em maiores quantidades de
fragdes contendo moléculas de peso molecular mais elevado. Dentre as unidades de
refino que processam cargas pesadas, a desasfaltacdo separa o residuo de viacuo em 6leo
desasfaltado e residuo asféltico, fragdes formadas por grande nimero de componentes,
com identificagdo quimica invidvel e cujas propriedades criticas ndo podem ser obtidas
experimentalmente. Dessa forma, buscando modelar o equilibrio no sistema solvente
leve/fracdo pesada, busca-se nesse trabalho explorar o problema de equilibrio entre
solvente leve e hidrocarboneto puro. A partir de dados experimentais de ELV de misturas
propano/hidrocarboneto pesado, o trabalho propde a aplicacdo de um procedimento de
estimacdo de parametros para a determina¢@o de coordenadas criticas e fator acéntrico do
componente pesado, utilizando o modelo de Peng-Robinson e regras de mistura e
combinacdo cléssicas. Essa abordagem visa utilizar o ELV como forma de caracterizar o
6leo e permitir a simulagdo do processo.

PALAVRAS-CHAVE: equilibrio de fases; propriedades criticas; equacao de estado

ABSTRACT - The processing of heavy petroleum implies in larger amounts of fractions
containing molecules with higher molecular weight. Among the refining units, the
propane deasphaltation splits the vacuum residuum into deasphalted oil and asphalt
residuum, composed by a large number of components, with infeasible chemical
identification and critical properties that cannot be obtained experimentally. Thus, aiming
to model the phase equilibrium of the system light solvent/heavy fraction, this work
presents the investigation of the phase equilibrium problem between a light solvent and a
pure hydrocarbon. From VLE experimental data of propane/heavier hydrocarbon
mixtures, this work proposes the application of a procedure of parameter estimation for
the determination of critical properties and acentric factor of the heavy component, using
the Peng-Robinson model and the mixture rules and classic combination. This approach
intends to use the VLE as a way of characterize the oil and allow the process simulation.

TERMODINAMICA APLICADA

1. INTRODUCAO

O petréleo € uma mistura de um grande
nimero de hidrocarbonetos, que da origem a
mais da metade das fontes energéticas nos dias
de hoje, e provavelmente por todo o século 21
(Riazi, 2005). Apesar das recentes descobertas
de novos campos petroliferos, o preco do

barril de petréleo continua em constante
crescimento (OPEC, 2008), sendo produzidos
petrleos cada vez mais pesados (Perissé,
2007). Portanto, seja pela sustentabilidade
ambiental seja pela econdmica, devemos usar
o que resta de forma econdémica e aprimorar
tecnologias com foco em 6leos pesados.
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1.1 Desasfaltacdo a propano

Boa parte das reservas brasileiras de
petréleo € de 6leo pesado, cujo processamento
implica em maior quantidade de correntes
pesadas e residuais, como o residuo de vacuo,
que é composto por hidrocarbonetos que nao
se vaporizam em nenhuma das torres de
destilacdo (atmosférica e a vicuo) sem se
decompor. Uma das maneiras de se extrair
mais produtos de maior valor agregado desta
corrente € utilizando o processo de
desasfaltacio a propano, que se trata de
processo de extragdo que utiliza propano
pressurizado como solvente. Pelo topo da torre
de extracdo € retirada uma mistura de solvente
com o Oleo desasfaltado e pelo fundo o residuo
asfaltico (Perissé, 2007).

1.2 Métodos sintético e analitico

A determinacdo experimental de
equilibrio de fases pode ser classificada como
sintética ou analitica (Raal e Miihlbauer,
1997). No método sintético determina-se de
forma visual ou ndo o limite de estabilidade de
fases para uma mistura de composicao
conhecida, e.g., pressdo de bolha como funcdo
da temperatura. No método analitico, depois
de estabelecido o equilibrio, aliquotas das
fases sdo obtidas e a composi¢do da mistura €
analisada. Apesar do teste analitico gerar
informacdes sobre solubilidade, importantes
para a modelagem da coluna de extragdo, o
método sintético € interessante pela sua
simplicidade de execucdo e por ter um
potencial maior de ser utilizado em testes
rotineiros.

Para fragcdes mais pesadas que
querosene, a determinacdo analitica da
composi¢do da mistura torna-se pouco viavel.
Dessa forma, o método sintético apresenta
especial aplicabilidade para essas fracdes,
como € o caso da desasfaltagdo a propano.

1.3 Propriedades de fragdes pesadas

Fragdes pesadas apresentam limitacao
quanto a determinacdo experimental de
propriedades termodinamicas, como
propriedades criticas de seus componentes.
Valores experimentais para propriedades
criticas ja foram reportados para um grande
nimero de substancias puras. Porém, devido
ao craqueamento térmico que ocorre em altas
temperaturas, as propriedades criticas de n-
alcanos foram medidas até o C;g (Poling et al.,
2000) e recentemente outros dados de n-
alcanos foram reportados, do Cj9 ao Csg
(Riazi, 2005). Para propriedades criticas de
compostos tdo pesados sdo usados métodos de
inferéncia como, por exemplo, os apresentados
por VonNiederhausern (“Flow Method”) e
Nikitin e Popov (“Pulse-heating method”)
(Nikitin e Popov, 2005).

1.4 Pseudo-componentes € o Principio
da Congruéncia

A maneira mais formal para estimar
propriedades de uma mistura requer o
conhecimento da exata composi¢do de cada
componente presente nela, as propriedades de
componentes puros € regras de mistura. Se os
dados experimentais das propriedades dos
componentes puros ndo estiverem disponiveis,
podem ser usados métodos de contribui¢ao de
grupos (Poling et al., 2000) ou correlacdes
(Riazi, 2005).

Porém, para fracdes de petrdleo, essa
abordagem nao € vidvel, ja que a determinag@o
da composi¢do exata de todos os componentes
da mistura ndo € possivel. Por esta razdo,
modelos apropriados devem ser usados para
representar as fragdes de petréleo por um
nimero limitado de compostos que podem
representar melhor a mistura. Estes compostos
limitados podem ser diferentes dos compostos
reais e cada um € chamado de pseudo-
componente.

Para diminuir ainda mais o ndmero de
pseudo-componentes, pode-se utilizar o
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Principio da Congruéncia, desenvolvido a
partir da teoria dos estados correspondentes
(Schwartz et al., 2007). Segundo esse
principio, misturas equimolares de n-alcanos
apresentam, para algumas propriedades, os
mesmos valores que o n-alcano puro de massa
molar igual a massa molar média da mistura.
Schwartz et al. (2007) concluiram que apesar
dos desvios na regido critica da mistura, o
principio da congruéncia descreve bem o
ponto de bolha de misturas de n-alcanos,
apesar de certa divergéncia que se da devido a
polidispersao da mistura.

1.5 Modelo de Peng-Robinson e Regra
de Mistura e Combinacao Classicas

Para descrever equilibrio de fases com
fluidos pressurizados, € conveniente a
utilizacdo de equagdes de estado, podendo-se
destacar a utilizacdo de equacdes de estado

classicas como a de Peng e Robinson (1976).

Esta equacdo, desenvolvida para
substancias puras, utiliza dois parametros (a e
b), cujos valores usualmente sdo relacionados
a temperatura e pressao criticas (Tc e Pc) e
fator acéntrico (®). Seu emprego para misturas
pode ser realizado através da utilizacdo de
regras de mistura e combinacao, sendo a forma
mais usual a utilizacdo de regras de mistura
quadraticas em composi¢do (regra de mistura
clédssica), necessitando de pardmetros cruzados
para a e b, que podem ser determinados pelas
regras de combinagdo cldssicas de Lorentz e
Berthelot sem coeficientes de interacdo
binarios (Smith et al, 2000).

1.6 Propriedades aparentes a partir de
propriedades de mistura

Propriedades de misturas podem ser
utilizadas para inferéncia de propriedades
hipotéticas, como propriedades de liquidos
puros obtidas em temperaturas nas quais a
substancia em questdo € solida ou gasosa; ou
ainda para inferéncia da  interagdo
intermolecular entre soluto e solvente. A
literatura apresenta exemplos para vdrias

propriedades termofisicas, e.g., volume molar,
refratividade molar (Fucaloro er al., 2007;
Alvarado et al., 2007) e capacidade calorifica
(Fenclova et al., 2004).

1.7 Objetivo do trabalho

A vpartir de dados experimentais de
equilibrio liquido-vapor (ELV), de misturas de
propano ou butano com hidrocarbonetos mais
pesados, o trabalho propde estimacdo de Tc,
Pc e ® do componente pesado, buscando
ajustar o comportamento da curva de pressdao
de bolha como fungcdo de composi¢do e
temperatura utilizando o modelo de Peng-
Robinson e regras de mistura e combinacao
classicas.

Dessa forma, buscando um
procedimento para modelar o equilibrio de
fases no sistema solvente leve/fracdo pesada,
busca-se nesse trabalho explorar o problema
de equilibrio entre solvente leve e
hidrocarboneto ~ puro.  Utilizando  esse
resultado, o conceito de pseudo-componentes
e o principio da congruéncia, espera-se
contribuir para modelagem do equilibrio em
misturas reais.

Adicionalmente, objetiva-se comparar
os valores convergidos para esses parametros
com valores obtidos por métodos de
contribuicdo de grupos, buscando-se analisar
se o procedimento proposto é capaz de gerar
uma propriedade aparente compativel com os
valores esperados para essas propriedades.

2. METODOLOGIA

2.1 Sistemas estudados

Foram utilizados dados de pressoes de
bolha (Pb) em temperaturas especificadas e
diferentes composigoes, em baixas
concentracdes de soluto pesado, obtidos pelo
método sintético, para os sistemas bindrios
propano com triacontano (C30), tetracontano
(C40), e pentacontano (C50) (Aalto e
Liukkonen, 1996), e butano com octilbenzeno
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(Leeuw et al., 1994). Dessa forma, foram
estudados sistemas com alta assimetria em
tamanho (propano com n-alcanos tipicos de
cortes de lubrificantes) e com assimetria em
tamanho e natureza quimica (butano com
octilbenzeno, sendo este um aromaéatico com
tamanho tipico de diesel).

Para o sistema butano/octilbenzeno foi
preciso interpolar os dados, através de uma
linearizagdo de In(Pb) vs 1/T (T € a
temperatura termodindmica), gerando dados na
mesma temperatura e em  diferentes
composigoes.

2.2 Modelagem Termodinamica

Foi utilizado o modelo de Peng e
Robinson (1976), com regras de mistura e
combinacdo cldssicas, sem parametros bindrios
ajustaveis. Foi utilizado o algoritmo de calculo
de pressdo de bolha descrito em Smith et al.
(2000) e o método numérico Simplex de
programacdo nao-linear (Nelder e Mead,
1965) na etapa de otimizagao de Tc, Pc e o do
soluto.

O método de contribuicdo de grupos
para estimacdo das propriedades otimizadas
foram Constantinou e Gani (CG) para Tc e Pc,
Joback para Vc (volume critico) e Ptizer para
o (CG/J/P), como recomendado em Poling et
al. (2000). Esse valores foram utilizados para
gerar estimativas iniciais no processo de
otimizacdo desse trabalho.

2.3 Estrutura de analise dos resultados

Uma funcdo objetivo natural para o
problema em questdo seria o somatdrio dos
quadrados dos desvios (SQD) entre a pressao
de bolha calculada e a experimental:

SQD =Z(Pbi°a1°—PbieXp)2 (1)

1

Entretanto, devido as baixas
concentracdes de soluto pesado, a variagdo de
pressdo de bolha € relativamente pequena, e
erros sistematicos na predi¢do da pressao de

vapor de solvente puro acabam por inviabilizar
uma adequada descricio dos  dados
experimentais.

Isto pode ser exemplificado na Figura
1, para o sistema propano/triacontano na
temperatura de 353 K, onde a curva “Nao
otimizada” representa o cdlculo do ponto de
bolha obtido a partir dos dados criticos
estimados pelo método de contribuicio de
grupos e dados experimentais do propano para
essas propriedades (Poling et al., 2000).

31.8 ®  Experimental
Nao otimizado
31.7 o —— — Modificado
S Otimizado
31.6 o —
£l | \;\\' —e
2315
e}
~ 314 )
313 - e
31.2
0.E+0 2.E-5 4.E-5 6.E-5 8.E-5
X2

Figura 1 — Pressdo de bolha (Pb) versus fracao
molar de triacontano (X;) para a temperatura de
353 K.

Como pode ser observado, essa
abordagem leva a um desempenho insuficiente
para a adequada descricdio dos dados
experimentais devido ao erro na pressdo de
saturacdo do propano puro. Sendo assim,
optou-se por alterar o valor do fator acéntrico
do propano para que esse erro fosse
minimizado, resultando na curva do modelo
“Modificado”, com um melhor desempenho.
Apés esse ajuste, os pardmetros criticos do
soluto foram otimizados minimizando-se a
funcdo na Eq. (1), resultando no modelo
“Otimizado”.

Uma vez que a pressio de bolha
calculada nesse ultimo caso foi essencialmente
linear com a composi¢do, e sendo necessario
anular erros sistemdticos, optou-se por
substituir o SQD em pressdao pelo SQD na
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variacdo da pressdo de bolha com a fracdo
molar do componente pesado (APb/AX5):

APbSIe  APHS*P
- 2)

SDQ=Y

X2,i X2,i

APb _ Pb(T;x, )-Pb(T;0)

X2 Xs

3)

Os parametros otimizados para os n-
alcanos foram obtidos utilizando dados em
uma (1T) ou duas (2T) temperaturas. Para o
octilbenzeno, foram obtidos utilizando uma
(1T) ou todas as oito temperaturas disponiveis
(TT).

E importante ressaltar que a massa
molar do soluto foi fixada em todos os casos,
nao sendo alterada durante o processo de
otimizacao.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nas Figuras 2 a 7 sdo apresentados os
resultados de ajuste variacdo da pressdao de
bolha com a composi¢do do pesado (Eq. (3))
para os sistemas propano/n-alcano pesado,
medidos em duas temperaturas diferentes.

2E5 3E35 4E35 3E5 6E35 TE!

-2300 : - L - .
(]
= -3000 1 PPV .
é_Ejl}[r— i e gt e o L o S
3
= | ]
= 4000
s
4300 -
(] — — Otimizades 1T
5000 00000 mssmens Otimizados 2T
- Nio otimizado:
-3300 - ®  Experimental

Figura 2 — Variagcdo da pressdo de bolha com a
fragdo molar de triacontano (X,) versus X, para
temperatura de 353K.

E
F

b J(‘5 da
Lh L
o g gy
= = =
1 1

APh A (har)
g

-3500
. — — Otimizados 1T
H0004 e Otimizados 2T
Méo otimizados
6500 - B  Experimental

Figura 3 — Variacdo da pressdo de bolha com a
fragdo molar de triacontano (X,) versus X, para
temperatura de 363K.

1ES 2E5 3ES 4ES SES 6E
_zj'l}l} 1 1 1 1 1
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:;':a 40040 1 i
= 4500
<]
=300 1
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5004 0 o Otimizados 2T
Mio otimizados
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Figura 4 — Variacdo da pressdo de bolha com a
fracdo molar de tetracontano (X;) versus X, para
temperatura de 353K.

X
1E-5 2E5 3E5 4E5 3FEY 6E-
_3 ml} 1 1 1 1 l 1
-3500
= 4000 -
~ 4500 -
5
i =5000
-5300 1
= — — Otimizdos 1T
600041 e Otimizados 2T
i Nio otimizados
-6300 - - 4 FExpenmental

Figura 5 — Variacdo da pressdo de bolha com a
fracdo molar de tetracontano (X;) versus X, para
temperatura de 363K.
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Figura 6 - Variagdo da pressdo de bolha com a
fracdo molar de pentacontano (x,) versus X, para
temperatura de 353K.
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Figura 7 - Variacdo da pressio de bolha com a
fracdo molar de pentacontano (X,) versus X, para
temperatura de 363K.

Como pode ser observado, em todos os
casos o modelo com parametros otimizados e
ndo otimizados representam melhor a
propriedade em questdo na maior temperatura.
Ainda, quanto maior o tamanho do n-alcano,
pior a representagdo dos dados experimentais.
Esses resultados apontam para a necessidade
de investimentos no modelo termodindmico
utilizado, para que o mesmo possa representar
bem os dados experimentais em toda faixa de
temperatura e tamanho de cadeia de interesse.
Mantendo-se a equagdo de estado de Peng e
Robonson (1976), por exemplo, outras regras
de mistura deveriam ser utilizadas, como as
que incorporam modelos de energia de Gibbs

em excesso (Smith et al., 2000).

Os resultados da otimizacdo desses
sistemas sdo apresentados nas Tabelas 1 a 3.

Tabela 1 — Tc (K) dos n-alcanos pesados

alcano T (K) CG Otim. 1T Otim. 2T
C30 ggg:g 836, gggg 739.5
C40 ggg:g 8899 gfg:g 760.3
C50 ;2218 931,3 161256?1 777.6

Tabela 2 — Pc (bar) dos n-alcanos pesados

alcano T (K) CG Otim. 1T Otim. 2T
C30 ;2328 6.61 gzgg 7,16
C40 ggg:g 4,76 gﬁg 5,83
C50 ggg:g 3,75 232 4,88

Tabela 3 — ® dos n-alcanos pesados

alcano T (K) CG/J/P Otim. IT  Otim. 2T
C30 222:8 1,598 }:(7)3(7) 1,528
C40 222:8 1,806 }:g;g 1,915
C50 222:8 1,923 %:522 2,224

Como pode ser observado na Tabela 1,
os valores de Tc obtidos com a menor
temperatura sao pouco sensiveis ao tamanho
do alcano, enquanto os valores obtidos com a
maior temperatura sao muito sensiveis.
Entretanto, os valores obtidos com as duas
temperaturas sdo cerca de 90% dos valores de
referéncia  (obtidos por métodos de
contribuicdo de grupos), o que indica que o
procedimento é promissor para a inferéncia de
propriedades criticas de pseudo-componentes.
Resultados andlogos podem ser encontrados a
partir das Tabelas 2 e 3.

As Figuras 8 a 10 sdo referentes ao
sistema butano/octilbenzeno nas temperaturas
extremas e uma intermedidria entre as oito
utilizadas por Leeuw et al (1994).
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Figura 8 - Variagdo da pressdo de bolha com a
fracdo molar de octilbenzeno (x;) versus X, para
temperatura de 340K.
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Figura 9 - Variagdao da pressdo de bolha com a
fracdo molar de octilbenzeno (x;) versus X, para
temperatura de 350 K.
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Figura 10 - Variacdo da pressdo de bolha com a
fracdo molar de octilbenzeno (x,) versus X, para

temperatura de 360 K.

Na Tabela 4 sdo apresentados os
valores obtidos por otimizacio e os de
referéncia.

Tabela 4 — Tc, Pc e ® do octilbenzeno

T (K) Te (K) Pc (bar) 0
340 7791 21,59 0,932
350 772,8 21,64 0,913
360 768,0 21,58 0,879
370 762,6 20,81 0,877
380 762,6 21,05 0,787
390 745,7 21,11 0,763
400 756,8 19,92 0,717
TT 755.8 21,36 0,797

CG/I/P 7424 19,30 0,509

Para o sistema butano/octilbenzeno,
observa-se uma maior tendéncia da curva
“Nao otimizados” em acompanhar os dados
experimentais, sendo também verificada uma
significativa melhora no desempenho do
modelo. Os resultados de Tc, Pc e
mostraram-se pouco sensiveis a temperatura
estudada. Vale ainda ressaltar que, exceto para
o fator acéntrico, os valores de referéncia e os
otimizado estdo em muito boa concordancia,
ressaltando que o método proposto €
promissor para obter estimativas de
propriedades criticas de fracdes médias e
pesadas de hidrocarbonetos com o conceito de
pseudo-componentes, além de correlacionar
adequadamente propriedades termodindmicas
de equilibrio importantes para a modelagem
do equilibrio de fases em alta pressao.

Cabe ressaltar que a massa molar dos
solutos foi informada no procedimento
empregando, podendo esse procedimento ser
flexibilizado em trabalhos futuros.

4. CONCLUSOES

Este estudo mostra um caminho
promissor para uso de dados de equilibrio de
fases em alta pressdo, em simulagdo de
processos e caracterizagdo de petrdleo, que
podem ser obtidos experimentalmente por
métodos sintéticos, tanto em processos piloto
de extracdo, quanto em experimentos em
bancada.
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Concluiu-se que em sistemas com
assimetrias muito grandes, como a regra de
mistura ndo leva em conta as ndo idealidades
quanto as diferencas de tamanho, e como a
equacdo de Peng Robinson ndo foi idealizada
para cadeias polisegmentadas, o modelo ndo
consegue acompanhar muito bem as
concavidades. Por isso, sugere-se que em
trabalhos futuros, seja utilizada uma equagado
de estado do tipo SAFT (“Statistical
Associating Fluid Theory”).

Além dos dados do equilibrio em si,
util para os simuladores de processos, também
pode-se desenvolver melhor uma metodologia
para estimar propriedades criticas de
hidrocarbonetos pesados, puros ou em
misturas. Se isto for possivel, poderemos
somar ao ganho na drea de simulagdo de
processos, um ganho na drea de caracterizacao
de petréleo, pois ao especificar o nimero de
carbonos daquele composto, pode-se auferir
sua natureza quimica, e vice-versa.
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Abstract

Nowadays the largest amount of the crude oil produced in Brazil is heavy, which refining
increases the fraction of residual streams and heavy derivates, as the vacuum residuum is
composed of hydrocarbons (HC) that do not vaporize in any distillation plant without
decomposition. Furthermore, for these petroleum derivates some thermodynamics properties
are not experimentally accessible, such as critical properties due to the heat cracking that
happens at high temperatures.

In this context, this work presents a strategy that indirectly estimates critical properties of
heavy compounds. Here, bubble point experimental data of binary mixtures containing a light
HC and a heavy one are correlated by using a TPT1 (Wertheim’s first order thermodynamic
polymerization theory) model of freely joined tangent spheres employing the square-well
potential with variable well width as segment interaction potential. The fitted parameters are
used in order to obtain the heavy compound critical properties. The Peng-Robinson model
was also used for comparison

The TPT1 model represented the bubble point data better than the Peng-Robinson model. At
this stage of the methodology, the critical and boiling temperatures were underestimated,
while critical pressure and acentric factor were overestimated.

This strategy provides model dependent parameters, but allows the calculation of other
thermodynamic properties, i.e. temperature extrapolation of the studied data. Besides, we
believe that the correlation of the obtained parameters with available critical properties will
help in the characterization of the heavy fractions.

1. INTRODUCTION

Petroleum is a mixture of a large number of hydrocarbons, which leads to more than a half of
all the energy sources nowadays and probably through all the 21" century [1]. Despite the
recent discoveries of pre-salt petroleum systems in Brazil, there is a large amount of
economically viable heavy crude to be produced [2]. So, by the environmental or economical
sustainability, we must use what remains in an economic way and improve our technologies
focusing on heavy oil. However, there are some difficulties when dealing with the modeling of
heavy fractions.

1.1 Properties of heavy fractions

There are restrictions on the experimental determination of thermodynamic properties of
heavy fractions, like critical properties of its components. Experimental values for critical
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properties have been reported for many pure substances. However, due to thermal cracking
that occurs at high temperatures, the critical properties of n-alkanes were measured up to Cyg
[3] and recent data of n-alkanes have been reported, from Cig up to Cgzs [1]. For critical
properties of such heavy compounds are used methods of inference as, for instance, those
presented by VonNiederhausern (“Flow Method”) and Nikitin and Popov (“Pulse-heating
method”) [4].

1.2 Pseudo-components and the Principle of Congruence

A formal way to estimate properties of a mixture requires the knowledge of the exact
composition of each component present in it, the properties of pure components and the
mixing rules. If the experimental data of the properties of pure components are not available,
methods of group contributions [3] or correlations [1] can be used. This approach is usual to
defined mixtures with few components. However, for mixtures of oil with many constituents,
this approach is not feasible, since the determination of the exact composition of all
components of the mixture is not possible. Therefore, appropriate models should be used to
represent mixtures of oil with a limited number of compounds that best represent the mixture.
These limited compounds may be different from real compounds and each one is called
pseudo-component. To further reduce the number of pseudo-components, the Principle of
Congruence can be used, developed from the theory of corresponding states [5]. According
to this principle, equimolar mixtures of n-alkanes show, for some properties, the same values
as the pure n-alkane with molecular weight equal to the average molecular weight of the
mixture. Schwartz [5] concluded that despite deviations in the critical region of the mixture,
the principle of congruence describes well the bubble point of mixtures of n-alkanes,
although there is some divergence that is due to the polydispersity of the mixture.

1.3 Peng-Robinson Model and classic combination and mixture rules

To describe phase equilibrium with pressurized fluids, the use of equations of state is
appropriate, and the use of classical equations of state as Peng and Robinson [6] can be
highlighted. This equation, developed for pure substances, uses two parameters (a and b),
which values are usually related to critical temperature and pressure (Tc e Pc) and acentric
factor (w). Its use for mixtures can be achieved through the use of classic mixture and
combination rules, being the most common the use of mixing rules quadratic in composition
(classic mixing rule), requiring cross parameters for a and b, which can be determined by the
classical combination rules of Lorentz and Berthelot without binary interaction coefficients [6].

1.4 TPT1M Model — Modified Wertheim's first order thermodynamic perturbation theory

Paredes et al. [7] proposed an analytic perturbation theory equation of state for mixtures of
freely-jointed square-well fluids of variable well width (1 < A < 2) that takes into consideration
the influence of the attractive part of the intersegment potential on the chain properties. The
equation of state is based on second-order Barker and Henderson perturbation theory to
calculate the thermodynamic properties of the reference sphere fluid, and on first-order
Wertheim thermodynamic perturbation theory to account for the connectivity of spheres to
form chains. This model, called TPT1M, was derived on a clear thermodynamic basis, and is
used in this work to model properties of light and heavy hydrocarbons besides the Peng-
Robinson model, which is used as a standard for being a widely used equation of state.

1.5 Apparent properties from the mixture

Properties of mixtures can be used to infer hypothetical properties, as properties of pure
liquids obtained at temperatures at which the substance in question is solid or gaseous. The
literature provides examples for various thermo-physical properties, e.g., molar volume,
molar refractivity [8][9] and heat capacity [10].

1.6 Objective of this work
This paper proposes estimation of Tc, Pc and w for the Peng-Robinson model or number of



segments (m) and segment interaction energy (¢/k) and diameter () for the TPT1M model

(considering the well width of the heavy substance equal to that of the light solvent) of the
heavy component from experimental vapor-liquid equilibrium (VLE) data, for mixtures of
ethane, propane, or butane with heavier hydrocarbons, seeking the better adjustment
between experimental bubble pressure lowering data and this property calculated with the
TPT1M and Peng-Robinson models. Thus, the purpose of modeling the phase equilibria for
the light solvent/heavy fraction system was summarized as a problem of equilibrium between
a light solvent and a pure hydrocarbon, relying on the concept of pseudo-components and
the principle of congruence for doing so. Additionally, it aims to compare the converged
values for these parameters with values obtained from group contribution methods, trying to
analyze whether the proposed procedure is able to generate an apparent property consistent
with the expected value.

The performance of this propose is then evaluted in two steps: evaluation of the ability of the
models in describing the buble pressure data; and then the correlation of the regressed
parameters with expected values. In the first part of the analysis, we are concerned with the
description of the experimental data, since a good performance in this step may probably
lead to a good description of other phase equilibrium properties. Then, in the second step,
we are concerned with the insigth about the chemical nature of the heavy compound from
the regressed parameters, which do not need to be very close to expected values, but just
preserve a clear correlation with then.

Bubble pressure lowering due to the presence of the heavy compound was choosen since
this property is relatively easy to be obtained and is related to phase equilibria that is present
in some refining processes.

2. METHODOLOGY

The studied systems were ethane with squalane (CszoHe2), propane with squalane [11],
propane with eicosane (CxoHs2) [12] and butane with octylbenzene (C14H20) [13]. Thus, were
studied systems with high asymmetry in size (ethane and propane with squalane, being this
last one a typical substance for lubricant cuts) and asymmetry in size and chemical nature
(butane with octylbenzene, being this an aromatic with typical size of diesel fractions).

The TPT1M model, as well as the Peng-Robinson [6] model were used without adjustable
binary parameters. The algorithm for calculating the bubble pressure described in [6] was
used. Data regression was done using the stochastic numerical Particle Swarm method [14].

The fitted data were the difference between vapor pressure of the light component and the
bubble point pressure of the mixture at each temperature and composition. When the pure
solvent vapor pressures were not given at their respective paper, these were calculated by
Wagner’'s equation [3]. For the system butane/octyloenzene the solvent vapor pressures
were obtained from the original paper by interpolating the data through a linearization of
In(Pyp) vs 1/T (T is the temperature and Py, is the bubble point pressure).

The group contribution method chosen to estimate Tc, Pc and w was Constantinou and Gani
[3]. These values were used to bring forth initial estimates in the process of optimization of
this work for the Peng-Robinson model, fixing a range around it. Initial regression ranges for
TPT1M were obtained from the expected parameters obtained from [7].

Instead of estimating the acentric factor, in this work the constant parameter K in the
temperature function of the a parameter of Peng-Robinson was estimated. The original
correlation between this factor and acentric factor limited the range of K available, even for
an unlimited range in w.

A 95% confidence level was used in the statistical evaluation of the regressed parameters.



2.1 Objective function

A simple choice for the objective function for the present study would be the sum of the
square deviations (SSD) between the correlated (superscript corr) and the experimental
(superscript exp) bubble pressure, as follows:

SSD=}; (ng;r —ngﬁ’ (1)
|

However, a systematic error in the calculation of pure solvent vapor pressure would mislead
the modeling to represent a fake bubble pressure lowering. For this reason, in this work the
difference between the pure solvent vapor pressure, Py, (T;0), and the bubble pressure,

Pop (T; X), was used:

SSD=3% (Apggr{ —~ Angﬁ’ (2)
- : :
APy =Pop (T;0)— Py (T x2) (3)

where x stands for molar fraction. It is important to notice that the molecular weight of the
solute was informed in all cases and was not changed during optimization.
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Figure 1. Experimental versus observed bubble pressure data for the studied systems. (a)
butane+octylbenzene. (b) ethane+squalane. (c) propane+ squalane. (d) propane+eicosane.
PR stands for Peng-Robinson and the line stands for the perfect modeling.



3. RESULTS AND DISCUSSIONS

Figure 1 presents the results for the correlated versus experimental data of the studied
systems. It can be noticed from these figures that the quality of the data fitting is better when
the model TPT1M is used, specially in the cases with longer heavy compounds. It seems that
squalane is a molecule too long for a good modeling with Peng-Robinson equation of state
and classical mixing and combining rules, but is not a problem for modeling with TPT1M, as
expected, since this latter model was developed for chains with good results for mixtures
highly asymmetrical in length [6].

The statistical evalutation of all estimated parameters showed that they are all significant in
the 95% confidence level.

The TPT1M fitted parameters were used in order to obtain the heavy compounds critical
properties, centric factor and normal boiling temperature. These parameters, along with
Peng-Robinson parameters, are presented in Table 1. As one can see, in general
temperatures are underestimated, while pressures and acentric factors are overestimated. It
is interesting to notice the good results obtained with the Peng-Robinson model for n-
eicosane properties. Also, one can notice the different parameters sets obtained for squalane
with the same model: higher the chain asymmetry in the mixture, worse the estimated
properties.

Regarding the very good TPT1M performance shown in Figure 1, a possible conclusion is
that the estimation problem proposed might had leaded to little thermodynamic information to
allow a good estimation of three parameters of the equation of state. So, a possible solution
is to enhance the number of experimental data used as input, aiming at provide better
thermodynamic information to this modeling.

Table 1 —Tc, Pc, K/ w and Tb of the heavy compounds

Heavy
component CG Literature PR TPT1M
parameter
propane (1) + squalane (2)
Tc (K) 821.94 562.43 666.7
Pc (bar) 6.61 8.11 17.05
w 1.16 -2 1.44
Tb (K) 661.81 720.0 404.7 542.9
ethane (1) + squalane (2)
Tc (K) 821.94 517.25 490.7
Pc (bar) 6.61 14.91 18.22
w 1.16 1.64 2.470
Tb (K) 661.81 720.0 343.5 418.3
butane (1) + octylbenzene (2)
Tc (K) 714.4 593.45 573.5
Pc (bar) 19.72 19.72 28.66
w 0.307 2.29 1.29
Tb (K) 524.50 537.55 380.6 447.3
propane (1) + eicosane (2)
Tc (K) 759.44 768.00 861.20 648.3
Pc (bar) 10.51 10.70 11.22 23.58
w 0.887 0.865 0.81 0.906
Tb (K) 594.98 616.93 593.2 493.2

2 K factor do not correspond to an w in the original K(w) function.



4. CONCLUSIONS

This study shows a promising way to use high pressure phase equilibrium data in the
simulation of processes and characterization of oils, which can be obtained experimentally by
bubble point experiments.

It was concluded that for the systems with very large length asymmetry Peng-Robinson
model with classical mixing and combining rules does not take into account the non-ideality
due to the differences in size, as the Peng-Robinson model was not designed for
polysegmented chains. The TPT1M model, as expected, better described thermodynamic
properties of highly asymmetrical mixtures.

Besides the phase equilibrium modeling itself, useful for the simulation of processes, also a
methodology to estimate critical properties of heavy hydrocarbons, pure or mixed, was
proposed. The proposed strategy underestimated temperatures and overestimated pressures
and centric factors, indicating the need of adjustments in the methodology, as increasing the
number of thermodynamic information used as input data.

This strategy provides model-dependent parameters, but allows the calculation of other
phase equilibrium properties, such as temperature extrapolations. Besides, we believe that
the correlation of the obtained parameters with available critical properties will help in the
characterization of the heavy fractions.
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