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Resumo

Neste trabalho sdo apresentados dois modelos para o ensaio de destilacdo ASTM
D-86, desenvolvidos no simulador EMSO e validados por dados experimentais de
fracbes de petrdleo disponiveis na literatura. Estes modelos apresentam indice
algébrico-diferencial igual a um, diferentemente do primeiro modelo proposto na
literatura que apresentava indice algébrico-diferencial igual a 2, o qual néo
possibilitava ser resolvido pelos simuladores atuais. As predi¢cdes obtidas com os
modelos propostos geraram resultados com desvio médio em torno de 0,6 % em
relacdo aos dados experimentais da literatura. Em seguida, foi estudado o método
proposto para determinagcdo de mistura substituta de componentes reais e foram
propostas algumas alteragdes. Esta metodologia pode ser dividida em duas etapas
consecutivas. A primeira etapa determina um conjunto de componentes reais e a
segunda calcula a composicdo da mistura substituta de componentes reais de
modo a caracterizar misturas complexas de composicdo desconhecida, como
fracdes de petroleo, substituindo o conceito de pseudo-componentes. Para isso, 0
algoritmo se baseia em dados experimentais tais como a curva PEV, o API, a
massa molar média da mistura e outras propriedades globais disponiveis. Foram
obtidos resultados que se mostraram satisfatérios. Para finalizar este trabalho, foi
proposto um novo método para determinacdo da mistura substituta que utiliza a
primeira etapa do algoritmo de determinacao de mistura substituta e modificado por
este trabalho. Em seguida, é realizada uma estimacéo dinAmica de parametros de
condicao inicial utilizando um dos modelos desenvolvidos neste trabalho para o
ensaio de destilacdo ASTM D-86. A estimacédo € baseada principalmente na curva
experimental da destilacdo ASTM D-86 e na densidade a 60F (ou API). Os
resultados desta nova metodologia foram comparados com outros métodos de
determinacdo de mistura substituta e constatou-se uma melhora na aproximacao
das suas propriedades quando comparadas com a mistura original de composi¢céo

desconhecida.

Palavras chave: caracterizagcdo de petréleo, curvas de destilagdo, ASTM D-86,
PEV, mistura substituta, misturas complexas, estimacdo dindmica, fracbes de

petrdleo.
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Abstract

This work presents two models for the assay of distillation ASTM D-86, developed in
the EMSO Simulator and validated using experimental data of petroleum fractions
available in the literature. These models showed differential-algebraic index equal to
one, differently from the first model proposed in the literature that showed
differential-algebraic index equal to two. Problems with an index higher than one are
usually impossible to solve by modern simulators. The predictions obtained with the
proposed models generated results with average deviation of about 0,6% in relation
to those in the literature. After this, a method proposed in the literature to
determinate the substitute mixture of real compounds for petroleum fractions was
studied and slightly modified. This methodology can be divided in the two following
steps. The first one determines a group of real components and the second one
calculates the composition of the substitute mixture of the real components in order
to characterize a complex mixture of unknown composition, as petroleum fractions.
This methodology aims at replace the pseudo-components concept. To make this,
the algorithm is based in experimental data as the TBP curve, the “API, the average
molar mass of the mixture and others global properties available. The obtained
results showed to be suitable. Finally, this work proposes a new method to
determine the substitute mixture that uses the first step of the algorithm of
determination of substitute mixture and modified in this work. Next, it was used a
dynamic estimation of parameters in initial conditions using one of the models
proposed in this work for the distillation assay ASTM D-86. The estimation is mainly
based on distillation experimental curve ASTM D-86 and the density at 60F (or
API). The results of this new methodology were com pared to other methods of
determination of substitute mixture and it was found an evolution in the similarity of

its properties when compared to the original mixture with unknown composition.

Keywords: petroleum characterization, distillation curves, ASTM D-86, TBP,

substitute mixtures, complex mixtures, dynamic estimation and petroleum fraction.
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Capitulo 1

Introducéao

1.1 Motivacéo

A caracterizacdo de petroleo ainda hoje ¢é realizada através de
propriedades obtidas com de ensaios de destilacéo, tais como as destilacbes ASTM
D-86, ASTM D-2892 (mais conhecida como PEV, Ponto de Ebulicdo Verdadeiro, ou
TBP, true boiling point), ASTM D-1160, ASTM D-2887, entre outras (RIAZI, 2005).
Através das temperaturas caracteristicas destes ensaios as propriedades sé&o
estimadas utilizando correlacdes tedrico-empiricas que podem carregar uma

elevada incerteza.

E muito importante predizer as propriedades do 6leo e suas fracdes em
toda a cadeia produtivas do petroleo, seja em exploracéo, producdo ou refino para
gue sejam determinadas as condi¢cOes ideais de operacdo de cada processo, a

qualidade e o rendimento finais dos produtos.

Atualmente, os simuladores comerciais utilizam pseudo-componentes para
representar o petréleo e suas fracdes nas simulacdes e otimizacbes dos processos
de exploragao, producao e refino, tentando predizer o seu comportamento e as suas
propriedades e das fracdes obtidas no processo de refino. No entanto, os pseudo-
componentes tém propriedades individuais que ndo necessariamente correspondem
a qualguer componente real e sdo obtidos por métodos semi-empiricos. Por

exemplo, as propriedades necessarias para a utilizacdo de equacdes cubicas de



2 1. INTRODUCAO

estado: temperatura critica, presséo critica, volume critico, fator acéntrico e massa
molar sdo estimados através do uso de equacfes e correlacbes empiricas, 0 que
pode proporcionar desvios consideraveis em relagdo aos valores reais, tanto na
estimativa das taxas de producdo de alguns produtos, mas principalmente nas

estimativas da sua qualidade.

Recentemente, foi proposta a aproximacao de fracdes de petréleo por um
conjunto reduzido de componentes reais (BA et al.,, 2003). A vantagem desta
abordagem é que as propriedades das substancias envolvidas na mistura substituta
sdo usualmente conhecidas. Assim, as propriedades da mistura como um todo
podem ser determinadas utilizando-se equacdes de estado bem desenvolvidas com
uma grande facilidade e precisdo. Vislumbra-se entdo que a metodologia
envolvendo componentes reais possa apresentar melhores resultados nas
simula¢gBes e otimizagbes que a técnica utilizando pseudo-componentes, porque
para os pseudo-componentes as propriedades fisico-quimicas e termodinamicas
sdo estimadas sdo através de correlacbes empiricas que podem gerar grandes
desvios da realidade. Para os componentes reais estas propriedades sdo obtidas
diretamente da termodinamica classica, possuindo assim, desvios menores e

conhecidos.

1.2 Objetivos

O primeiro grande objetivo deste trabalho é propor um modelo baseado em
principios basicos de termodinamica, transferéncia de calor e balanco de massa e
energia, porém simples e que represente de forma fidedigna o ensaio de destilacao
ASTM D-86. Os modelos presentes na literatura para representar este tipo de
ensaio (GREENFIELD et al., 1998; ECKERT; VANEK, 2008) s&o criticados, pois
formam um sistema de equacdes algébricas e diferenciais acopladas de indice 2
(BRUNO, 2006). Na literatura, uma das maneiras de contornar o problema de indice
algébrico diferencial elevado € obter a solucdo do modelo através da reducdo de
indice pelo método de Cervantes e Biegler (1998). Porém, é sabido que a reducgéo
de indice algébrico diferencial pela adicdo de novas equacdes gera o efeito de drift-
off (desvio) da solucéo do problema original (HAIRER; WANNER, 1996).
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Diminuir o indice algébrico diferencial para uma unidade do modelo
inicialmente proposto por Greenfield et al. (1998), que apresenta indice diferencial
igual a 2 e ndo pode ser resolvido pelos simuladores atuais, sem que o modelo
deixe de ser representativo da curva das temperaturas caracteristicas deste ensaio
€ um desafio interessante. Eckert e Vanék (2008) ja tinham proposto altera¢des no

modelo original para resolver o problema de indice e obtiveram bons resultados.

O modelo sera escrito na linguagem do simulador EMSO - Environment for
Modeling, Simulation and Optimization - (SOARES; SECCHI, 2003) e validado com
dados experimentais obtidos na literatura (GREENFIELD et al.,, 1998; BRUNO,
2006; OTT et al., 2008).

O segundo grande objetivo deste trabalho é a implementacdo de métodos
para a representacdo de petroleo através de misturas substitutas de componentes
reais, utlizando o modelo do ensaio da destilagdo ASTM D-86 como ferramenta para
obter a composicdo de uma mistura substituta através da estimacao das fracdes
molares de componentes reais previamente selecionados, resolvendo um problema
de estimacdo dinamica de condicdo inicial e compara-lo com outros métodos
existentes como o MECM (molecularly-explicit characterization model) elaborado por
Albahri (2005) que utiliza como entrada as temperaturas caracteristicas do Ponto de
Ebulicdo Verdadeiro (PEV ou TBP, true boiling point) a pressédo de vapor Reid e a
composicdo PNA (parafinico, nafténico e aromatico) e o método proposto por Ba et
al. (2003).

1.3 Estrutura da Dissertacao

Esta dissertacdo esta estruturada em 6 capitulos, escritos de maneira que

cada um contenha a sua propria revisdo bibliogréafica, seus resultados e conclusdes.

O capitulo 1 traz a motivacdo para o desenvolvimento do trabalho, o

objetivo e como esta estruturada a dissertagao.

O capitulo 2 apresenta uma revisao bibliografica geral sobre petréleo, os
seus ensaios de caracterizagdo, as curvas de destilacdo mais utilizadas, as

principais propriedades de caracterizacdo e como estas sdo estimadas e algumas
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propostas de representacdo da composicdo de fracbes do petrdleo por misturas

substitutas.

No capitulo 3 sdo apresentados dois modelos para o ensaio de destilacdo
ASTM D-86 utilizado para caracterizacdo de 6leo cru e fracdes leves de petréleo e a

validacéo destes dois modelos utilizando dados experimentais da literatura.

O capitulo 4 apresenta um método de selecdo de componentes reais para
compor a mistura substituta e como é determinada a sua composi¢cao e, ainda,

exemplifica a sua utilizacao.

O capitulo 5 mostra como utilizar o modelo apresentado no capitulo 3 para
resolver um problema de estimacdo de parametros de condicdo inicial para
determinar uma mistura substituta que representa composicao de fracdes leves do
petréleo e a partir dela calcular algumas propriedades de caracterizacao,
comparando com dados experimentais e outros métodos de estimacdo de mistura

substituta.

Finalmente, no capitulo 6, sdo relatadas as conclusdes gerais do trabalho e

as sugestdes para trabalhos futuros.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1  Simulacéo de FracOes de Petrdleo

Na industria petrolifera, existe uma necessidade constante para o refinador
avaliar diferentes cargas e derivados de petréleo, a fim de se definir o esquema de
processamento a ser utilizado. Para efetuar esta decisdo, parte-se das
caracteristicas da matéria-prima e avalia-se 0 seu potencial produtivo, ao qual se
somam informagdes sobre o esquema de refino utilizado e as demandas do
mercado consumidor. Durante este processo, 0 petrdleo e suas correntes Sao
qualificados por diversos critérios, relacionados ao seu comportamento durante o
transporte, armazenamento e processamento. E uma tarefa ardua e complexa,

frequentemente sendo submetida a novos aperfeicoamentos.

Com o avanco da computacao, é cada vez mais comum o uso de modelos
matematicos e de simuladores de processos para resolver problemas como este. A
utilizacado de simuladores de processos € também uma realidade em muitas outras
aplicacbes da engenharia quimica. Entretanto, para que estas simulagdes possam
ser utilizadas, todas as substancias presentes e que atuam de alguma forma no
processo devem ser descritas e caracterizadas o mais préoximo da realidade quanto
possivel, caso contrario devem ser aproximadas de alguma forma, podendo,

algumas vezes, gerar uma solucdo de baixa qualidade.
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Infelizmente, no caso do petrdleo e de suas fragbes, é inviavel saber a
composicdo exata da mistura estudada. Embora o as fracbes leves de petréleo
sejam constituidas por um grupo relativamente conhecido de compostos organicos,
na maioria, hidrocarbonetos, o nimero dos componentes exatos pode chegar a
casa dos milhares ou até mesmo dos milhdes (RIAZI, 2005). Tal nimero torna
inviavel a simulacdo da mistura completa, pois ndo seria possivel saber quantos e
quais sdo os componentes da mistura, mesmo com 0s atuais avan¢os nos métodos
de quimica analitica (ECKERT; VANEK, 2008).

Apesar da impossibilidade virtual de serem descritos rigorosamente, como
os diferentes petréleos sao constituidos essencialmente pelos mesmos tipos de
compostos quimicos, é possivel aproxima-los por misturas de um determinado
namero de substancias, cujas diferencas nas propriedades sdo devidas
basicamente as quantidades relativas dos seus constituintes (THOMAS et al., 2001).
Ainda assim, formar uma aproximacdo deste tipo que apresente caracteristicas
semelhantes o bastante as da mistura original para oferecer boa utilidade pratica ja

€ um grande desafio.

2.2  Métodos de Aproximacao

Diferentes métodos de aproximacdo podem ser aplicados dependendo de
que tipo de produto se esta trabalhando. No caso do petréleo, quanto mais pesada
(na verdade, mais densa) a fragdo ou derivado, maior o nimero de compostos
presentes, assim como maior é a percentagem dos compostos nao-identificados e
com propriedades nao determinadas. Desta maneira, ao se tentar simular o
comportamento do petroleo cru como um todo ou muitas de suas fragcles, a
completa descricdo dos componentes reais envolvidos se torna inviavel e o método
mais comum de aproximacdo é através de pseudo-componentes (WAUQUIER,
1995).

Os pseudo-componentes podem ser associados a cortes (rendimentos
volumétricos) produzidos pelo petréleo em diferentes faixas de pontos de ebulicéo.
Podem ser mais ou menos estreitos ou também corresponder as faixas de

destilacdo de derivados como nafta, querosene ou gaséleo, dependendo do fim a
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que se destinam (ver Figura 2.1). Cada um destes cortes tedricos € entdo
considerado um componente individual e caracterizado em funcdo de suas
propriedades fisicas e quimicas (BRIESEN; MARQUARDT, 2004a).
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Figura 2.1: Divisdo de uma mistura em pseudo-compon  entes.

Os pseudo-componentes carregam consigo diversas aproximacdes que
podem aumentar ainda mais sua discrepancia com a realidade (BRIESEN;
MARQUARDT, 2004a). Pelo fato de serem definidos como cortes exatos em
determinados pontos de ebulicdo, o que € impossivel de se realizar na pratica,
mesmo a medicdo experimental de suas propriedades, se executada, nao
corresponderia exatamente ao pseudo-componente definido, ou melhor, a faixa de
ponto de ebulicio que o corte representa. Em funcdo desta dificuldade e,
principalmente, por facilidade préatica, muitas de suas propriedades sdo estimadas
através de métodos empiricos, imprecisos e limitadas em faixas de validade. Por
fim, como sdo inerentemente misturas, muitas propriedades, como a temperatura de
ebulicdo, ndo sdo na realidade pontos, mas faixas de valores, e terminam por serem

simplificados em valores médios para uso nas correlagdes (RIAZI, 2005).
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Apesar de que a introducdo das misturas de pseudo-componentes na
modelagem matematica mais tradicional de equipamentos de separacao,
concebidos com estagios de equilibrio e/ou com eficiéncias corrigidas, leve
freqientemente a resultados aceitaveis, o0 mesmo ndo € verdade na concepcéao
mais moderna de pratos de n&o-equilibrio. Neste conceito, os célculos exigem a
estimacao de parametros termodinamicos e de transporte mais sofisticados para os
componentes, como difusividade na fase liquida ou em vapor (BRUXEL et al. 2007,
ECKERT, 1999). Tanto em funcdo de se recorrer a um numero maior de
correlagdes, como pelo maior problema em aplica-las, os erros e imprecisdes

aumentam.

Uma abordagem diferente, proposta por Briesen e Marquardt (2003, 2004a
e 2004b) é o tratamento da composi¢cdo do petrdleo ou de suas fracées por uma
distribuicdo continua dos produtos de ebulicdo e de suas propriedades, o que &
muito interessante e traz possibilidades de uma discretizacdo flexivel. Contudo,
apesar de passivel de ser resolvida graficamente, esta abordagem acarreta
problemas ao se tentar implementa-la nos simuladores, conforme também ja foi
explicado por Eckert e Vanék (2008). Os simuladores de processos atualmente
estdo preparados para lidar apenas com componentes puros ou pseudo-
componentes, ndo com fun¢des de distribuicdo continua que necessitariam de
modelos especificos para a predicdo das suas propriedades e do seu

comportamento em operacdes unitérias.

Conforme comentado, a completa representacdo de uma mistura complexa
como o petréleo por um sistema de componentes reais encontra sérias dificuldades.
Entre os problemas encontrados estdo o grande niumero de substancias envolvidas
e a presencga significativa de compostos organicos complexos e de alto peso
molecular, cujas propriedades ndo sdo normalmente conhecidas. Entretanto, para
as fracbes e os derivados mais leves como nafta, gasolina e querosene, a
aproximagado por uma mistura substituta com componentes reais é bastante
viavel (ECKERT, 1999; ECKERT; VANEK, 2003 e 2005). Dentre as vantagens deste
meétodo, podemos citar que ndo € necessario estimar os dados termodinamicos da

mistura por relac6es empiricas (Que normalmente apresentam erros consideraveis),
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pois as propriedades dos componentes reais e da mistura estdo usualmente
disponiveis nos bancos de dados dos simuladores ou podem ser estimadas por

equacoles de estado ou relagbes termodinamicas conhecidas.

As misturas substitutas ndo deixam de ser uma nova abordagem da
tradicional aproximagdo por pseudo-componentes. Assim como a ultima, elas séo
determinadas a partir de propriedades da mistura original, especialmente as curvas
de destilacdo, e varias de suas propriedades fisicas. Na prética, ainda precisam ser
estimadas através de métodos empiricos (RIAZI, 2005). Porém, a aproximacao por
misturas substitutas requer um passo adicional, que é a selecdo de quais
componentes reais serdo utilizados para representar a mistura original de

composicao desconhecida.

2.3  Caracterizacao da Mistura Original

A caracterizacdo mais precisa das fracbes de petroleo € um passo
importante na aplicacdo de calculos cinéticos e termodindmicos para o projeto,
operacdo e simulacdo de processos de refino. ldealmente, as propriedades destas
fracbes seriam determinadas experimentalmente em laboratorio, a partir de
amostras do fluido real tomadas do processo sob estudo. Porém, na pratica € muito
dificil que todas estas propriedades sejam medidas diretamente, devido ao alto
custo e a demanda de tempo envolvido, de modo que muitas sdo estimadas em
funcdo de algumas propriedades globais bésicas, mais facilmente medidas em
laboratério, como densidade, viscosidade e temperaturas caracteristicas de

destilagéo.

Conforme serd apresentado mais adiante, as curvas de destilacdo se
destacam como sendo o tipo de propriedade mais importante para representar as
diferentes fracdes de petréleo e para servir como base da estimacédo das demais.
Alguns modelos matematicos, como o MECM de Albahri (2006), propdem-se a
predizer todas as demais propriedades apenas com o conhecimento da curva de
destilacdo ASTM-2892 ou a ASTM D-86.
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E importante ressaltar para a compreensio desta forma de caracterizagao,
que a destilacio em si ndo é uma propriedade, mas um processo, Cujos
rendimentos volumétricos obtidos em cada temperatura de ebulicdo dependem
intrinsecamente da forma como a destilacdo € executada. Nas refinarias e nos
meios académicos, Vvarios ensaios de destilagdo padronizados emergiram e se
destacaram, seja pela facilidade de realizacdo ou pela utilidade pratica que
apresentam. Entre estes, séo utilizados principalmente os da American Society for
Testing of Materials (ASTM), sendo os de uso mais comum na industria de petréleo
0 D-2892, 0 D-86, 0 D-1160, o D-2887 e o VEB (ou EFV) (FARAH, 2007a).

2.3.1 °API

O °API é uma propriedade de caracterizacdo do petrdleo muito utilizada na
indtstria. E baseado nas normas ASTM D-287 e D-1298, sendo a medida mais
comum aplicada ao petrdleo e seus derivados, mas pode-se dizer que é apenas

outra forma para representar a densidade (FARAH, 2007a).

A densidade é a relacdo entre a massa especifica do material que se quer
medir e de um padrdo, ambos em temperatura determinada. Normalmente o padrao

€ a agua, tanto para liquidos quanto para sélidos. Nos EUA, a temperatura usual

para liquidos é 60F (15,6C) e, nesta temperatura a massa especifica (5., ) da

agua
agua é 999,05 kg/m3 (BRASIL, 2004). De uma forma geral a densidade pode ser

definida como:

Tliq
_ Pliq
Tliq /Tref Tref

agua

(2.1)

onde d, ,, € a densidade do liquido na temperatura T,, , ,qI';“ € a massa especifica
iq ! 'ref

T , e A . 7
na temperatura T;, e o€ a massa especifica de referéncia, normalmente a agua,

na temperatura de referéncia T

ref *

Para calcular o ‘API, primeiramente, determina-se a densidade da amostra
(disg156c) @ 15,6 T (ou 60 F), normalmente medida pelo mét odo ASTM D-287.
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A seguir, pode-se aplicar a simples equacdo abaixo, que € definicdo da

referida propriedade:

APl =44 1315 (2.2)

15,6/15,6C
Embora a medicdo de densidade seja um teste simples de se realizar,
através do teste do método do hidrémetro, ele possui algumas etapas cruciais que
devem ser seguidas, comecando com a garantia de que a amostra tomada seja

representativa.

A densidade do petrdleo é importante, porque ela reflete, por si so, o
conteudo de fracdes leves e pesadas, indicando a tendéncia de quais produtos sao
possiveis de se obter em maior quantidade no fracionamento através de destilagcéo,

pois se trata de uma propriedade aditiva em base volumétrica (FARAH, 2007Db).

2.3.2 Fator de Caracterizacao de Watson

E o mais conhecido dos fatores de caracterizacdo (FARAH, 2007b),
desenvolvido por Watson e outros colaboradores na década de 1930, proposto
através do diagrama de densidade versus ponto de ebulicdo de diversos tipos de
hidrocarbonetos. Verifica-se que os diversos hidrocarbonetos de uma mesma familia
distribuem-se regularmente sobre curvas bem definidas neste diagrama. Isto torna

possivel propor uma fungéo que define o fator de caracterizagéo (K,,), que divide o

diagrama em regides distintas, conforme o tipo de hidrocarboneto (RIAZI, 2005).

E definido pela equag&o abaixo:

_ PEMC"®

Ky (2.3)

d15,6/ 15,8C

onde PEMC (para mais detalhes ver Apéndice A) é o ponto de ebulicdo médio
cubico definido por Watson (em R) e diseise € a densidade da fracdo a
15,6/15,6 C.

Watson sugeriu a caracterizacdo mostrada na Tabela 2.1.
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A maioria das relagbes que utilizam o fator de Watson faz uma sutil
alteragcdo, considerando o PEMe (também em R) em vez do PEMC, considerado

mais significativo pelo API Technical Data Book (1997):

_ PEMé*

Kapi = (2.4)

d15,6/ 15,6

Tabela 2.1: Caracterizacdo de fracdes de petroleo sugerida por Watson (FARAH,

2007a).
Kw Hidrocarboneto
13 Parafinicos de elevada massa molar
12 Parafinicos de média a baixa massa molar e nafténicos com alto grau de substituicdo
11 Nafténicos puros e medianamente substituidos e aromaticos com alto grau de substituicao
10 Nafténicos puros, condensados e conjugados e aromaticos medianamente substituidos
9 Aromaticos puros, condensados e nafteno-aromaticos

2.3.3 Ponto de Ebulicdo Verdadeiro (PEV)

Também conhecido como Destilacdo Diferencial com Refluxo , o
procedimento que determina a curva dos Pontos de Ebulicdo Verdadeiros (PEV
ou TBP, True Boiling Point ) é o ponto de partida para a avaliacdo de petréleos,
permitindo a sua separagcdo em cortes ou fracbes de acordo com as suas
temperaturas de ebulicdo. A PEV é padronizada pelas normas ASTM D-2892 e D-
5236, ndo havendo, no entanto rigidez quanto aos tipos de equipamentos
empregadas ou quanto as condi¢cdes operacionais. Pelo D-2892, podem-se utilizar
colunas de 14 a 18 estagios de equilibrio, bandejas ou recheios, trabalhando-se com
refluxo variavel, destilando-se de 1 a 70 litros. Outros métodos abrem possibilidades
de variacdo muito maiores, com até 60 estdgios de equilibrio e raz&o de refluxo de
35:1, deixando-se claro que o importante € que estas diferencas ndo tragam

mudancas na forma e na posi¢ao da curva de destilagcdo (FARAH, 2007a).

O excelente fracionamento obtido por esse método fornece uma
distribuicdo precisa dos componentes para a amostra do 6leo que estd sendo

testado. Além disso, qualquer ponto da curva de temperatura-volume de destilado
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representa o ponto verdadeiro de ebulicho da mistura de hidrocarbonetos
correspondente aquela porcentagem volumétrica (RIAZI, 2005). Em outras palavras,
pode-se considerar que cada ponto da curva PEV corresponde idealmente ao ponto
de ebulicdo individual de cada um dos seus componentes. Isto torna possivel que se
faca o procedimento contrério, isto €, uma vez que se saiba a constituicdo exata de
uma mistura analisada, podem-se juntar os pontos de ebulicio de cada

componente, relacionados a sua propor¢ao na mistura, e recriar-se a PEV.

Pelo método D-2892, inicia-se a destilacdo do petrdleo com a
desbutanizacdo do mesmo, seguido pela destilacdo a pressao atmosférica. Quando
a temperatura no baldo alcanca 310 C, o procedimento de destilacdo é parado e
passa-se a trabalhar com a pressdo de 100 mmHg, baixando sucessivamente a
temperatura. Por este método, alcanca-se a temperatura equivalente a 400 €
atmosféricos no vapor de topo. Valendo-se do procedimento D-5236, é possivel
destilar residuos de petrdleos em pressdes ainda menores, equivalendo a
temperatura de ebulicdo atmosférica de 580 €. Estes sdo compostos que
normalmente seriam impossiveis de serem destilados, devido ao cragueamento
térmico da amostra (WAUQUIER, 1995).

Apesar da sua excelente caracterizacdo da mistura, a PEV possui como
desvantagem o fato de ser um método bastante demorado, caro e que utiliza grande
quantidade de matéria-prima. Assim, ela € pouco usada na industria do petréleo

para a caracterizacao dos cortes e fracdes estreitas geradas (RIAZI, 2005).

2.3.4 Destilacdo ASTM

O procedimento ASTM D-86 € uma destilagédo diferencial, sem refluxo e
com apenas um estagio de equilibrio, realizado a pressao atmosférica, utilizado no
controle de qualidade de derivados leves. O ASTM D-1160 € o mesmo processo,
mas realizado a pressdo de 10 mmHg e aplicado para fracdes pesadas. S&o
métodos menos precisos do que a PEV, mas muito mais simples, rapidos e baratos,

por isso sendo de uso muito maior pelas refinarias (FARAH, 2007a).
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Devido a sua larga aceitagdo na operacao diéria das refinarias, 0 ASTM D-
86 é 0 unico metodo padronizado para se obter uma curva de destilacdo (ECKERT,
1999), servindo ndo apenas para a caracterizacdo de uma mistura de petréleo, mas
também como base para a maioria das correlacdes para estimacao de propriedades

de caracterizagdo de petrdleos e suas fragoes.

O aparato mais simples para a medicdo da destilacdo envolve um bico de
Bunsen para aquecimento, um banho liquido com um tubo de condensado e um
cilindro graduado coberto com um mata-borrdo como um recipiente de destilado
calibrado. Naturalmente, devido aos sérios riscos e imprecisdes de medida deste
aparato, utilizam-se na pratica instrumentos comerciais semi-automatizados,
proprios para o teste (Figura 2.2). Para cada tipo de fluido a ser analisado (gasolina,
querosene, etc.), deve-se selecionar no console do equipamento um perfil de
aguecimento pré-programado, que influenciara no valor medido do ponto inicial de
ebulicdo (PETROTEST, 2010; RIAZI, 2005; WAUQUIER 1995).

Figura 2.2: Baldo especifico para a destilacdo ASTM  D-86 e um equipamento para a execugao
automatica do ensaio (Petrotest ADU 4) (PETROTEST, 2010).
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O tempo de duracdo do ensaio é de cerca de 50 minutos, sendo regida

também pela norma brasileira MB-45.

2.3.5 Destilagdo Simulada

O procedimento ASTM D-2887, conhecido como Destilacdo Simulada , €
realizado através de cromatografia gasosa em uma coluna que utiliza recheio apolar
para eluir os hidrocarbonetos em ordem crescente de pontos de ebulicdo. E um
meétodo simples, de precisdo e custos intermediarios entre o PEV o D-86, aplicado
para todas as fracBes de petréleo com ponto final de ebulicdo inferior a 720 T
(RIAZI, 2005).

2.3.6  Vaporizacao por Expanséao Brusca (VEB)

Também conhecido como Destilacédo Integral ou Vaporizacdo em Flash
de Equilibrio (EFV) , a VEB é realizada pelo aquecimento e expansdo brusca da
mistura em um vaso de flash, onde se separam as correntes de vapor e liquido
resultantes. Repetindo-se diversas vezes este experimento, cada vez em uma
temperatura diferente, monta-se a curva. Uma vez que nado ha refluxo e apenas um
estagio de equilibrio, a separacdo entre os componentes é ruim. Além disso, a
elaboracdo da curva de destilacdo VEB é enfadonha e consome muito tempo.
Entretanto, ainda € um procedimento muito utilizado porque as informacoes
resultantes sao importantes para o projeto de equipamentos ou para a predi¢ao do
desempenho de misturas de hidrocarbonetos pesados, sob determinadas variagdes
de condicBes operacionais (ECKERT; VANEK, 2008).

Eckert e Vanék (2008) apresentaram um modelo matematico para

representar este teste e obtiveram resultados satisfatorios.

2.3.7 Comparagao e Conversao entre Ensaios de Desti lac&o

Cada tipo de ensaio de destilacdo resulta em uma curva de vaporizacao
diferente, conforme ¢€ ilustrado pela Figura 2.3. Quanto mais eficiente a separacao

dos componentes, mais 0s pontos de bolha e de orvalho se aproximam
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respectivamente do ponto de ebulicdo do componente mais leve e do mais pesado

na mistura.

g

% T ebulicdo

© (componente

g mais leve)

ﬁ ] T ebulicéo
— (componente
/ separacgao mais mais pesado)

, eficiente

% de liquido vaporizado

Figura 2.3: Comparacao entre curvas tipicas de dest ilacado (PEV, ASTM D-86 e VEB).

A Figura 2.4 apresenta as curvas de destilagdo PEV, ASTM D-86, e VEB

obtidas em um exemplo real, uma mistura de nafta e querosene (RIAZI, 2005).

Curvas tipicas de destilagdo ASTM D 86, PEV e VEB
300
250
s
=]
*@ 150
(5]
Q.
£ 100
|_
50
V —&— ASTMD 86 =——¢— PEV —o— VVEB
o T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Fracao de Liquido Destilado (%)

Figura 2.4: Curvas tipicas de destilacdo PEV, ASTM  D-86 e VEB para uma mistura de nafta e
qguerosene (RIAZI, 2005).
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E possivel se efetuar a conversdo dos dados obtidos por um método em
outro através de correlacbes do tipo grafico ou algébrico, as quais via de regra
apresentam razodvel acuracia. Entre os métodos dos diversos autores disponiveis,
0s principais sdo o de Edmister e o de Riazi (FARAH, 2007b).

Edmister e Okamoto (1959) foram alguns dos primeiros pesquisadores a
propor correlacdes para converter curvas de destilacdo e aprofundar o estudo do
equilibrio liquido-vapor de hidrocarbonetos. Suas correlagbes sao originalmente
graficas e sua metodologia se baseia na determinacdo apenas dos chamados
“pontos nobres”, ou seja, as temperaturas correspondentes aos pontos 0, 10, 30, 50,

70, 90 e 100% vaporizados (RIAZI, 2005). Os passos gerais do método séo:

1) Transformagao da temperatura correspondente a 50% vaporizados de

um método no outro;

2) Transformacao das diferencas de temperatura relativas aos pontos 0-
10, 10-30, 30-50, 50-70, 70-90 e 90-100 obtidas por um método nas diferencas que
seriam obtidas pelo outro método;

3) Calculo das temperaturas relativas a 0, 10, 30, 70, 90 e 100 a partir
dos valores obtidos nos 2 passos anteriores.

Esse processo se tornou a base para varias outras das principais
metodologias de converséo de curvas de destilacdo, como as de Riazi e de Daubert,
e estd esquematizado pelo diagrama da Figura 2.5. Edmister criou cartas para
varias interconversdes entre as destilagbes PEV 1 atm, PEV 10 mmHg, D-86 e D-
1160, que podem ser encontradas em EDMISTER e OKAMOTO (1959). A
conversdo D-86 — PEV 1 atm, que é a de maior interesse para este trabalho, pode
ser feita diretamente, enquanto que O processo inverso precisa ser feito

iterativamente por tentativa e erro (FARAH, 2007b).
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Tow AsTM > Towprev
> ATo.10% AsTM > ATo.a0% pev
T10% AsTM > Tiowpev
> AT10.30% AsT™ > ATio.30% PEV
T30% AsT™ N EAY,
> AT30.50% AsTM™ > ATso.50% pEV
T \— \eemm— > T
(1] 0
50% ASTM 50% PEV
A
> ATs0.70% AsT™ > ATso-70% PEV
T > T
70% ASTM 70% PEV
A
> AT70.90% AsT™ > AT70.90% pEV
T > T
90% ASTM 90% PEV
> ATg0.100% ASTM > ATgo-100% PEV
T T
100% ASTM N 100% PEV
Transformacao

por correlacao

Figura 2.5: Metodologia de converséo da destilacdo ASTM D-86 em PEV.

Mais recentemente, Riazi e Daubert (1986) desenvolveram correlacoes
algébricas para efetuar algumas destas conversdes, que foram adotadas por um
tempo pelo API Technical Data Book (1997). Posteriormente, Daubert (1992) propds
mais alteracdes nestas formulacfes, que passaram a ser a referéncia do API
Technical Data Book (1997) e fornecem melhores resultados, as quais estao

apresentadas abaixo:

by
Tsoupey = 295, 4+ a4(T50%ASTM - 255’4 (2.5)
_ ]
ATipey = @ (ATASTM) (2.6)
TiPEV = Ti+1PEV - ATiPEV (2-7)

onde, T, € a temperatura PEV relativa a percentagem vaporizada i, AT,., €é a
diferenca de temperatura PEV correspondentes a duas percentagens adjacentes,
AT,y € a diferenca de temperatura ASTM correspondentes a duas percentagens

adjacentes, e a e b sdo constantes que dependem da percentagem vaporizada i no
teste, apresentadas na Tabela 2.2. Todas as temperaturas devem ser trabalhadas
em K (APl TECHNICAL DATA BOOK, 1997; RIAZI, 2005; WAUQUIER, 1995).
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Estas correlagbes funcionam razoavelmente para temperaturas de até
315C, sendo que as conversfes acima deste limite apresentam resultados né&o

muito confiaveis.

Riazi (2005) apresenta um exemplo da conversdo da curva ASTM D-86
para PEV de uma amostra de petréleo na faixa do querosene. Este exemplo mostra
que o desvio meédio da conversédo utilizando o método de Riazi-Daubert para a

amostra é de 3,8TC. A Tabela 2.3 reproduz este exem plo.

Tabela 2.2: Constantes para as conversbées ASTM D-86 — PEV (APl TECHNICAL
DATA BOOK, 1997).

Faixa de percentagem AT pastmy Maximo

I vaporizada & b permitido ()
1 0-10% 5,8589 0,60244 55

2 10-30% 4,1481 0,71644 140

3 30-50% 2,6956 0,80076 140

4 50% 0,8851 1,0258 -

5 50-70% 2,2744 0,82002 85

6 70-90% 2,6339 0,75497 55

7 90-100% 0,1403 1,6606 -

7z

O exemplo de Riazi (2005) ndo prova que o desvio médio é sempre
pequeno, mas da indicativos que o0 meétodo produz resultados proximos da

realidade.

Tabela 2.3: Exemplo apresentado por Riazi (2005) para a conversao da ASTM D-86
para PEV para uma amostra de querosene.

Volume ASTM D-86, exp. PEV, exp. PEV, calc. Desvio médio
Destilado (%) (T) (T) (T) (T)
0 165,6 146,1 133,1 13,0
10 176,7 160,6 158,1 2,5
30 193,3 188,3 189,2 0,9
50 206,7 209,4 210,6 1,2
70 222.,8 230,6 232,9 2,3
90 242.8 255,0 258,1 3,1

Desvio médio absoluto (T) 3,8




20 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.4  Propriedades de Fracdes do Petréleo, Suas Medi das
e Estimacobes

Algumas das correlagbes mais importantes para as propriedades de
caracterizacao de fracdes de petroleo e Oleo cru sdo apresentadas detalhadamente

no Apéndice A.

2.4.1 Analise de variaveis das correlacbes

A Tabela 2.4 faz uma sintese de todas as correlagcdes apresentadas ao
longo desta secdo e no Apéndice A, buscando as varidveis dependentes mais

basicas a que se referem.

Como se pode observar, todas as propriedades mais importantes para a
caracterizacdo de fracOes de petroleo podem ser estimadas tendo-se como base
apenas a curva de destilagdo ASTM D-86 e a densidade da mistura, que sao as

variaveis basicas das correlacoes.

A importancia desta observacédo vem reforcar a conclusao de que a curva
de destilacdo gerada pelo através da norma ASTM D-86 e a densidade séo as
propriedades mais importantes a serem mantidas quando da montagem de uma
mistura substituta que represente com maior afinidade as propriedades da mistura
original de composi¢cao desconhecida. Do mesmo modo, isso leva a crer que, seja
qual for a composicdo da mistura substituta, se a curva de destilacdo e a densidade
global forem similares a da fracdo de petroleo original, as demais propriedades

globais deverao estar bastante proximas.
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Tabela 2.4: Andlise de variaveis das correlacdes apresentadas.

Propriedade | Variaveis dependentes diretas Variaveis basicas Recomendacao
°API Oi5.¢156°C Oi5.¢15.6°¢ Definicdo
PEMV Tosastm TiasTM Definigao
PEMP PEMV, Fastum Tieast™ API
PEMM PEMV, Tastm TiwasTm API
PEMC PEMV, Fastum Tieast™ API
PEMe PEMM, PEMC FoAsTM Definicdo
PVR PEMe, ., Poc, 015 6/15,6°C s 6115,6°c TiwasTm Oil and Gas
P, (T) PVR @5 6/15,6°6 TiwasTM API
Mw PEMe, @sg/156°c s 6115,6°c TiwasTm API
4 Kapi, °API Gis 6/15,6°6 Tiopastm API
N0 PEMe, ds 6/15,6°c s 6115,6°c TiwasTm API
PA PEMe, & 6/156°c s 6115,6°c TiwasTm API
PA R, G5 6/156°C s 6115,6°c TiwasTm Albahri
PC PEMe, @ 6/156°c s 6115,6°c TiwasTm API
PCI hs,6/15,6°6 S% ds6/15,6°6 TiasTm Riazi
PCI oAPl, S%, |‘20%, Inertes% Q’:,G/lS,6°G Ti%ASTM(*) API
PCI PEMV, ds 61566 S%, PA, A% @ 6/156°6 TiasT™ Farah
CH PEMe, @sg/15,6°c s 6115,6°c TiwasTm Farah
H% Noosc, thoacc, M s 6115,6°c TiwasTm Riazi
S% R m, dses6°c s 6115,6°c TiwasTm Riazi
Cp. (M Kapi, this 6/115,6° s 6115,6°c TiwasTm ASTM
Cp. (M Kapi, this 6/115,6° s 6115,6°c TiwasTm API
Cpv (M Kw s 6115,6°c TiwasTm Watson e Fallon
RON PEMe ?&)ASTM Riazi
PNA R, VGC, VGF gk 6/15.6°6 TinasTM™ API
PNA R, ths 611560 C/H, m ds6/15,6°6 TiasTm Riazi
VGC, VGF @5 611566 V s 6115,6:c TiwasTm API
Tc di56/156°c PEMV dsen15,6°c Tiwastm API
Pc s 6115,6:c PEMV, $o.90 0i56/15,6°6 Tioeastm API
Toc PEMe, s 6/15,6°c s 6115,6°c TiwasTm API
Ppc PEMe, s 6/15,6°c s 6115,6°c TiwasTm API
Toc PEMM, ds 6/156°c s 6115,6°c TiwasTm Lee-Kesler
Ppc PEMM, ds 6/156°c s 6115,6°c TiwasTm Lee-Kesler
9 Toe Poo PEMM, Ky s 6115,6°c TiwasTm API
Kw PEMC, ds6/156°c s 6115,6°c TiwasTm Definicao
Karpi PEMe, s 6/15,6°c s 6115,6°c TiwasTm Definicao
m M, Doc s 6115,6°c TiwasTm Definigcdo
R Moo, Chorasc s 6115,6°c TiwasTm Definicao
dooraec y5 6/15,6°C y5 6/15,6°C API

(*) Para as misturas de hidrocarbonetos consideradas neste trabalho, o teor de agua e inertes é
naturalmente considerado nulo.

2.5 Modelagem Matematica de Curvas de Destilacao

Em funcdo das curvas PEV apresentarem diretamente os pontos de

ebulicdo dos componentes da mistura, a maioria dos métodos empiricos prefere os

seus valores para estimacao das propriedades de uma mistura. Da mesma forma,
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alguns dos modelos de misturas substitutas, como o0s pseudo-componentes,
também se baseiam em curvas PEV (RIAZI, 2005; WHITSON; BRULE, 2000).
Entretanto, conforme discutido anteriormente, devido aos menores custos e tempo
envolvidos, as curvas mais comumente disponiveis na pratica sdo as ASTM D-86,
nas quais a interagdo entre as moléculas estd embutida na curva e ndo pode ser
desprezada. Apesar de existirem métodos de conversdo dos dados obtidos pela
ASTM D-86 para a curva PEV (RIAZI, 2005), inclusive alguns recomendados pelo
American Petroleum Institute (API TECHNICAL DATA BOOK, 1997), eles nédo séo

de alta acuracia.

Para evitar a conversao dos dados da curva ASTM D-86 para a curva PEV,
Eckert e Vanék (2008) sugeriram que um modelo matematico fosse obtido
diretamente para destilacdo ASTM D-86, a partir da qual sera determinada a mistura
substituta como uma mistura de componentes reais, com a composi¢ao ajustada a

fim de aproximar a curva experimental.

O primeiro modelo matematico do ensaio de destilacio ASTM D-86 foi
publicado por Greenfield et al. (1998). Eles propuseram uma modelagem baseada
em principios basicos de engenharia quimica (balancos de massa e energia,
relacbes termodindmicas). O sistema resultante € um sistema de equacfes
algébrico-diferenciais (differential-algebraic equations, DAE) de indice 2. Apesar da
modelagem proposta pelo grupo ser bastante exata do ponto de vista da engenharia
quimica, o sistema de equacdes resultante € complexo e ndo pode ser resolvido
através dos metodos padrbes de integracdo, por apresentar indice algébrico-

diferencial elevado (PROCESS SYSTEMS ENTERPRISE, 2004).

O algoritmo estabelecido pelos autores para a resolucao desse sistema se
baseia numa integracdo Runge-Kutta de 42 ordem, que necessita dos valores de
trés equacdes em trés incrementos de tempo para cada incremento calculado. Duas
destas devem ser resolvidas numericamente, de modo que os limites maximos e
minimos de variaveis como as taxas de vapor destilado e condensado precisam ser
estipulados, assim como os erros admissiveis entre as itera¢cdes. Contudo, o célculo
do ponto de bolha e o balanco de energia no estagio de equilibrio (entre o vapor

destilado e o liquido condensado) sdo outros sistemas que nao podem ser
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explicitados, exigindo o acoplamento de mais dois algoritmos, buscados em Smith et
al. (2000). Apds a convergéncia de todos os sistemas, os valores obtidos para os
estagios 1 e 2 sao utilizados para o proximo incremento na integracédo pelo método
de Runge-Kutta. Apds os quatro incrementos, finalmente, pode obter a composi¢cao
do liquido coletado no estagio 3 e a temperatura correspondente para a curva, que €
o ponto de partida para a nova iteracdo. Quando necessario, aumenta-se
manualmente a taxa de aquecimento do estagio 1, a fim de se obter uma vazao de
destilado mais ou menos constante, como exigido pela norma da ASTM. O fim do
ensaio é estipulado quando o liquido remanescente no baldo atinge um valor
suficientemente baixo (GREENFIELD et al., 1998).

Essas diversas iteracdes interdependentes, necessarias para se
caracterizar e determinar o sistema a cada passo da destilacdo, além de néo terem
todos os passos detalhados no artigo, exigiam um grande esfor¢co de célculo, de

modo que a utilidade pratica do método se tornava bastante limitada.

Para facilitar a sua aplicacdo, Eckert e Vanék (2008) sugeriram uma
alteracdo no modelo de Greenfield, a fim de resolver o problema do indice algébrico
diferencial elevado. Utilizando a técnica sugerida por Cervantes e Biegler (1998),
que se baseia na derivacdo com relacdo ao tempo de uma ou mais equacdes do
modelo, os autores retrabalharam o balanco de energia, reduzindo o indice para 1.
Isto possibilitou que o modelo pudesse ser resolvido pelos métodos padrées de
integracdo disponiveis nos integradores comerciais. Os resultados apresentados no
referido artigo mostraram que esta aproximacdo manteve os resultados calculados
bastante semelhantes aos experimentais, sugerindo que a alteracao foi adequada.
Entretanto, é sabido que a reducéo de indice através da diferenciacdo do modelo
original gera efeito de drift-off (desvio) da solucdo (HAIRER; WANNER, 1996).
Talvez por este motivo a literatura mencione os modelos disponiveis como né&o
confiaveis (BA et al., 2003; BRUNO, 2006).

Seguindo a mesma linha, foi desenvolvido neste trabalho um novo modelo
fenomenoldgico para a destilacdo ASTM D-86, que também consiste em um sistema
DAE, porém sendo mais simples e apresentando indice algébrico diferencial igual a

1. A solucdo deste modelo foi obtida utilizando o simulador de processos EMSO
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(SOARES; SECCHI, 2003), em conjunto com o pacote termodinamico VRTherm
(VRTech, 2008), gerando aproximacdes dos resultados experimentais tdo boas

guanto dos modelos anteriores.

O EMSO (acrénimo para Environment for Modeling, Simulation and
Optimization) € um simulador baseado em equacOes desenvolvido a partir do
trabalho de SOARES (2003) e com desenvolvimento continuado pelo projeto
ALSOC, em um consorcio que reune universidades e empresas petroguimicas
brasileiras. Neste simulador, a consisténcia das unidades de medida, a
resolubilidade do sistema e a consisténcia das condigbes iniciais sao
automaticamente verificadas. Como este simulador de processos ndo apresenta
custos para a sua utilizacdo em instituicbes de ensino, torna-se naturalmente mais

acessivel, podendo satisfazer tanto os usuarios da academia quanto da industria.



Capitulo 3
Modelagem da Destilacdo ASTM D-86

Neste capitulo serdo apresentados dois modelos baseados em primeiros
principios para o ensaio de destilacdo ASTM D-86. Um modelo com balanco de
energia e outro sem balango de energia. Estes modelos apresentam indice algébrico
diferencial igual a um, portando podendo ser resolvidos pelos simuladores de
processos mais comuns, diferentemente do modelo apresentado por Greenfield et
al. (1998).

Estes modelos serdo resolvidos no simulador dindmico de processos
EMSO (acrénimo para Environment for Modeling, Simulation and Optimization), em

conjunto com o pacote termodinamico VRTherm.

Para validagdo do modelo, os resultados da simulagdo foram comparados
com dados experimentais de literatura (GREENFIELD et al., 1998; BRUNO, 2006;
OTT et al.,, 2008). As predicdes obtidas com os modelos propostos geraram

resultados com desvios da ordem de 0,6% em relacdo aos dados experimentais.

3.1 Esquema do Ensaio de Destilacdo ASTM D-86

Neste capitulo, sdo apresentadas duas novas propostas para a
modelagem matematica do ensaio de laboratorio de destilacio ASTM D-86,

normalmente utilizado para o controle de qualidade de derivados leves de petrdleo.
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Este teste padronizado pela norma ASTM D-86 (comumente chamada
apenas de destilacdo ASTM D-86), cuja descricdo pode ser encontrada na literatura
(RIAZI, 2005; WAUQUIER, 1995), é uma das formas mais basicas para a
caracterizacdo de fracdes leves de petroleo, representando a faixa de temperaturas

em que vaporiza a amostra em determinadas condicdes.

A Figura 3.1 ilustra um esquema que representa 0s equipamentos

utilizados neste ensaio.

Termbmetro

Condensador

Frasco de fundo

Acumulacio do
condensado

Manta de
aquecimento

T

Figura 3.1: Esquema ilustrativo da destilagdo ASTM D-86.

Em um pequeno baldo, aquecido por uma resisténcia, sdo depositados 100
mL da amostra. A medida que a solucéo evapora, o vapor sobe pela extremidade
em tubo do baldo e se dirige a secdo de condensacdo, normalmente encamisada
por uma serpentina com um liquido frio. O liquido condensado € acumulado em uma
pipeta graduada, por onde se mede a quantidade de destilado produzido. A
temperatura caracteristica € medida através de um termdémetro, posicionado no topo
do tubo.
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A Figura 3.2 representa 0 mesmo ensaio na forma do diagrama de blocos
que serve de base para o desenvolvimento da modelagem matematica da destilacao
ASTM D-86. O bloco 1 representa o baldo do conjunto da destilacdo, por onde o
sistema é aquecido. O bloco 2 representa o tubo entre o baldo e o termdémetro —
neste bloco é considerada a perda de calor para o ambiente, conforme descrito no
artigo de Greenfield et al. (1998). O bloco 3 representa o topo do tubo, onde a
temperatura caracteristica € medida. A secdo de condensacdo e o acumulador do

destilado, por fim, estédo representados no bloco 4 .

bloco 3 v,
Qs
bloco 4  pececcaccaea. »

Va

PR bloco 2

L Vi e

bloco 1 <----- S " .-.._C.)? ......

Figura 3.2: Representacdo em diagrama de blocos do  modelo com balanco de energia no bloco
1 desenvolvido para a destilagdo ASTM D-86 (L: liqu ido, V: vapor, Q: calor).

3.2 Modelo com Balancgo de Energia no Bloco 1

3.2.1 Modelagem do Bloco 1

A primeira equac¢édo do modelo € a de balanco molar:

dM. .
Moy %, §5L2r @)
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onde M, € quantidade total de mols do componente i, L,é a vazdo molar do liquido
que sai do bloco 2 retornando para o bloco 1, x, € a fracdo molar da corrente de
liquido que sai do bloco 2 do componente i, V, € a vazdo molar da corrente de
vapor que sai do bloco 1, y, € a fragdo molar da corrente de vapor que sai do bloco

1 do componente i, t € 0 tempo e n € 0 numero de componentes.

Devido ao pequeno volume do baldo de fundo e as condi¢cbes de ebulicéo,
pode-se negligenciar a dindmica da pequena quantidade de vapor formado dentro
do baldo de fundo. Em outras palavras, ndo esta sendo considerada a dinamica do

inventario de vapor que completa o volume do baléo.

A Equacéo 3.2 é utilizada para relacionar o inventario contido no baldo com

a sua composicao:
M,=NX i=12,..n (3.2)

onde N é quantidade total de mols do liquido contido no baldo em qualquer tempo

e X & a composi¢do molar do liquido no balédo de fundo.
Para completar o balanco de massa no bloco 1, sdo apresentadas as

equacdes do somatorio das fragcbes molares do liquido contido no baldo de fundo e

da corrente de vapor que sai do bloco 1.
2% =1 (3.3)

Zyli =1 (3.4)

A Equacdo 3.5 da modelagem mostra o balanco de energia, conforme
elaborado por Smith et al. (2000):

‘L_'?:Lzmg—vlmyml i=12,..,n (3.5)
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. . o . ~ L, . o
onde E, é a energia interna do liquido contido no baléo, hz € a entalpia do liquido

. Vo, .
que retorna ao baldo, representado pela corrente L,, hl € a entalpia do vapor que

deixa o baldo, representado pela corrente V,, e Q, é a taxa de calor de

aguecimento do balao.

Finalizando o balanco de energia, a Equagédo 3.6 apresenta a energia
interna contida no liquido do baldo (SMITH et al., 2000):

E=N{h' -RI) i=12..n (3.6)

onde h"- é a entalpia da mistura liquida contido no baldo, P, é a pressédo que o

liquido exerce sobre o meio e v, é o volume molar do liquido.
O equilibrio quimico é representado pela Equacéo 3.7 (SMITH et al., 2000):
X =d I i=12..n (3.7)

. v
onde ¢LL é o coeficiente de fugacidade do componente | no liquido e @ o

coeficiente de fugacidade do componente i no vapor em equilibrio termodinamico

com o liquido.

O equilibrio mecanico entre as correntes de liquido e vapor deve ser

mantido (Equacao 3.8), bem como o equilibrio térmico (Equacgéo 3.9).
P =R (3.8)
=T, (3.9

onde T% ¢é a temperatura da corrente de vapor que sai do bloco 1, T|_ é a

P \ ~ .
temperatura do liquido no frasco e P™* é a press&o da corrente de vapor que sai do

bloco 1.
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O volume do liquido remanescente no frasco € determinado através da

Equacao 3.10.
Vol =N (3.10)

onde Vol, é o volume de liquido remanescente no baldo e V' é o volume molar da

mistura liquida na temperatura de referéncia.

Finalizando o modelo do bloco 1 e definindo a fracdo volumétrica de

destilado tem-se:

0 0,T, t t,T,
_N EVL ref_N EVLref

P o,
N° v

(3.11)

0Ty
onde V'

tvTref ~ - . v~
e V. sdo os volumes molares do liquido de fundo com a composicédo
inicial e a atual, respectivamente, calculados em uma temperatura de referéncia,

N° ¢ o nimero total de mols iniciais no baldo e N'é no namero de mols no baldo

em um tempo qualquer.

As condi¢des iniciais para as equacoes diferenciais 3.1 e 3.5 séo:

T (0) =T (3.12)
N, (0) = N, (3.13)
x(0) =%, i=12..,n-1 (3.14)

" v, ~ )
Na pratica, T, é a temperatura de ponto de bolha quando a presséo esta

logo acima da pressdo ambiente e X , € a composi¢éo inicial da mistura no balao.

Segundo as normas do ensaio, a taxa de calor Q, deve ser controlada

durante o experimento de modo a manter a vazao de liquido destilado entre 4,0 e

5,0 mL/min. A razédo desta aproximacao € manter o equilibrio liquido-vapor o mais
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proximo possivel do sistema real (ECKERT; VANEK, 2008). Para este fim, é

. Y
acoplado ao bloco 1 um controlador para manipular Q, mantendo a P*um pouco

acima da pressdo ambiente, a fim de que a vazado de liquido destilado permaneca
constante. O controlador utilizado foi um Pl (SEBORG, 2003), conforme mostra a

Equacéo 3.15.

p(t) - p=K {[ysp ~y(t)] +Ti [[¥o-v0)] mt} (3.15)

onde p(t) é a acdo do controlador, B € o0 bias, K. o ganho do controlador, y, €0

set point, y(t) é o valor medido da variavel controlada e 7, € a constante de tempo

integral.

3.2.2 Modelagem do Bloco 2

Para o modelo do bloco 2, considerou-se que a dinadmica nesta secédo do
equipamento pode ser desprezada. Assim, um modelo estacionario considerando

um estagio de equilibrio e troca de calor com o0 meio externo foi construido.
O balanco global de massa € definido como:
V,=L,-V, (3.16)

onde V, é a vazao molar da corrente de vapor que sai do bloco 2.

De forma analoga ao balanco global, pode-se definir o balangco molar por

componente conforme a Equagéo 3.17.

VO, =L, -V, 0, i=12..,n-1 (3.17)

Complementando os balangos de massa, escreveu-se 0 somatério das

fracbes molares da fase liquida (y,) e das fracbes molares da fase vapor em

equilibrio.
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Sy, =1 (3.18)
Zn:x2i =1 (3.19)

O balanco de energia tem como definicdo a Equacéo 3.20:

\% Dhll =L, thL +V, Dh\zl +Q, (3.20)

onde h: é a entalpia do liquido da corrente L,, h) é a entalpia do vapor da corrente

V, e Q, ataxa de calor trocado com o ambiente por convecgdo natural.

O balangco de energia (Equacdo 3.20) deve ser escrito de maneira
alternativa com a Equacdo 3.21, para evitar erros no balanco que geram
composi¢des negativas quando nao se tem escoamento ou quando as vazodes forem

muito baixas.

T =T% (3.21)

A taxa de calor trocado com o ambiente (Q,) pode ser estimada através da

Equacédo 3.22 (BIRD et al., 1960):
Q =hAfT" -T,,) (3.22)

onde h é o coeficiente de troca térmica por convecgdo, A ¢ a area de troca térmica
Z V, « b
ou a area lateral do tubo, T é a temperatura da corrente de vapor V, e T, é a

temperatura do ambiente.

O coeficiente de troca térmica por convecgao (F\) no tubo é estimado pela
Equacéo 3.23 (BIRD et al., 1960).

Nu, [k
L

h=

(3.23)
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onde Nu_ é o nimero de Nusselt, L é a altura do tubo que esta situado acima do

baldo de fundo e k é a condutividade térmica do ar. Para esta estimativa, foram
utilizadas as mesmas equacdes usadas por Greenfield et al. (1998), apresentadas

no Apéndice B.

7

O equilibrio quimico entre as fases € representado pela Equacdo 3.24
(SMITH et al., 2000):

¢’zLi (X, :@/i R 1=12,..,n (3.24)

onde @ é o coeficiente de fugacidade do componente i no liquido e @’I 0

coeficiente de fugacidade do componente i no vapor em equilibrio termodinadmico

com o liquido.

O equilibrio mecanico entre as correntes de liquido e vapor deve ser

mantido (Equacéo 3.25), bem como o equilibrio térmico (Equacao 3.26).

pP% = p& (3.25)
T =Tk (3.26)

V. L. ~ ~ P . L, .
onde P e P™ sio as pressées do liquido e do vapor que saido bloco2e T2é a

temperatura da corrente de liquido L, que sai do bloco 2.

3.2.3 Modelagem do Bloco 3

O modelo do bloco 3 assume que o acumulo de massa nesta secdo do
equipamento pode ser desprezado, assim como a mistura com 0 ar que ocupa o
equipamento no tempo inicial, por ser muito pequena. Porém, a dinamica do
termémetro deve ser considerada na modelagem. Esta aproximacao € satisfatoria,
pois este ar teria pouca ou nenhuma influéncia na temperatura caracteristica, visto
que o volume ocupado € muito pequeno e, consequentemente, esta quantidade de

matéria carrega pouca energia interna, ndo influenciando significativamente na
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temperatura caracteristica, conforme apresentado por Greenfield et al. (1998) e
também por Eckert e Vanék (2008).

No modelo, considerou-se que ndo ha condensacdo neste bloco. Sendo

assim, todo o vapor que chega ao bloco o deixa com a mesma composicao:

Yo =V 1=12,..,n (3.27)
onde Y, € o afracdo molar do componente i da corrente V, que sai do bloco 3.

Consequentemente, o balanco de massa global fica como:

V, =V, (3.28)

A Equacédo 3.29 é utilizada para saber o inventario de vapor contido no na

torre de destilacao:
M. =Ny, 1=12,..,n (3.29)
onde N é quantidade total de mols do vapor contido no equipamento de destilacéo.

O balanco de energia no bloco 3 pode ser escrito como:

(L—%z Ly, —V, thy i=12,...,n (3.30)

onde E, é a energia interna contida na segéo correspondente ao bloco 3 e h,; é a

entalpia do componente | da corrente V; que sai do bloco 3.

Finalizando o balangco de energia, a Equacdo 3.31 apresenta a energia

interna contida no vapor e no equipamento de destilacdo (SMITH et al., 2000):

E, =N +m,, [T, {T,-T,) (3.31)
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onde m, e C sdo, respectivamente, a massa e a capacidade térmica do

P,cyl

material que forma a parte superior do equipamento de destilacéo, h;’ € entalpia

molar da mistura no bloco 3 e T; é a temperatura caracteristica.

Foram desconsideradas as perdas de energia devido ao escoamento,
porque € suposto que as velocidades de escoamento sejam muito pequenas. O

equilibrio mecénico pode ser escrito conforme a Equagéao 3.32.

P = p% (3.32)

\V Ve~ . N
onde P? e P™ sdo, respectivamente, a presséo da corrente que chega no bloco 3

e a pressao da corrente que sai do bloco 3.

A restricdo volumétrica da se¢éo pode ser escrita como:

Y/

cyl

=N (3.33)

onde V

» € 0Vvolume do cilindro e \, € o volume molar do vapor.

Com esta modelagem, é necessaria apenas uma condicao inicial para a

Equacao diferencial 3.30:
T;(0) =T, (3.34)

onde T;,é a temperatura ambiente, também representada por T, .

3.2.4 Modelagem do bloco 4

No experimento real, o volume de destilado é lido pelo nivel indicado no
acumulador. Entretanto, a modelagem deste bloco ndo é considerada por Greenfield
et al. (1998) e Eckert e Vanék (2008); de fato, a modelagem do bloco 4 pode ser
omitida sem nenhum prejuizo ao objetivo, uma vez que a Equacéo 3.11 ja é uma

boa aproximacéo da fracao de liquido destilado, quando consideramos o inventario
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de vapor dentro do equipamento desprezivel quando comparado com o volume total

de amostra utilizada no experimento.

3.2.5 Validagcao do Modelo

Para testar a validade do seu modelo, Greenfield et al. (1998) utilizaram
seis misturas de combustiveis sintéticos, cujas curvas de destilacdo experimental
estdo reproduzidas na Tabela 3.1 e as composi¢oes molares na Tabela 3.2. Neste
capitulo, sédo apresentados os resultados da simulacédo da destilacdo ASTM D-86
destas mesmas misturas, comparados com os dados experimentais retirados do
artigo de Greenfield et al. (1998).

Tabela 3.1: Dados experimentais da destilacdo ASTM D-86 (GREENFIELD et al.,

1998).

Tempera}uras de Synfuel Synfuel + Synfuel + Reddy Indolene Hesitation
ebuligdo (K) EtOH MTBE SYNGAS Fuel
PIE 306 296 310 310 302 305
5% 324 322 330 316 319 320
10% 333 327 335 319 329 332
20% 343 333 343 323 344 350
30% 354 338 350 326 360 367
40% 363 342 358 333 372 378
50% 370 365 366 344 379 385
60% 375 372 373 363 384 394
70% 381 378 380 377 390 406
80% 391 389 391 383 401 432
90% 412 410 413 394 432 447
95% 428 427 431 420 441 455
PFE 458 460 462 455 468 471

Conforme apresentado anteriormente, modificacbes no modelo de
Greenfield a fim de melhorar o seu uso foram realizadas por Eckert e Vanék (2008).
Esta alteracéo proposta por Eckert e Vanék (2008) serviu para contornar o problema
de indice diferencial elevado. A curva resultante da simulag¢éo foi comparada com os
dados experimentais de trés misturas sintéticas de hidrocarbonetos leves: Synfuel,
Indolene e Hesitation fuel. As composicfes destas misturas sdo apresentadas a

seguir neste capitulo. Os resultados obtidos com o0 modelo foram satisfatorios.
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Anteriormente neste mesmo capitulo, foram propostas algumas
modificacdes diferentes das modificacdes propostas por Eckert e Vanék (2008) para
contornar o problema de indice elevado, e também, para evitar que seja necessario
utilizar a aproximacao utilizada por Eckert e Vanék (2008). A principal alteracéo foi a
insercdo do controlador Pl para controlar a pressdo do sistema mantendo o
aguecimento suficiente para que a mistura permaneca com a pressao logo acima da
pressdo ambiente, conseqientemente, a temperatura do liquido no baldo estara na
temperatura de ponto de bolha, assim reduzindo o indice algébrico diferencial
elevado. Outra alteragdo no modelo apresentado neste trabalho em relacdo ao
modelo proposto por Eckert e Vanék (2008) é que o calculo do balanco de energia é
realizado sem aproximacdes o que pode levar os resultados para mais proximos dos

dados reais.

Tabela 3.2: Composi¢cado molar para varios combustiveis sintéticos (adaptado de
GREENFIELD et al., 1998).

Composicéo (% Synfuel Synfuel + Synfuel + Reddy Indolene Hesitation

molar) EtOH MTBE SYNGAS Fuel

Etanol 19,22

n-butano 7,57 4,51

ciclopentano 6,16

isopentano 22,11 17,86 18,64 23,95 17,29 17,70

n-pentano 23,95

ciclohexano 26,97 21,77 22,74 21,10 21,59

1-hexeno 5,13

metil terc-butil éter 15,70

Tolueno 17,64 14,24 14,87 16,88 18,57 14,11

etilbenzeno 11,22 9,06 9,46 12,92 10,39

2,2,4-trimetilpentano 15,67 12,65 13,21 15,13 12,26 12,54

n-octano 3,78

1,2,3-trimetilbenzeno 5,03

Naftaleno 0,79 0,69 0,67 2,33 4,14

n-decano 5,59 4,51 4,71 7,98 15,02

O modelo apresentado neste trabalho, por sua vez, foi escrito usando a
linguagem do simulador EMSO (SOARES; SECCHI, 2003). O software VRTherm
(VRTech, 2008) foi utilizado como plugin do EMSO para calcular as propriedades

fisicas e termodinamicas das misturas envolvidas, tanto na fase liquida como na
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fase vapor. As propriedades fisicas dos componentes reais e da mistura que foram
necessarias para resolucdo do modelo desenvolvido séo listadas a seguir: entalpias,

volumes molares, coeficientes de fugacidade e massa molar.

Os parametros utilizados na simulacdo podem ser encontrados na
Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Parametros utilizados na simula¢gdo do modelo da destilagdo ASTM D-
86 (GREENFIELD et al., 1998).

Simbolo Propriedade Unidade Valor
Vol Volume inicial de liquido ml 100
Panb Pressao atmosférica atm 1,0
Tanb Temperatura ambiente K 298
out Diametro externo da coluna m 0,025
L Altura da coluna m 0,13
m [CPcyl Capacidade calorifica JIK 4,2
Vyi Volume da coluna ml 85
V3 Taxa de acumulagéo de liquido destilado ml/min 45

Foram observadas dificuldades de inicializacdo e de convergéncia
apresentados pelo modelo quando utilizado taxa de liquido destilado especificada

com valor constante, apresentado na Tabela 3.3. Para contornar este problema,
para pequenos valores de liquido destilado, a taxa de vapor que sai do bloco 1 (V)
€ especificada com o valor constante de 4,5 ml/min em vez da taxa de acumulacao

de liquido destilado. Esta alteragdo eliminou as dificuldades de inicializagdo e

convergéncia apresentadas pelo modelo.

Os ajustes do controlador Pl que regula a taxa de aquecimento, para cada
combustivel sintético, foram obtidos através de ajuste manual. Os valores das

constantes do controlador Pl sdo apresentados na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4: Ajustes do controlador Pl que regula a taxa de aquecimento para cada
combustivel sintético.

Combustivel Kc I (s) bias set-point (atm)
Synfuel 10 1 0 1,0
Synfuel + EtOH" 10 1e0,5 0 1,0
Synfuel + MTBE 10 0,1 0 1,0
Reddy SYNGAS 10 0,1 0 1,0
Indolene 10 0,5 0 1,0
Hesitation Fuel 10 0,5 0 1,0

# utilizado valor igual a 1 para o modelo simulado com pacote termodindmico Liquido Ideal/Gas Ideal e 0,5 com pacote
termodinamico Liquido UNIFAC/Géas Peng Robinson.

Para predizer as propriedades das fases de liquido e vapor, foram
utilizados diferentes pacotes termodinamicos, conforme a Tabela 3.5. O

equacionamento completo destes pacotes pode ser conferido em VRTherm (2008).

A escolha do método termodinamico apropriado para o calculo das
propriedades termodinamicas individuais e da mistura é muitas vezes uma etapa
chave que determina a acuracidade dos resultados da simulacédo, por isso na
escolha do pacote apropriado deve ser levando em conta 0s tipos de espécies
quimicas envolvidas, as condicbes de pressdo e temperatura e o tipo de
transformacdo que ocorre no determinado processo. Levando isto em conta, foi
escolhida a equacao de Peng-Robinson para o calculo das propriedades das fases
liguidas e gasosas das misturas compostas por hidrocarbonetos apolares e de baixa
massa molecular, que tendem apresentar comportamento praticamente ideal. Para
a mistura contendo etanol, o modelo ndo convergiu com este equacionamento,
sendo necessario escolher outro equacionamento. Primeiramente, foi simulado com
a formulagdo de liquido ideal e gés ideal para representar o comportamento da
mistura, porém apoés verificar os resultados foram escolhidos o0s pacotes
termodinamicos UNIFAC para o liguido e Peng-Robinson para o gas, 0s quais se
verificaram mais apropriados para representar o comportamento ndo ideal da

mistura contendo componente polar.
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Tabela 3.5: Pacote termodinamico utilizado nas simulacées do modelo da destilacao
ASTM D-86 para cada combustivel sintético.

Combustivel Pacote para o liquido Pacote paraovap or
Synfuel Peng-Robinson Peng-Robinson
Liquido Ideal Gas Ildeal
Synfuel+EtOH
UNIFAC Peng-Robinson

Synfuel + MTBE

Peng-Robinson

Peng-Robinson

Reddy SYNGAS

Peng-Robinson

Peng-Robinson

Indolene

Peng-Robinson

Peng-Robinson

Hesitation Fuel

Peng-Robinson

Peng-Robinson

Para a mistura Synfuel+EtOH, simulou-se primeiramente com o pacote
“Liquido ldeal”, para o qual se verificou que este comportamento para o liquido
levava a um afastamento dos dados reais enquanto o etanol ainda estivesse
presente no combustivel durante a destilacdo. Isto pode ser explicado pelo fato de
que o modelo de liquido ideal ndo consegue prever o comportamento de nao
idealidade apresentada pelo liquido decorrente da polaridade apresentada pela
molécula de etanol. Utllizando o modelo “UNIFAC”, foi possivel prever

adequadamente o comportamento diferenciado na curva de destilacdo ASTM D-86.

Os resultados obtidos pela nova proposta de modelagem para a destilacao
ASTM D-86 sao mostrados pelas Tabelas 3.6 e 3.7 e Figuras 3.3 a 3.15. Através
delas, podemos verificar que as consideracfes feitas para simplificar o modelo ndo

impactaram na sua capacidade de predicao.

A Tabela 3.6 apresenta o tempo médio de simulacdo para cada
combustivel sintético. Este tempo foi determinado pela média do tempo de 10
simulacbes com as mesmas condicbes de tempo de simulacdo, fator de
convergéncia e o mesmo integrador numérico. Para isso, foi utilizado um
computador notebook com processador Intel Centrino Duo que possui frequiéncia de
processamento de 1.83 GHz com memodria RAM de 1,5 GByte na obtencdo destes

tempos.
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Tabela 3.6: Tempo médio de simulacdo para cada combustivel sintético, quando
utilizado o modelo com balanco de energia no bloco 1.

Combustivel Tempo Médio (s)
Synfuel 15,0
Synfuel + EtOH* 93,1
Synfuel + MTBE 41,0
Reddy SYNGAS 428
Indolene 15,6
Hesitation Fuel 23,3

A Tabela 3.7 apresenta o desvio das temperaturas obtidas pela curva
ASTM D-86 simulada em relagdo aos dados experimentais para as principais
temperaturas caracteristicas. Estas temperaturas foram escolhidas, pois sé&o
utilizadas para a estimacdo das propriedades das fragdes conforme as correlagbes

apresentadas no capitulo 2.

Tabela 3.7: Desvio médio das temperaturas caracteristicas da curva ASTM D-86
simulada em relacdo aos dados experimentais obtidos na literatura.

Desvio da temperatura caracteristica do ensaio dad  estilacdo ASTM simulada

volurfwréat(r;iac(; de em relacdo aos dados experimentais obtido na litera  tura (GREENFIELD et al.,

liquido destilado 1998) (%) _
5 0,22 0,78 2,41 1,50 1,09 0,27
10 0,61 0,40 0,69 0,33 0,83 0,15
20 0,93 0,33 0,53 0,54 0,30 0,13
30 0,03 0,59 1,07 0,20 0,88 1,28
40 0,02 1,38 1,27 0,73 0,93 1,34
50 0,29 1,25 1,10 1,01 0,36 0,35
60 0,50 0,03 0,88 2,17 0,17 0,49
70 0,21 0,37 0,89 2,13 0,56 1,16
80 0,03 0,39 1,22 1,18 0,97 0,91
90 0,31 0,95 1,84 0,73 0,85 0,08
95 0,47 0,86 2,28 3,01 1,01 0,08

Desvio Médio 0,33 0,67 1,29 1,23 0,72 0,57




42 3. MODELAGEM DA DESTILACAO ASTM D-86

Conforme apresentado na Tabela 3.7 as predi¢bes obtidas utilizando a
simulacdo do ensaio de destilacio ASTM D-86 para misturas com composicao

conhecida geraram resultados com desvios médios variando de 0,33% até 1,29%.

Esta descrito no artigo de Greenfield et al. (1998) e reforcado por Eckert e
Vanék (2008) que é necessério considerar a presencga do ar no interior da unidade
experimental durante os tempos iniciais da destilacdo. Porém, pelos resultados
obtidos, esta afirmacdo é questionavel, visto que no modelo proposto por esse
trabalho esta premissa foi ignorada e, mesmo assim, obtiveram-se resultados muito

proximos com os dados experimentais, mesmo para 0s tempos iniciais.

De fato, ao compararmos os resultados obtidos por Eckert e Vanék (2008)
com os do presente trabalho, podemos verificar que o modelo aqui proposto se
aproxima melhor aos dados experimentais. Isto pode ser visto mais claramente na
regido entre 40 e 90% de liquido destilado para o combustivel Synfuel quando
comparado com as figuras apresentadas nos artigos de Greenfield et al. (1998) e de
Eckert e Vanék (2008). A aproximacdo dos dados experimentais pode ser atribuido
ao equacionamento do balanco de energia, que nos trabalhos de Greenfield et al.
(1998) e de Eckert e Vanék (2008) ignora a dependéncia do calor especifico com a
temperatura nos blocos 1 e 3, enquanto que, no presente trabalho, isto é levado em
conta. Além disso, no trabalho de Eckert e Vanék, a proposta para lidar com o
problema de indice diferencial elevado pode ter contribuido com o distanciamento
dos valores simulados com os dados experimentais sendo que esse efeito € mais
pronunciado para grandes tempos de integracdo, e é conhecido como drift-off
(desvio) da solucédo (HAIRER; WANNER; 1996).

Em contrapartida, o equacionamento da perda de calor através do corpo
do equipamento de destilacdo por convecc¢do natural proposto por Greenfield et al.
apresenta uma boa aproximacédo da realidade, apesar de que isso possa levar a
erros em torno de 20% na estimativa do coeficiente de troca térmica (WELTY et al.,
2001).

Em nenhuma das simulac¢des foi possivel chegar aos 100% da fracdo de

liguido destilado, uma vez que, ao se chegar perto do final da destilagdo, o volume
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de liquido restante no balédo se torna muito reduzido e se superaguece, ocasionando
um erro numérico devido ao aumento subito da temperatura. Entretanto, Riazi
(2005) relata que nos experimentos reais geralmente também permanecem residuos
nao-destilados, que podem ser explicados pela decomposicdo térmica de
compostos mais pesados expostos ao superaquecimento. Por exemplo, na Figura
3.3 pode-se observar que a temperatura final dos dados simulados € em torno de
5 K inferior a temperatura experimental o que indica que a afirmacdo anterior é

verdadeira.

Deve-se observar que no experimento real a composicdo ndo € medida e
por isso hdo podemos comparar com a as curvas composi¢ao versus tempo obtido

no experimento simulado.
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480

Tsimulada = T experimental

460
440
420 1
400 1
380

360 /(d_—'_’i
340 /

320 /

300 /
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Temperatura (K)

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90%  100%
Fracdo do Liquido Destilado

Figura 3.3: Curva da destilagdo ASTM D-86 parao  Synfuel . A linha cheia representa os dados
do modelo simulado e os pontos as medidas experimen tais.
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Figura 3.4: Variagdo de composicdo do liquido de ca  rga durante a destilagdo ASTM D-86 para o
Synfuel .
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Figura 3.5: Curva da destilacdo ASTM D-86 para o
dados do modelo simulado com o pacote termodinamico
tracejada com o pacote termodinamico “Liquido Ideal
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Figura 3.8: Curva da destilacdo ASTM D-86 para o

Synfuel+MTBE . A linha cheia representa os

dados do modelo simulado e os pontos as medidas exp erimentais.
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Figura 3.9: Variacdo de composicéo do liquido de ca

rga durante a destilacdo ASTM D-86 para o
Synfuel+MTBE .
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Indolene . A linha cheia representa os dados

do modelo simulado e os pontos as medidas experimen tais.
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Figura 3.14: Curva da destilacdo ASTM D-86 parao Hesitation Fuel . A linha cheia representa os
dados do modelo simulado e os pontos as medidas exp erimentais.
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Figura 3.15: Variacao de composicdo do liquido de ¢ arga durante a destilagcdo ASTM D-86 para
o Hesitation Fuel .

Apesar de quaisquer problemas que o modelo possa apresentar, 0s

resultados pareceram muito adequados.

O coédigo do modelo com balango de energia no bloco 1 esta apresentado

no Apéndice C.

3.3 Modelo sem Balanco de Energia no Bloco 1

Apesar do modelo com balanco de energia no bloco 1 apresentar
resultados bastante promissores, ainda € necessario melhora-lo para que o tempo
de célculo diminua e se torne atraente para que seja utilizado na industria para

predizer as temperaturas caracteristicas da destilacdo ASTM D-86. Entdo, com essa
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necessidade, foram propostas algumas simplificacbes no modelo. Estas

simplificacbes sdo apresentadas nos capitulos que segue.

3.3.1 Modelagem do Bloco 1

A primeira equagédo do modelo € a de balan¢o molar:

%zLZ %, -V, i=12..n (3.35)
A Equacao 3.2 é utilizada para relacionar o inventario contido no baldo com

a sua composicao:

M =NX i=12..,n (3.36)

Para completar o balanco de massa no bloco 1, é apresentada a equacao

do somatério das fragBes molares do liquido contido no baléo de fundo.

Z)g =1 (3.37)

O modelo com balanco de energia no bloco 1, apresentado anteriormente,
possui um balanco de energia bastante rigoroso e um controlador Pl que
manipulava o calor de aquecimento para manter a pressao igual a pressdo ambiente
mantendo o liquido do destilado sempre na temperatura de ponto de bolha. Este
equacionamento pode trazer dificuldades de convergéncia e exige que o controlador
seja ajustado caso a caso 0 que demanda muito esforco. Considerando que né&o
existe queda de pressdo entre o baldo (bloco 1) e o ambiente, a temperatura do
bloco 1 sera sempre a temperatura do ponto de bolha da mistura, o balanco de
energia e o controlador Pl podem ser ignorados e substituidos, utilizando-se

simplesmente:

T =T (P X) (3.38)

onde T,.(P,X) & uma fungdo interna do software VRTherm que retorna a

temperatura de ponto de bolha para a presséo (P) e composigao (x).
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O equilibrio quimico é representado pela Equacdo 3.39 (SMITH et al.,
2000):

@ X=¢ ¥ i=12..,n (3.39)

O equilibrio mecanico entre as correntes de liquido e vapor deve ser

mantido (Equacéo 3.40), bem como o equilibrio térmico (Equacao 3.41).

P =R (3.40)

Th=T, (3.41)

O volume do liquido remanescente no frasco é determinado através da

Equacao 3.42.

Vol, =N (3.42)

Finalizando o modelo do bloco 1 e definindo a fracdo volumétrica de

destilado tem-se:

0 0,T, t t,T,
_N EVL ref_N EVLref

P o,
N° [y

(3.43)

As condic¢des iniciais para a equacgao diferencial 3.35 e equacédo da

temperatura de ponto de bolha séo:
N;(0) =N, (3.44)
x(0)=x, i=12,.,n-1 (3.45)

3.3.2 Modelagem do Bloco 2

Para o modelo do bloco 2 serdo propostas algumas pequenas mudancas
quando comparado com o modelo com balanco de energia no bloco 1. As mesmas
consideracdes feitas para o bloco 2 do modelo com balango de energia no bloco 1

sao consideradas na constru¢do do modelo deste bloco.
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O balanco global de massa é definido como (McCABE et al., 2000):

V,=L,-V, (3.46)

De forma analoga ao balanco global, pode-se definir o balangco molar por

componente conforme a Equagéo 3.47.

Vil =L G, -V, 0, 11,20 (3.47)

Complementando os balan¢os de massa, escreveu-se que o somatério das
fracbes molares da fase liquida € igual ao das fracbes molares da fase vapor em

equilibrio, apresentado pela equacéo abaixo:

n

i Yo = z X5 (3.48)

i=1

O balanco de energia tem como definicdo a Equagao 3.49:

\ Dhll =L, thL +V, Dh\zl +Q, (3.49)

A taxa de calor trocado com o ambiente pode ser estimada através da
Equacéo 3.50 (BIRD et al., 1960):

Q, =hmAfT" -T,,) (3.50)

O coeficiente de troca térmica por conveccdo no tubo € estimado pela
Equacéo 3.51 (BIRD et al., 1960).

Nu, [k
L

h= (3.51)

Para esta estimativa, foram utilizadas as mesmas equacdes usadas por

Greenfield et al. (1998), mostradas no Apéndice B.

O equilibrio quimico entre as fases € representado pela Equacdo 3.52
(SMITH et al., 2000):
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¢’zLi (X, :@/i R 1=12,..,n (3.52)

O equilibrio mecanico entre as correntes de liquido e vapor deve ser

mantido (Equacéo 3.53), bem como o equilibrio térmico (Equacao 3.54).

pP% = p& (3.53)
T =Tk (3.54)

3.3.3 Modelagem do Bloco 3

O modelo deste bloco ndo sofreu alteragcdes quando comparado ao modelo

com balanco de energia no bloco 1.

3.3.4 Modelagem do Bloco 4

O modelo deste bloco ndo sofreu alteragcdes quando comparado ao modelo

com balanco de energia no bloco 1.

3.3.5 Validacao do Modelo

Para testar a validade do modelo sem balanco de energia no bloco 1 foram
utilizadas seis misturas de combustiveis sintéticos, cujas curvas de destilagdo
experimental estdo reproduzidas na Tabela 3.1 e as composicbes molares na
Tabela 3.2, e mais duas misturas binarias (BRUNO, 2006; OTT et al., 2008) cujos

dados séo reproduzidas na Tabela 3.8.

A composicdo da carga da destilacdo da mistura binaria chamada de 50/50
é de 0,499 de n-decano e 0,501 de n-tetradecano e da mistura chamada 75/25 é de
0,747 de n-decano e 0,253 de n-tetradecano. As pressdes dos experimentos foram
de 82,46 kPa e 83,82 kPa, respectivamente. A temperatura medida foi a do liquido
de carga do baldo e nédo a do termémetro no topo da coluna conforme o padrédo do
experimento de destilacdo ASTM D-86 (BRUNO, 2006; OTT et al., 2008).

A Tabela 3.11 apresenta os dados experimentais obtidos na literatura
apresentados por Ott et al. (2008) para curvas de destilacdo em diferentes pressdes

para a mistura binaria 50/50.
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Tabela 3.8: Temperaturas do liquido de carga e fracdo de componente no vapor
pela fracdo do liquido destilado do experimento da destilacdo ASTM D-86 (dados
adaptados de BRUNO, 2006)

Mistura 50/50 75125
Fracéo de liquido destilado (%) T (K) x, C10 x, C14 T (K) x, C10 x, C14
0,025 0,966 0,034 452,05 0,986 0,014
5 465,95 452,85
10 468,15 453,55
15 470,85 0,918 0,082 454,65
20 473,85 455,75 0,969 0,031
25 477,45 0,896 0,104 457,15
30 481,45 458,45 0,958 0,042
35 486,95 0,875 0,125 460,75
40 494,35 462,85 0,949 0,05
45 503,15 465,95
50 509,85 0,416 0,584 469,55 0,929 0,071
55 513,85 475,75
60 515,95 483,95 0,875 0,125
65 517,15 0,049 0,951 494,75 0,848 0,152
70 517,65 507,95 0,773 0,227
75 517,75 0 1,000 515,05
80 517,55 517,05 0,173 0,827
85 517,55 0 1,000 452,05

O modelo termodindmico utilizado na simulacdo da mistura binaria foi o
Peng-Robinson tanto para o liquido tanto para o vapor, 0 modelo utilizado para os
combustiveis sintéticos foi apresentado na Tabela 3.5. Os parametros utilizados
foram apresentados na Tabela 3.3, exceto a pressao ambiente que ja foi citada no

paragrafo anterior quando da simulagdo das misturas binarias.

Os resultados obtidos pela nova proposta de modelagem simplificada para
a destilacdo ASTM D-86 sdo apresendados pelas Tabelas 3.9 e 3.10 e pelas
Figuras 3.16 a 3.33. Através delas, podemos verificar que as consideracdes feitas
para simplificar o modelo n&o impactaram na sua capacidade de predicdo e que 0s
resultados apresentados pelo modelo sem balanco de energia no bloco 1 para os
combustiveis sintéticos sdo iguais ou muito semelhantes ao modelo com balancgo de

energia no bloco 1.
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A Tabela 3.9 apresenta o tempo médio de simulacdo para cada
combustivel sintético. Este tempo foi determinado pela média do tempo de 10
simulacgdes. Foi utilizado mesmo computador que para o modelo com balango de

energia no bloco 1 para que seja possivel comparar os tempos de simulagao.

Tabela 3.9: Tempo médio de simulacdo para cada combustivel sintético quando
utilizado o modelo sem balanc¢o de energia no bloco 1.

Combustivel Tempo Médio (s)
Synfuel 6,9
Synfuel + EtOH* 8,5
Synfuel + MTBE 59
Reddy SYNGAS 11,1
Indolene 5.8
Hesitation Fuel 17,5

Comparando as Tabelas 3.6 e 3.9, percebe-se claramente que o modelo
sem balanco de energia apresenta menor tempo médio de resolucédo. Isto pode ser
explicado pelo menor nimero de equacéo que o simulador precisa resolver e pela

retirada do controlador PI.

A Tabela 3.10 apresenta o desvio das temperaturas obtidas pela curva
ASTM D-86 simulada em relagdo aos dados experimentais para as principais
temperaturas caracteristicas, apenas para 0s combustiveis sintéticos que foram

utilizados na validagédo do modelo com balanc¢o de energia no bloco 1.

Quando os desvios médios obtidos pelos dois modelos e apresentados
pelas Tabelas 3.7 e 3.10 sdo comparados, pode-se observar que nao houve
modificacdo na predicdo do modelo, apesar simplificacédo realizada no modelo pela

retirada do balanco de energia no bloco 1.

O tempo de simulacédo ficou muito menor e a instabilidade numérica de
convergéncia do modelo com balanco de energia no bloco 1 praticamente n&do existe
mais, que poderia ser causada pelo controlador. Isto possibilitou ainda a

comparacao com os resultados experimentais apresentados por Bruno (2006) e Ott
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et al. (2008), porqué nédo tinham sido possivel com o modelo com balango de

energia no bloco 1.

Tabela 3.10: Desvio médio das temperaturas caracteristicas da curva ASTM D-86
simulada em relacdo aos dados experimentais obtidos na literatura.

Fracéo

i 0,
volumétrica de Desvio (%)

liquido destilado

¢ siivel  PRon Cwmee svnohs  ndoene "SR
5 0,22 0,78 2,41 1,50 1,09 0,27
10 0,61 0,40 0,69 0,33 0,83 0,15
20 0,93 0,33 0,53 0,54 0,30 0,13
30 0,03 0,59 1,07 0,20 0,88 1,28
40 0,02 1,38 1,27 0,73 0,93 1,34
50 0,29 1,25 1,10 1,01 0,36 0,35
60 0,50 0,03 0,88 2,17 0,17 0,49
70 0,21 0,37 0,89 2,13 0,56 1,16
80 0,03 0,39 1,22 1,18 0,97 0,91
90 0,31 0,95 1,84 0,73 0,85 0,08
95 0,47 0,86 2,28 3,01 1,01 0,08
Desvio Médio 0,33 0,67 1,29 1,23 0,72 0,57

Observa-se, nas Figuras 3.29 e 3.31, que as curvas simuladas para as
misturas binarias possuem uma pequena diferenca em relacdo aos pontos
experimentais, isto pode ser explicado pelo fato que o modelo esta utilizando os
parametros citados em Greenfield et al. (1998), pois o artigo do Bruno (2006) nao

apresenta estes valores.

Bruno (2006) apresentou a variagdo das composicfes molares dos
componentes com a fragdo de liquido destilado, mostrada nas Figuras 3.30 e 3.32,
indicando que o modelo proposto representa satisfatoriamente o experimento.
Apesar disso, como as medidas experimentais descritas em Bruno (2006) ndo sao
diferenciais, ou seja, era necessario acumular o liquido destilado para fazer a

analise cromatografica. Pode-se sugerir que estas medidas possuem um pequeno
desvio da composicdo instantanea da corrente de vapor destilado (V,;), mesmo

assim pode-se verificar uma boa aproximacdo dos valores experimentais e da

representacao da tendéncia da curva.
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Tabela 3.11: Temperaturas do liquido destilado para diferentes pressodes para a
mistura binaria 50/50 de n-decano e n-tetradecano (adaptado de OTT et al., 2008).

Presséo (kPa)

Fracao de liquido 101.00 82.73 70,06
destilado (%)
5 476,7 476,8 467,8
10 479,0 479,1 469,8
15 481,6 481,7 472,5
20 484,6 4847 475,5
25 488,5 488,6 479,2
30 492.,8 4929 483,6
35 497,8 4979 488,4
40 503,7 503,8 493,7
45 510,4 510,5 499,9
50 516,2 516,3 505,8
55 520,9 521,0 510,6
60 523,9 524,0 513,7
65 525,7 525,8 515,7
70 526,7 526,8 516,9
75 527,6 527,7 517,7
80 5277 527,8 518,2
85 527,7 527,8 518,4
90 527,2 527,3 518,4
95 527,5 527,6 518,3

A Figura 3.33 apresenta a comparacdo das curvas de destilacdo em
diferentes pressbes para a mistura binaria 50/50 com os dados experimentais
apresentados por Ott et al. (2008). Pode-se visualizar que existe uma diferenca dos
dados obtidos no experimento com os dados simulados, mas esta diferenca é
praticamente a mesma para as trés curvas de pressdo, o que indica uma boa
representacado da tendéncia do experimento. Esta diferenca pode ser explicada pelo
fato de que Ott et al. (2008) ndo explicitaram no seu artigo os valores das
constantes (parametros) dos equipamentos que S80 necessarios para a utilizacao
do modelo, e este esta utilizando os parametros publicados por Greenfield et al.
(1998) que devem ser diferentes dos valores do equipamento utilizado no

experimento das misturas binarias.
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Sugere-se para trabalhos futuros a validagdo do modelo com dados de
variacdo de composicdo em relacdo a fracdo de liquido destilado com todas as

correntes a fim de ajustar o modelo para que represente ainda melhor a realidade.
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Figura 3.16: Curva da destilacdo ASTM D-86 parao  Synfuel . A linha cheia representa os dados
do modelo simulado e os pontos as medidas experimen tais da literatura.
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Figura 3.17: Variagcdo de composicao do liquido de ¢ arga durante a destilagdo ASTM D-86 para
o Synfuel .
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Figura 3.18: Curva da destilacdo ASTM D-86 para o
dados do modelo simulado com o pacote termodinamico
tracejada com o pacote termodinamico “Liquido Ideal

da literatura.
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Figura 3.19: Variacao de composicdo do liquido de ¢
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Figura 3.21: Curva da destilacdo ASTM D-86 para o
dados do modelo simulado e os pontos as medidas exp

Synfuel+MTBE . A linha cheia representa os
erimentais da literatura.
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Figura 3.24: Variacao de composicdo do liquido de ¢

Figura 3.25: Curva da destilacdo ASTM D-86 para o
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Figura 3.26: Variacao de composicdo do liquido de ¢
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Figura 3.27: Curva da destilacdo ASTM D-86 para o
dados do modelo simulado e os pontos as medidas exp

Hesitation Fuel . A linha cheia representa os
erimentais da literatura.
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3 durante a destilacdo ASTM D-86 para o a

mistura binaria n-decano+n-tetradecano de composica
cheias representam os dados do modelo simulado e os
literatura.

0 75% molar de n-decano. As linhas
pontos as medidas experimentais da
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Figura 3.33: Curvas da destilagdo ASTM D-86 parao  a mistura binaria n-decano + n-tetradecano
de composicédo 50% em diferentes pressdes. Alinhac  heia representa os dados do modelo
simulado e os pontos as medidas experimentais da li teratura.

O coédigo do modelo sem balango de energia no bloco 1 esta apresentado
no Apéndice D.



Capitulo 4

Método de Selecao de Componentes para a
Mistura Substituta

Este capitulo apresenta uma metodologia para determinar a mistura
substituta (mistura de componentes reais que apresenta as mesmas caracteristicas
da mistura real cujos componentes sao desconhecidos e/ou ndo podem ser
determinados). A metodologia estudada pode ser dividida em duas etapas: a
primeira etapa determina 0s componentes reais que VAo compor a mistura; e a

segunda etapa calcula a composicéo desta mistura.

A primeira etapa desta metodologia irdA compor a nova metodologia de
determinacdo da mistura substituta que serd apresentada no capitulo 5. Esta nova

metodologia utilizara o modelo da destilacdo ASTM D-86 apresentado no capitulo 3.

4.1 Evolucao do Algoritmo de Determinagcao da Mistu  ra
Substituta

Os célculos das propriedades termodinamicas e fisicas de componentes
puros e misturas sdo fundamentais para a modelagem e simulagédo de processos
industriais. No caso de misturas complexas, como o petroleo, que contém centenas
ou milhares de componentes parcialmente identificados € necessario a utilizagéo de
uma mistura substituta que possui propriedades semelhantes e comportamento

similar a mistura original (BA et al., 2003).
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Existem algumas formas de caracterizar as misturas complexas, dentre
elas podemos citar trés metodologias encontradas na literatura: os pseudo-
componentes (ASPEN TECHNOLOGY, INC., 2006), as misturas substitutas (BA et
al., 2003), termodinamica continua (RATZSCH; KEHLEN, 1983; VAKILI-NEZHAAD
et al., 2001).

A termodindmica continua baseia-se em uma funcdo de distribuicdo
continua, em vez das fracdbes molares dos componentes da mistura complexa,
podendo ser aplicado a todas as misturas que contém grande numero de espécies
guimicas semelhantes. Porém, o emprego de conhecimentos matematicos
complexos, e ainda, por ndo estar disponivel nos simuladores comerciais dificulta o
seu uso (BRIESEN; MARQUARDT, 2004a).

Usualmente, as misturas complexas sdo modeladas utilizando pseudo-
componentes. O uso deste conceito € bem aceito como aproximagdo de misturas
com muitos componentes em que a composicdo € praticamente impossivel de se
determinar. Esta maneira de representacdo de misturas complexas esta disponivel
em varios simuladores de processo, como ASPEN PLUS (ASPEN TECHNOLOGY,
INC., 2006), HYSYS (ASPEN TECHNOLOGY, INC., 2002), PETROX (PETROX,

1996), entre outros.

Por outro lado, até mesmo se estiver disponivel alguma informagéo sobre
0S componentes presentes na mistura, 0 nUmero de componentes puros seria muito
alto para calculo da simulacdo, aumentando muito a quantidade de equacdes a
serem resolvidas no simulador, podendo inclusive apresentar problemas de
convergéncia, indisponibilidade de informacfes tanto sobre as substancias puras
(propriedades criticas e CpG') quanto dos coeficientes de interacdo utilizados nos

modelos de termodinamicos.

Ba et al. (2003) introduziram o conceito de mistura substituta utilizando
componentes reais. Desde entdo, estas misturas substitutas, baseadas em
componentes reais, tém sido estudadas como alternativa aos pseudo-componentes,

pois apresentam varias vantagens. Algumas que podemos citar sdo: componentes
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com propriedades fisicas conhecidas e facilidade matematica para uso dos pacotes

termodindmicos convencionais.

A aproximagédo de fracBes de petréleo por uma mistura substituta baseada
em componentes reais tem sido aplicada em varios estudos de caso, por exemplo,
simulagéo de colunas de separacdo (ECKERT; VANEK, 2003; ECKERT; VANEK,
2005a), misturas de fracdes de petroleo (ECKERT; VANEK, 2005b), modelagem e
simulagéo de processo de pirdlise (BELOHLAV et al., 2005; ECKERT et al., 2007),

entre outros.

Outro método com proposta parecida com a aproximagao proposta por Ba,
Eckert e Vanék (2003) € o algoritmo MECM (Molecularly Explicit Characterization
Model) introduzido por Albahri (2005). Este algoritmo complexo esta baseado no
emprego dos dados experimentais disponiveis e outros determinados a partir de
dados experimentais extras da mistura desconhecida. A maior diferenca entre os
algoritmos € que Albahri (2005) usou um conjunto menor de componentes ja
previamente definidos. A etapa de determinacdo da composi¢do através de uma
otimizacdo conduz a uma representacdo melhor da mistura original de composicao
desconhecida, visto que as propriedades calculadas da mistura substituta sdo muito

proximas das propriedades experimentais reais da mistura original.

Eckert e Vanék (2003, 2005a, 2005b e 2007) aplicaram a aproximacgao
baseada em misturas substitutas composta por componentes reais a varios tipos de
casos diferentes de simulacdo e obtiveram bons resultados. Mais tarde, Eckert e
Vanék (2009) propuseram modificacbes para produzir melhorias consideraveis
(descritas a seguir) ao procedimento de selecdo de componentes, que é a primeira
etapa do algoritmo. Esta alteracdo visa melhorar a escolha de componentes, que
selecionava um grande numero de componentes, que na segunda parte do
algoritmo acabavam ficando com uma fracdo molar nula. A segunda etapa € a que
determina a composi¢cao da mistura substituta. Se um componente termina com a
sua fracdo molar na mistura zerada, entdo ndo foi selecionado corretamente. O

algoritmo melhorado pode ajudar, pelo menos parcialmente, a evitar esta situagao.
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Outra melhoria proposta por Eckert e Vanék (2009) para o algoritmo é
baseada na incorporacdo do conhecimento de mistura global ou propriedades da
mistura na segunda parte do algoritmo. Tais propriedades geralmente ja estdo
disponiveis, pois sdo obtidas na caracterizacado do petroleo e suas fracdes, assim,
se inseridas no algoritmo, podem melhorar a predicdo da mistura substituta.
Algumas destas propriedades sdo uma curva de destilacdo (ASTM D-86 ou ASTM
D-2892 ou etc), densidades ou massa especifica a 15,6<C e 20T, API, viscosidade
e PNA (fracdo de carbono Parafinico/Nafténico/Aromatico). Ainda podem ser obtidas
muitas outras propriedades (ALBAHRI, 2005), normalmente calculadas
indiretamente por métodos de estimacao, que possuem um alto grau de incertezas.
Por conseqléncia, ndo sdo muito interessantes para serem usadas no algoritmo. As
propriedades experimentais podem ser comparadas com os valores estimados na
forma de restricbes para o problema de otimizac&o, que determina a composi¢ao da
mistura substituta, tornando a mistura substituta com propriedades mais préximas

da mistura original de composi¢cao desconhecida.

O algoritmo adotado neste trabalho é uma adaptacao da versao mais nova
apresentada na literatura (ECKERT; VANEK, 2009) e é apresentada na secdo que

segue. O algoritmo foi todo implementado no software Microsoft Excel 2003 SP3.

4.2 Algoritmo de Determinacao da Mistura Substitut a

Para estabelecer o conjunto de componentes reais que Sserdo o0s
constituintes da mistura substituta, deve-se basear em dados que séo resultados
experimentais, medidos direta ou indiretamente da mistura complexa original.
Geralmente, quanto mais informacdes for possivel reunir para utilizar no algoritmo
de predigcdo, mais proximos serdo os valores das propriedades da mistura substituta
com os valores das propriedades da mistura complexa original. A propriedade
basica para ser utilizada no algoritmo é a curva de destilagdo que traz a
dependéncia da temperatura caracteristica pelo volume destilado ou fracdo massica.
Preferencialmente, devem-se adicionar outras informacdes como propriedades
globais ou curvas adicionais que descrevem a dependéncia da densidade, massa
molar, ‘API, viscosidade, entre outras. Genericamente podemos representar estas

propriedades como:
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T, =T,(®) (4.1)
(=4 (®) k=12..,M (4.2)

onde T, é a temperatura caracteristica, ® é a fracéo destilada, e {, representa a k-

ésima propriedade de I propriedades disponiveis.

Este algoritmo esta baseado, na verdade, na temperatura caracteristica do
ensaio ASTM D-2892 (PEV — Ponto de Ebulicdo verdadeiro — ou TPB — True Boiling

Point). Em tal ensaio, T, é a temperatura de ebulicdo verdadeira de cada constituinte

em funcdo da fracdo destilada. Caso esteja disponivel somente outro tipo de curva
de caracterizacédo, por exemplo, a ASTM D86, sera necessaria converté-la para a
curva PEV através dos métodos empiricos apresentados no capitulo 2, o que

implica em assumir um pequeno desvio.

Dados ou curvas adicionais podem ser convertidos utilizando a relagao
entre a fracdo destilada e temperatura caracteristica, explicitando a relacdo da
temperatura caracteristica com a propriedade em questdo, podendo ser ilustrada

pela relacéo:

(o =4(T,) k=12,..M (4.3)

Esta é a forma mais adequada para a primeira fase do algoritmo. Como
uma segunda fonte de dados, relativamente facil de obter, medidas globais da
mistura podem estar disponiveis. As mais comuns sdo: massa molecular média, a
densidade do liquido e viscosidade, e algumas vezes a analise PNA. Segundo
Eckert e Vanék (2009), caso as curvas adicionais estiverem faltando, € possivel
utilizar, eventualmente, algumas das propriedades de globais da mistura. Isto pode
ser, por exemplo, implementado em algum programa de simulagdo, como no
HYSYS (ASPEN TECHNOLOGY, INC., 2002), onde estas curvas sao chamadas de
"curvas de trabalho". Apesar de se esperar alguma incerteza nos dados gerados,

eles fornecem uma base necessaria para o estabelecimento da mistura substituta.
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O algoritmo utilizado neste trabalho compreende duas etapas sucessivas.
A primeira etapa leva a um sistema de componentes selecionados de acordo com
suas propriedades, mas ndo define a sua quantidade na mistura. No entanto, é
necessario dispor, para esse fim, de um banco de dados relativamente grande de
hidrocarbonetos. O banco de dados utilizado possui mais de 540 compostos
divididos em quatro grandes grupos: hidrocarbonetos parafinicos, aromaticos,
nafténicos e olefinicos, com pontos de ebulicdo variando de 223 K até 721 K na
pressdo atmosférica. A segunda etapa do algoritmo define a composicédo da mistura
substituta, resolvendo um problema de otimizagdo com algumas restri¢des, forcando
que a solucdo do problema seja a composicao que represente mais intimamente a
mistura original através dos componentes puros selecionados na primeira etapa do

método.

Para melhor visualizar a distribuicdo dos componentes reais no banco de
dados a Figura 4.1 apresenta a distribuicAio de massa molecular versus a

temperatura de ponto de bolha.
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Figura 4.1: Representacao grafica da distribuicdo d  a massa molar em relagéo ao ponto de
bolha do componentes reais no banco de dados.

4.2.1 Primeira Etapa: Selecao dos Componentes Reais

A idéia do procedimento é seguir o método tradicional utilizado para definir
os pseudo-componentes. E baseado na curva destilagdo do ensaio ASTM D-2892
ou PEV (Ponto de Ebulicdo Verdadeiro).
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Primeiramente, a curva das temperaturas caracteristicas do ensaio é
ajustada por um polinbmio de sexto grau para que se possam interpolar as
temperaturas caracteristica em todo o intervalo de fracdo de liquido destilado. O
ajuste de curva se da através do algoritmo de minimos quadrados (LAY, 1999). Foi
escolhido um polinbmio deste grau por representar satisfatoriamente a curva, porém
é facultado ao usuario do algoritmo que opte por outro método de interpolacdo que
achar mais adequado. Albahri (2005) utiliza um polinbmio de quarto grau para
interpolar a curva das temperaturas caracteristicas pela fracdo volumétrica

destilada.

A representacdo genérica da curva das temperaturas caracteristicas em

funcdo da fracdo de liquido destilado estd mostrada na Equacao 4.4.
T, (@) =B, + B[ + B, [@* + B, [®° + B, [®* + B, [®° + B, [D° (4.4)

onde B séo os coeficientes do polindbmio para cada termo de ordem i, ® é a fracéo

de liquido destilado e T, é a temperatura de ponto de bolha ou temperatura

caracteristica do ensaio da curva PEV.

A curva de temperaturas é entdo dividida em um conjunto de intervalos
menores, ndo sobrepostos, cobrindo toda a curva. O numero de intervalos é
arbitrado pelo usuario de acordo com o nimero de componentes que este quer que
a mistura substituta seja constituida a fim de ser obtida uma melhor precisdo na
predicdo da curva. Cada intervalo € representado pela temperatura média do
intervalo. A representacédo grafica desta etapa € mostrada nas Figuras 4.2 e 4.3, que
ilustram as duas maneiras disponiveis para a divisdo da curva de destilacdo em
intervalos menores: (1) variagcdo constante de liquido destilado; (2) variacédo

constante de temperatura, respectivamente.
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Figura 4.2: Representacao esquematica dos intervalo s para variagdo constante de liquido
destilado.
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Figura 4.3: Representacdo esquematica dos intervalo s para variagcao constante de temperatura
de ebulicéo.

O numero de componentes para cada intervalo também pode ser arbitrado
pelo usuario do algoritmo. Este estad implementado de forma que selecione, para
cada intervalo, pelo menos um componente real, desde que exista no banco de
dados um componente com temperatura de ebulicAo no referido intervalo de
temperaturas. O algoritmo esta escrito de maneira que seja possivel escolher mais
de um componente por intervalo, desde que selecionado pelo usuario. Quando
forem selecionados 3 componentes por intervalo, € possivel optar para que o
algoritmo escolha os componentes mais representativos do intervalo ou um
componente de cada familia: um parafinico, um nafténico e outro aromético. Isto so
irA ocorrer caso existam pelo menos um componente de cada familia nos intervalos
em questdo. Isto pode melhorar a predigcdo das propriedades da mistura original

conforme sugerido por Avaullee et al. (1997). O componente apropriado é escolhido
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de acordo com dois critérios: (primeiro) o seu ponto de ebulicdo normal deve estar
dentro da faixa de temperatura do intervalo designado, e (segundo) as suas
propriedades fisicas devem ser o mais préximas quanto possivel dos valores
correspondentes da mistura (matematicamente explicitadas por diferencas
ponderadas). Este critério pode ser expresso pela Equacdo 4.5, e é definido pela
soma ponderada das diferencas relativas entre as propriedades do componente e
valores experimentais das propriedades da mistura desconhecida, e 0 componente

gue obtiver o menor valor desta soma no intervalo selecionado sera escolhido.

n Zmolécula_ experimentgl
H k,i k,i
Z k experimental (45)
k=1 k,i
onde 6, sdo os pesos relativos a propriedade k, {7 representa a propriedade
k do componente real i, {"™" representa a propriedade k do intervalo i para

a mistura desconhecida.

Os valores de 6, afetam a sele¢do dos componentes de maneira a atender

mais a propriedade com o peso maior.

Neste trabalho as propriedades utilizadas na primeira etapa do algoritmo,
quando disponiveis, sdo: a temperatura normal ebulicdo, “API, a massa molecular
meédia e a massa especifica a 20T e a 15,6C, sempr e referida a mistura original

global.

Esta etapa pode ser resumida de acordo com o fluxograma apresentado

pela Figura 4.4.
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Figura 4.4: Fluxograma das etapa do algoritmo de es  colha dos componentes reais candidatos
a compor a mistura substituta.

4.2.2 Segunda Etapa: Determinacao da Composicao

A segunda etapa do algoritmo é utilizada para determinar a composicao da
mistura substituta compreendendo apenas 0s componentes selecionados na
primeira fase. Na versao original do algoritmo, esta etapa é tratada como um
problema de otimizagao (BA et al., 2003) e pode ser equacionado, de acordo com a

proposta deste trabalho, como segue:
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1 +1 anlculada Z experimentgl .
F (CDL) :[//1 @( CDL) +Z[//k ‘ experimental 7 - min (46)
i=1 k
onde F (GDL) é a funcdo objetivo dependente de todos os ®;,i=1..,1; ® e OF

sdo as extremidades esquerda e direita do intervalo da fracdo destilada
correspondente ao i-ésimo componente, ¢, é 0 peso correspondente a

|+1

2
(CDR_l iL) da funcdo objetivo, ¢, € o peso relativo ao erro calculado da
i=1

calculada

propriedade k, ¢, é a propriedade k da mistura substituta calculada através

experimenta

da proposta de composicédo, ¢ é a propriedade k da mistura original

desconhecida. Para se resolver o problema de otimizagcdo deve-se assumir que
leL =0 e GD,L+l:1 e as restricbes mostradas pelas equacdes 4.7 e 4.8 séo

adicionadas para que os intervalos nado figuem zerados, impossibilitando a

determinacdo da composi¢cao da mistura substituta.
O < OF (4.7)

L 20 (4.8)

A idéia expressa pela Equacao 4.6, € associar 0 i-€simo componente com

0 intervalo [quL;CDiR] no eixo horizontal da curva dos Pontos de Ebulicdo

Verdadeiros, da mesma forma que na técnica utilizada para definir os pseudo-

componentes. O intervalo [quL;CDiR] € projetado para ser simétrico em ambos 0s

lados da fracdo destilada, ®,, para cada i-€simo componente, onde o valor de P,
pode ser obtido diretamente da curva dos Pontos de Ebulicdo Verdadeiros para

cada componente. Se ¢, =1 e ¢, =0 parak=2,..,I a equagdo resultante sera a
proposta por Ba et al. (2003). Consequentemente, o valor de cada CDiR pode ser

calculado a partir de @, e CDiL de acordo com a Equacéao 4.9.

®F = 2(®, - " (4.9)
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A temperatura de ebuli¢do para a fragao volumétrica @, , Tb(CDi), deveria
ser determinada de maneira que @, representasse o valor do ponto médio da area

do intervalo [CDiL;CDiL], mas isso é computacionalmente mais dificil de ser obtido. A

influéncia do erro da aproximacéao descrita acima é normalmente insignificante.

Cada componente selecionado representa um intervalo de fracdo
volumétrica destilada, e esta largura intervalar € usada como o teor relativo do
componente na mistura. O problema de otimizacdo € resolvido para determinar
estes teores calculando os intervalos que, ao contrario de pseudo-componentes,
podem sobrepor-se ou, ou ainda, pode haver diferencas entre eles. Finalmente, a
composicdo deve ser "normalizada” para gerar fragcdes apropriadas seja na base

massica ou volumétrica de acordo com a Equagéo 4.10.

OR -t .
X, = i=12,..,1 (4.10)

> (o -o)

i=1

onde X; € o tipo apropriado da frag&o do j-€simo componente.

Embora a formulagéo descrita pelas equacdes 4.9 e 4.10 represente um
problema puramente algébrico, é possivel forcar o algoritmo satisfazer determinados
requisitos adicionais. Por exemplo, é tipicamente desejado obter uma mistura
substituta com uma boa afinidade com as caracteristicas globais da mistura original.
Conforme j& descrito anteriormente, para fragcdes de petrdleo, normalmente a massa
especifica do liquido esta disponivel em pelo menos uma temperatura (20° ou
15,6C). Esta informacéo sobre a mistura original p ode ser adicionada ao problema
de estimacdo da composicdo. Utilizando-se a Equacdo 4.10 calcula-se a
composicdo da mistura substituta em cada etapa do algoritmo, e se forem
desprezados os efeitos de mistura, a massa especifica do liquido pode ser estimada

pela Equacéo 4.11.



4.2 ALGORITMO DE DETERMINAGAO DA MISTURA SUBSTITUTA 75

P=T (4.11)

onde o e p sado as massas especificas da mistura de liquido e dos componentes

individuais, respectivamente, e W sdo as fragbes massicas dos componentes da

mistura.

Com a formulacao proposta é facultada a utilizagdo desta informagdo como
parte da funcao objetivo ou simplesmente como mais uma condi¢ao de restricdo do
problema de otimizacdo, isto depende do grau de afinidade requerido para a
solucdo do problema. A correspondéncia entre os valores calculados e
experimentais pode aumentar a similaridade das propriedades da mistura substituta

com a mistura original.

A conversao entre fracdes molares e fracdes massicas, é simples, e pode
ser realizada através da relagdo mostrada na Equacao 4.12 (REID et al., 1987) ou

por um simples balanco de massa de acordo com Himmelblau (1998).

w -0 7wl (4.12)

As propriedades de todos os componentes da mistura substituta podem
ser recuperadas do banco de dados e o calculo da massa molar média da mistura
substituta apresenta nenhuma dificuldade na sua estimacdo através da Equacédo
4.13 (REID et al., 1987). Da mesma forma que a massa especifica, se conhecida, a
massa molecular média da mistura original pode ser utilizada como restricdo do

problema de otimizacdo ou na formulacdo da funcao objetivo.

M=) (x M) (4.13)

i=1

onde M e M, sdo as massas molar da mistura e dos componentes individuais,

respectivamente, e X s&o as fragdes molares dos componentes.
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Mais raramente disponivel, a analise PNA pode ser utilizada como
informacao util na determinacdo da composicao da mistura substituta no algoritmo.
Para utilizar essas informacdes, se disponiveis, é necessario aumentar a base de
dados dos componentes quimicos utilizados na primeira etapa do algoritmo e
adicionar a informacéo sobre a classificacdo dos hidrocarbonetos em parafinicos,
nafténicos e aromaticos. Entdo € possivel representar esta propriedade como
fracbes massicas para cada componente. Sendo assim, analogamente como nas
propriedades mostradas nos paragrafos anteriores, podem-se utilizar as
caracteristicas PNA como restricdo do problema de otimizacdo ou na formulagédo da
funcdo objetivo. O equacionamento da propriedade PNA é mostrado nas equacoes
4.14,4.15 e 4.16.

C,= le w G, (4.14)
Cy =iwﬁ%,i (4.15)
CA:_|ZW|[CAJ =1-G -G (4.16)

onde C,, C, e C, sdo as fragBes massicas de hidrocarbonetos parafinicos,
nafténicos e aromaéticos na mistura, respectivamente. C,;, C ; e C,; séo as

fracdes correspondentes aos componentes individuais, e W representa as fracdes

massicas de cada componente.

A questdo que persiste € qual a melhor forma de incorporar estas
condi¢cbOes apresentadas pelas equacgdes 4.11, 4.13, 4.14, 4.15 e 4.16, no algoritmo
de otimizacdo. Segundo Eckert e Vanék (2009), a melhor maneira seria usar as
informacdes disponiveis da mistura original como restricdo de igualdade.
Infelizmente, muitas vezes ndo ha solucéo viavel para o problema de otimizacéo,
assim sendo, pode-se incorporar, na forma de desvio normalizado, na funcao
objetivo a fim de que seja encontrada uma solucdo que aproxime melhor a mistura

original sem ter as propriedades exatamente iguais utilizadas como restricéo.
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4.3 Determinacao da PEV a Partir de Mistura com a
Composicao Conhecida

Para a verificacdo das metodologias presentes neste trabalho €
interessante dispor da curva de destilacdo PEV para misturas que tém composi¢cao
conhecida. Como curvas experimentais PEV de misturas conhecidas sdo raras na
literatura, neste trabalho também foi desenvolvida uma metodologia para a predi¢ao
da curva PEV para misturas que se conhecem os componentes reais envolvidos e

sua composicdo. Esta metodologia esta descrita nesta secao.

Primeiramente, devem-se ordenar os componentes reais pelo ponto normal
de ebulicdo, em ordem crescente. Em seguida, deve-se calcular o volume total da
mistura utilizando algum pacote termodinadmico. Este volume serd utilizado pela

definicdo da fracdo volumétrica destilada, Equacéo 3.11.

Em seguida, devem-se retirar fracdes infinitesimais do componente de
menor ponto de ebulicdo da mistura até que seja alcancado o volume de liquido
destilado que corresponde a fracao volumétrica da temperatura caracteristica que se

quer determinar. Para calcular o volume correspondente a esta fracdo volumétrica

destilada, P, , as seguintes consideracdes sao feitas:

* Somente o componente de menor ponto de ebulicdo atualmente na

mistura € removido como produto de topo da destilag&o;

« Quando o componente mais leve presente instantaneamente na
mistura é totalmente removido o préximo componente com a menor

temperatura de ebulicdo da mistura passa a ser removido;

Depois de atingido a fracdo volumétrica desejada, a temperatura

caracteristica é considerada como a temperatura normal de ebulicdo do

componente atualmente sendo removido da mistura.

Este procedimento é realizado consecutivamente até que se tenham todas

as temperaturas caracteristicas necessarias para montar a curva PEV. A Figura 4.5
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apresenta a predicdo deste procedimento para o0 combustivel Indolene
(GREENFIELD et al., 1998).

Ponto de Ebulicdo Verdadeiro (PEV ou TBP)
520

470 1
420
<
=

370 1

320

270

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90%  100%
Fracao Volumétrica Destilada (%)

Figura 4.5: Curva PEV predita através da metodologi  a para a predicdo da curva PEV para
misturas de componentes reais e composi¢cdo conhecid a.

Este procedimento foi implementado no MS Excel e utilizou-se o software
VRTherm (VRTech, 2008) como suplemento no MS Excel para calcular as
propriedades fisicas e termodindmicas da mistura envolvida, tanto na fase liquida
como na fase vapor. Como as misturas sdo de hidrocarbonetos pode-se utilizar o

pacote termodinamico Peng-Robinson para o calculo das propriedades da mistura.

4.4 Estudos de Caso de Determinacao da Mistura
Substituta

Serdo apresentados trés estudos de caso: (1) O Combustivel Indolene; (2)
Amostra de AGO (Atmosferic Gas Qil) e (3) Gasolina.

O primeiro estudo de caso trata de um combustivel sintético que se
conhece o0s componentes reais e a composicdo da mistura original e por isso
algumas propriedades da mistura original puderam ser calculadas utilizando um
pacote termodinamico. Sera determinada a mistura substituta para este combustivel
sintético e serdo comparadas as propriedades da mistura original e da mistura
substituta em dois estudos: (i) apenas considerando a curva de destilacdo para
determinar a mistura substituta e (ii) considerando algumas propriedades da mistura

global para determinar a mistura substituta.
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O segundo estudo de caso trata de uma fracdo de petréleo comum em
refinarias que é uma corrente de sai da coluna de destilacdo atmosférica, conhecida
como gasoOleo atmosférico. Serd determinada a mistura substituta utilizando
propriedades da mistura global tanto na primeira quanto na segunda etapa do

algoritmo.

O terceiro estudo de caso trata da fracdo de petroleo conhecida como
gasolina. Para este combustivel apenas € conhecida a curva de destilagdo PEV.
Sera determinada a mistura substituta e algumas propriedades de caracterizacéo da

mistura substituta serdo apresentadas.

4.4.1 O Combustivel Indolene

A composicdo da mistura Indolene foi obtida de Greenfield et al. (1998).
Entdo foi utilizado o procedimento descrito na Secédo 4.3 para determinar a curva
PEV do combustivel sintético para que se pudesse utilizar o algoritmo de
determinacdo da mistura substituta. O objetivo deste teste € verificar de que forma
mistura substituta representa bem o sistema, uma vez que se conhece o0s
componentes envolvidos e sua composi¢do. A curva PEV calculada para o

combustivel Indolene esta mostrada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Dados calculados do ensaio PEV para a mistura Indolene.

Fracao volumétrica destilada (%) Temperaturas de ebulicao (K)

0 272,6

10 301,0

30 353,9

50 372,4

70 383,8

90 447,3
100 491,1

A partir da composicado conhecida deste combustivel sintético foi possivel
calcular algumas propriedades de caracterizacdo da fracdo. Estas propriedades

estdo mostradas na Tabela 4.2. Para a estimacgao destas propriedades, foi utilizado
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o software termodinamico VRTherm (VRTech, 2008) e foi selecionado o pacote

termodinamico Peng-Robinson para modelar a fase liquida.

Tabela 4.2: Dados de caracterizacdo calculados a partir da composicao real do
combustivel sintético Indolene.

Propriedade Valor Unidade
Massa Especifica 765,4 kg/m3
Massa Molecular Média 93,79 g/mol
API 26,28 -

Na primeira fase do algoritmo, deve-se escolher qual o numero de
intervalos e como eles serdo determinados de acordo com as duas opcdes
disponiveis (intervalos fixos de volume destilado ou temperatura). Como a
composi¢cdo da mistura original é conhecida e possui 7 componentes reais decidiu-
se neste estudo de caso utilizar 10 intervalos, calculados para variacdo de
temperatura constante, e selecionar apenas um componente por intervalo,
consequentemente teremos, no maximo, 10 componentes reais na mistura
substituta, caso cada intervalo possua pelo menos um componente real para ser
selecionado. A figura 4.6 ilustra a representacdo esquematica dos intervalos para a

variacao constante de T.

Ponto de Ebulicdo Verdadeiro
520

470 A

420 A

T(K)

370 ae
L 2
320 Intervalos
e Tbm
—e— PEV Experimental
270 T T T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Fracéo de liquido destilado

Figura 4.6: Representacao esquematica dos intervalo s para variagdo constante de temperatura
de ebulicao.

Para a selecdo dos componentes reais a fim de compor a mistura

substituta foi utilizado somente a temperatura de ebulicdo com peso igual a 1 (um)
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no calculo das diferencas ponderadas. Os componentes selecionados estédo

apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Componentes reais selecionados pelo algoritmo para compor a mistura
substituta do combustivel Indolene.

Intervalo de Temperatura

N° Molécula Paoc M. T Limite Inferior e Superior
(9/cm3®) (g/mol)  (K) (K) (K)
1 NEOPENTANO 0,6306 72,15 282,63 272,60 294,45
2 METILCICLOBUTANO 0,7705 70,13 304,64 294,45 316,31
3 1,1,2-TRIMETILCICLOPROPANO 0,7820 84,16 326,70 316,31 338,16
4 1-METILCICLOPENTENO 0,7524 82,15 349,00 338,16 360,02
5 N-HEPTANO 0,6757 100,20 371,60 360,02 381,87
6 1,1-DIMETILCICLOHEXANO 0,7557 112,21 392,70 381,87 403,72
7 2,3,3,4-TETRAMETILPENTANO 0,7835 128,26 414,72 403,72 425,58
8 4-ETILOCTANO 0,7030 142,28 436,80 425,58 447,43
9 O-DIETILBENZENO 0,8366 134,22 457,00 447,43 469,29
10 1,2,3,4-TETRAHIDRONAFTALENO 0,9426 132,21 480,77 469,29 491,14

Pode-se observar que o algoritmo selecionou quatro componentes
nafténicos, quatro parafinicos e dois aromaticos. Estes componentes reais possuem

propriedades fisicas distintas conforme é mostrado na Tabela 4.3.

Apés a selecdo dos componentes reais € realizada a segunda etapa do
algoritmo que determina a composicdo da mistura substituta. Nesta etapa do
algoritmo ndo foi utilizada nenhuma restricAo de igualdade em relacdo as

propriedades da mistura original, e também todos os pesos da funcao objetivo estao

| +1

2
zerados, exceto o peso que corresponde a parcela Z(dJiFfl—dJiL) da funcéo
i=1

objetivo, com valor igual a unidade.

A Figura 4.7 apresenta a comparacdo da curva PEV calculada pela
composicdo original da mistura e a curva calculada com a mistura substituta.
Podemos verificar que foi obtida uma boa aproximacao da curva de caracterizagao

em questao.



82 4. METODO DE SELEGAO DE COMPONENTES PARA A MISTURA SUBSTITUTA

Pontos de Ebulicdo Verdadeiros
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Figura 4.7: Comparacédo dos pontos de Ebulicdo dos C

a curva PEV da Mistura Original.

omponentes Reais Selecionados versus

A composicdo da mistura substituta estd mostrada na forma de grafico pela

Figura 4.8 e explicitada na Tabela 4.4.
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METILCICLOBUTANO 1,1,2-TRIMETILCICLOPROPANO
1-METILCICLOPENTENO N-HEPTANO
1,1-DIMETILCICLOHEXANO 4-ETILOCTANO

1,2,3,4-TETRAHY DRONAFTALENO

Figura 4.8: Representacao grafica da composicao da

mistura substituta.

Podemos observar que o algoritmo determinou para a regido onde a

variacdo da temperatura caracteristica € menor (regidao entre 30 e 70% da fracéo

destilada) um componente apenas. E para representar o intervalo onde a variacao

da temperatura caracteristica do ensaio é maior (regidao acima dos 80% da fracao

destilada) foram utilizados mais componentes (trés componentes reais), de acordo
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com a definicdo dos intervalos mostrada anteriormente. Isto pode ser explicado
como uma melhor aproximacdo do comportamento da curva de caracterizacao.
Neste caso, o algoritmo apresentou resultados bastante satisfatorios quando da

aproximacéao da curva PEV.

As propriedades da mistura substituta podem ser visualizadas na
Tabela 4.5. Quando comparamos as propriedades de caracterizacdo da mistura
substituta em relacdo a mistura original podemos verificar que a mistura substituta
apresenta caracteristicas distintas da mistura original, o que era esperado por nao

utilizar nenhuma restricdo no calculo que determina a composi¢cdo da mistura.

Tabela 4.4: Composi¢cao molar da mistura substituta.

N° Molécula Fracao Molar
1 NEOPENTANO 0,108116
2 METILCICLOBUTANO 0,086952
3 1,1,2-TRIMETILCICLOPROPANO 0,098211
4 1-METILCICLOPENTENO 0,102984
5 N-HEPTANO 0,342303
6 1,1-DIMETILCICLOHEXANO 0,134109
7 4-ETILOCTANO 0,069545
8 1,2,3,4-TETRAHIDRONAFTALENO 0,057781

Tabela 4.5: Comparacao das propriedades de caracterizacdo da mistura substituta
com as da mistura original.

. . . - Mistura ;
Propriedade Unidade Mistura Original Substituta Desvio (%)
Massa Especifica a 60F kg/m3 765,4 725,9 5,17
Massa Molecular Média g/mol 93,79 97,51 3,96
API - 26,28 34,89 32,76

Repetiu-se o procedimento acima, porém adicionando a etapa de selecéo
de componentes (mais precisamente ao célculo das diferencas ponderadas) a
comparacao das propriedades dos componentes reais as propriedades da mistura,

nesse caso o APl e a massa molar.
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n Zmolécula_ experimentgl
p . ki K,i
Para o calculo das diferengas ponderadas, Zﬁk

experimental ’
k=1 k,i

foram utilizadas os pesos relativos para as propriedades ‘API, massa molar e ponto
de ebulicdo igual a um. Os componentes selecionados estdo mostrados na
Tabela 4.6.

Pode-se verificar que os componentes selecionados sao diferentes dos
selecionados anteriormente e apresentam massa especifica mais homogénea em
torno do valor da mistura original, porém o mesmo ndo pode ser observado com a
massa molar, isto pode ser explicado pelo fato da massa molar apresentar valores
que, quando normalizados no célculo da distancia em relacdo ao da massa
molecular média da mistura original, gera um valor muito inferior ao da massa
especifica, portanto pode-se sugerir usar pesos com valores maiores (ou aumentar
a razdo entre os pesos das propriedades em questdo), para que a propriedade
massa molecular seja levada em conta na selecdo dos componentes da mistura

substituta.

Tabela 4.6: Componentes reais selecionados pelo algoritmo para compor a mistura
substituta quando consideradas propriedades globais da mistura (‘API, massa molar
e ponto de ebulicéo).

Intervalo de Temperatura

\ Volécula (,3;2;:3 My To Limite Inferior e Superior
(g/mol)  (K) (K) (K)
1 CICLOBUTENO 0,7751 54,09 275,80 272,60 294,45
2 METILCICLOBUTANO 0,7754 70,13 304,64 294,45 316,31
3 ISOPROPILCICLOPROPANO 0,7656 84,16 332,58 316,31 338,16
4 N-PROPICICLOPROPANO 0,7660 84,16 343,47 338,16 360,02
5 1,2-DIMETILCICLOPENTENO 0,7656 96,17 378,18 360,02 381,87
6 TRANS-1,4-DIMETILCICLOHEXANO 0,7646 112,21 392,50 381,87 403,72
7 1,2-DIMETILCICLOHEXENO 0,7676 110,20 412,40 403,72 425,58
8 ISOPROPILCICLOHEXANO 0,7663 126,24 427,70 425,58 447,43
9 N-PENTILCICLOPENTANO 0,7593 140,27 453,80 447,43 469,29
10 1,2,3,4-TETRAMETILBENZENO 0,7729 134,22 478,53 469,29 491,14

ApoOs a selecdo dos componentes reais € realizada a segunda etapa do

algoritmo, que determina a composicdo da mistura substituta. Nesta etapa do
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algoritmo néo foi utilizada nenhuma minimizacdo em relagdo as propriedades da

mistura original e também todos os pesos da funcdo objetivo estdo zerados, exceto

| +1

2
0 peso que corresponde a parcela Z(dbiR_l—(DiL) da funcé@o objetivo, com valor
i=1

igual a um.

A Figura 4.9 apresenta a comparacdo da curva PEV calculada pela
composicdo original da mistura versus a curva calculada com a mistura substituta.
Podemos verificar que mesmo quando sao utilizados pesos para selecdo de
componentes que apresentem propriedades mais proximas da mistura original pode-

se obter uma boa aproximacao da curva PEV.

Pontos de Ebulicdo Verdadeiros

470 4

420 4

T(K)
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320

—e— PEV da Mistura Substituta

—a— PEV da Mistura Original

270

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
phi

Figura 4.9: Comparacédo dos pontos de Ebulicdo dos C  omponentes Reais Selecionados versus
a curva PEV da Mistura Original.

A composicdo da mistura substituta esta mostrada na forma de grafico pela
Figura 4.10 e explicitada na Tabela 4.7. Observa-se que a mistura substituta possui
sete componentes porque trés dos que foram selecionados pela primeira etapa do
algoritmo foram excluidos na segunda etapa, quando apresentaram a composi¢cao

igual a zero.
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520 Curva dos Pontos de BEbulicdo Verdadieros
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Figura 4.10: Representacéo gréafica da composicéo da mistura substituta.

Tabela 4.7: Composi¢cao molar da mistura substituta.

N° Molécula Fracao Molar
1 CICLOBUTENO 0,040252
2 METILCICLOBUTANO 0,213728
3 N-PROPILCICLOPROPANO 0,265639
4 1,2-DIMETILCICLOPENTENO 0,315635
5 1,2-DIMETILCICLOHEXENO 0,084030
6 N-PENTILCICLOPENTANO 0,057545
7 1,2,3,4-TETRAMETILBENZENO 0,023171

Ao se comparar as propriedades da mistura substituta com as da mistura
original (ver Tabela 4.8) observa-se que a mistura substituta apresenta
caracteristicas muito proximas a mistura original, portanto podemos sugerir que
quanto mais proximas as propriedades dos componentes reais selecionados na
primeira fase do algoritmo em relacdo a mistura original, melhor serd a predicdo da

mistura substituta das propriedades da mistura original.
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Tabela 4.8: Comparacao das propriedades de caracterizacdo da mistura substituta
com as da mistura original.

. . . - Mistura ;
Propriedade Unidade Mistura Original Substituta Desvio (%)
Massa Especifica a 60F kg/m3 765,4 767,4 0,27
Massa Molecular Média g/mol 93,79 90,32 3,70
API - 26,28 25,88 1,54

Até aqui foi mostrado como selecionar componentes reais com
propriedades proximas da mistura original pode melhorar a qualidade da
representacdo das misturas. Agora vamos mostrar como se comporta a predicdo da
mistura substituta quando mais critérios sdo considerados, alterando os pesos da

funcao objetivo na determinacéo da composicéao.

Neste exemplo, utilizaremos os mesmos componentes selecionados na
primeira parte deste estudo de caso, alterando apenas a segunda etapa do
algoritmo, fase do calculo da composicdo da mistura substituta. Ser4 adicionado

uma restricao de igualdade para a massa molar da mistura substituta e 0 peso . ,p,

assumira o valor de 1. Com isso € esperado que a massa molar da mistura

substituta e 0 APl sejam mais préximos aos da mist ura original.

Recalculando a composicdo da mistura substituta com as alteracdes da
funcdo objetivo citadas no paragrafo anterior, foi obtida a aproximacéo da curva PEV

mostrada pela Figura 4.11.
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Pontos de Ebulicdo Verdadeiros
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Figura 4.11: Comparacao dos pontos de ebulicdo dos componentes reais selecionados versus
a curva PEV da mistura original quando considerados na minimizacéo as propriedades globais
da mistura original massa molar e °API.

A nova composicdo da mistura substituta estd mostrada na forma de

grafico de barras pela Figura 4.12 e explicitada na Tabela 4.9.

As propriedades da mistura substituta (massa molecular, ‘APl e massa
especifica a 60F) ficaram iguais as da mistura original indicando que tanto a
restricdo de igualdade bem como a modificagéo da funcao objetivo fazem com que o

otimizador encontre a solucéo, caso exista, que aproxima as duas misturas.
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Figura 4.12: Representacao grafica da composi¢édo da mistura substituta quando considerados
na minimizacao as propriedades globais da mistura O  riginal massa molar e °API.
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Tabela 4.9: Composi¢cao molar da mistura substituta quando considerados na
minimizacéo as propriedades globais da mistura original massa molar e °API.

N° Molécula Fracao Molar
1 NEOPENTANO 0,124267
2 1,1,2-TRIMETILCICLOPROPANO 0,082603
3 1-METILCICLOPENTENO 0,432877
4 1,1-DIMETILCICLOHEXANO 0,265804
5 1,2,3,4-TETRAHIDRONAFTALENO 0,094448

4.4.2 Amostra de AGO (Atmosferic Gas Oil)

O AGO (Atmosféric Gas Oil ou Gasoleo Atmosférico) é composto de uma
ou mais correntes que sdo obtidas no fundo da torre de destilacdo atmosférica de
uma refinaria. Geralmente, é fracionada em gasoleo leve atmosférico e gasoleo
pesado atmosférico. Ambas correntes podem ser utilizadas na mistura para
especificar o Oleo diesel ou sdo vendidos separadamente como Oleo de

aguecimento e o gasoleo petroquimico, respectivamente (FARAH, 2007a).

O conhecimento da composi¢do e do comportamento desta corrente pode
melhorar o desempenho tanto da coluna de destilagdo atmosférica quanto na
especificacdo do oleo diesel, do 6leo de aquecimento ou do gasoéleo petroquimico.
Ainda pode-se utilizar a mistura substituta que representa esta corrente em
simuladores comerciais para se determinar o melhor ponto operacional da coluna de
destilacdo atmosférica, ou ainda, na unidade de mistura que compde o blend do

6leo diesel, melhorando o desempenho e o lucro destas unidades.

Os dados utilizados neste estudo de caso foram retirados de Eckert e

Vaneék (2009) e estdo mostrados nas Tabelas 4.10 e 4.11.

Para comparar com os resultados obtidos por Eckert e Vanék (2009),
optou-se por 19 intervalos calculados para variagdo de temperatura constante, ou
seja, teremos na regido onde a variacdo da temperatura em relacdo a fracéo

destilada € menor serdo menos intervalos e onde a variagdo da temperatura em

relacdo a fracdo destilada € maior teremos mais intervalos e selecionar trés
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componentes por intervalo. Isto pode ser verificado na Figura 4.13. Desta forma,
espera-se obter resultado semelhante ao da literatura (ECKERT; VANEK, 2009).

Tabela 4.10: Dados de caracterizacdo da fracao e petrdleo AGO retirados da
literatura (ECKERT; VANEK, 20009).

Propriedade Valor Unidade
Massa Especifica a 20C 8429 kg/m3
Massa Molecular Média 206,2 g/mol
PNA
Ca 17,9 % (Massica)
Cy 24,9 % (Massica)
Cp 57,2 % (Massica)

Para a selecdo dos componentes reais a fim de compor a mistura
substituta foi utilizado o peso da temperatura de ebulicdo igual a 1, o peso relativo a
massa molar igual a 3 e 0 peso relativo a massa especifica a 20C igual a 5 no
calculo das diferencas ponderadas. Os componentes selecionados estdo mostrados
na Tabela 4.12.

Tabela 4.11: Dados da literatura do ensaio PEV para a amostra AGO (ECKERT;
VANEK, 2009).

Fracao massica (%) Temperaturas de ebulicao (K)
0 421,65
1 432,65
3 449,15
5 456,65
10 473,15
30 523,65
50 560,15
70 591,65
90 635,65
95 652,65
97 662,65

100 687,15
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Ponto de Ebulicdo Verdadeiro

Intervalos
450 e Tbm
—e— PEV Experimental

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Fragéo de liquido destilado

Figura 4.13: Representacdo esquematica dos interval  os para variacdo constante de
temperatura de ebulicdo.

Apés a selecdo dos componentes reais, € realizada a segunda etapa do
algoritmo, que determina a composicdo da mistura substituta. Nesta etapa do
algoritmo ndo foi utilizada nenhuma restricdo de igualdade em relacdo as

propriedades da mistura original. Os pesos da funcao objetivo foram utilizados com

. N 1+1 ~
0S seguintes valores: 0 peso ¢, que corresponde a parcela z(qgﬁl_qgit)z da funcao

i=1
objetivo igual a 1; os pesos ¢ , Y. € Y., relativos as fracdes massicas da

composi¢cdo dos componentes parafinicos, nafténicos e aromaticos com valores

igual a 1; o pesoy/, _relativo a massa especifica a 20T com valor igual a 10 e o

peso ¢, relativo a massa molecular com peso igual a 4.

Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 4.14, e pelas Figuras
4.14 e 4.15. Podemos observar que foi obtida uma boa aproximacéo da curva dos
Pontos Ebulicdo Verdadeiros. Ainda se observa que as propriedades de
caracterizacdo calculadas para a mistura substituta apresentam pequenos desvios
guando comparados com 0s valores experimentais da mistura original, exceto a
massa especifica que apresenta um desvio de 18,38%, conforme mostrado na
Tabela 4.13. Este desvio da massa especifica pode ser explicado pela falta de
componentes com propriedades semelhantes a mistura original (no caso, a massa
especifica), indicando que para obter uma melhor aproximacao, deve-se aumentar o

namero de componentes reais na base de componentes.
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Tabela 4.12: Componentes reais selecionados pelo algoritmo para compor a mistura
substituta para o AGO.

Intervalo de Temperatura

N° Molécula ('O/ZCO;:S M. To Limite Inferior e Superior
I3 (@imol) () (K) (K)
1 CUMENO 0,8417 120,19 425,56 421,65 435,62
2 1-METIL-1-ETILCICLOHEXANO 0,8158 126,24 426,46 421,65 435,62
3 2,2,3,3-TETRAMETILHEXANO 0,7901 142,28 433,48 421,65 435,62
4 2,2,3,3,4-PENTAMETILPENTANO 0,7859 142,28 439,20 435,62 449,60
5 TERT-BUTILBENZENO 0,8313 134,22 442,30 435,62 449,60
6 ISOBUTILCICLOHEXANO 0,9215 140,27 444,50 435,62 449,60
7 2,2,4,6,6-PENTAMETILHEPTANO 0,6931 170,34 451,42 449,60 463,57
8 CICLONONANO 0,8612 126,24 452,98 449,60 463,57
9 O-DIETILBENZENO 0,8366 134,22 457,00 449,60 463,57
10 N-UNDECANO 0,6800 156,31 469,09 463,57 477,54
11 M-DIISOPROPILBENZENO 0,7995 162,27 476,35 463,57 477,54
12 CICLODECANO 0,8430 140,27 476,48 463,57 477,54
13 P-DIISOPROPILBENZENO 0,7949 162,27 483,45 477,54 491,52
14 N-DODECANO 0,6665 170,34 489,47 477,54 491,52
15 N-HEXILCICLOHEXANO 0,7329 168,32 497,90 491 52 505,49
16 N-HEXILBENZENO 0,7852 162,27 499,30 491 52 505,49
17 N-TRIDECANO 0,6534 184,36 508,62 505,49 519,47
18 N-OCTILCICLOPENTANO 0,7064 182,35 516,90 505,49 519,47
19 N-HEPTILBENZENO 0,7760 176,30 519,20 505,49 519,47
20 1,2,4,5-TETRAETILBENZENO 0,7423 190,33 523,20 519,47 533,44
21 N-TETRADECANO 0,6410 198,39 526,73 519,47 533,44
22 N-NONILCICLOPENTANO 0,6901 196,38 535,30 533,44 547,41
23 DIFENILMETANO 0,8587 168,24 538,20 533,44 547,41
24 N-PENTADECANO 0,6394 212,42 543,70 533,44 547,41
25 N-DECILCICLOPENTANO 0,6750 210,40 552,50 547,41 561,39
26 N-NONILBENZENO 0,7557 204,36 555,20 547,41 561,39
27 N-HEXADECANO 0,6340 226,45 560,01 547,41 561,39
28 2-BUTILNAFTALENO 0,8517 184,28 562,20 561,39 575,36
29 N-DECILCICLOHEXANO 0,6651 224,43 570,80 561,39 575,36
30 N-HEPTADECANO 0,6351 240,47 575,10 561,39 575,36
31 1-PENTILNAFTALENO 0,8225 198,31 580,20 575,36 589,33
32 N-UNDECILCICLOHEXANO 0,6483 238,46 586,30 575,36 589,33
33 N-OCTADECANO 0,6391 254,50 589,50 589,33 603,31
34 2-HEXILNAFTALENO 0,7992 212,33 595,18 589,33 603,31
35 N-DODECILCICLOHEXANO 0,6311 252,48 600,90 589,33 603,31
36 O-TERFENIL 1,1650 230,31 605,00 603,31 617,28
37 N-TRIDECILCICLOHEXANO 0,6142 266,51 614,70 603,31 617,28
38 N-EICOSANO 0,5766 282,55 616,00 603,31 617,28
39 N-PENTADECILCICLOPENTANO 0,5367 280,54 625,00 617,28 631,26
40 N-HENEICOSANO 0,5751 296,58 628,03 617,28 631,26
41 M-TERFENIL 0,9414 230,31 636,00 631,26 645,23
42 N-DOCOSANO 0,5681 310,61 638,15 631,26 645,23
43 N-TRICOSANO 0,5554 324,63 646,28 645,23 659,20
44 P-TERFENIL 1,1106 230,31 649,00 645,23 659,20
45 N-TETRACOSANO 0,5441 338,66 664,86 659,20 673,18
46 PIRENO 0,8604 202,26 666,00 659,20 673,18
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Figura 4.14: Comparacao dos pontos de Ebulicdo dos Componentes Reais Selecionados
versus a curva PEV Experimental.

A Figura 4.14 evidencia que, para 0s componentes com temperatura de
ebulicdo acima de 520 K, as curvas ndo se aproximam de maneira satisfatéria da
curva PEV, o que pode ser explicado pelo grande niumero de restricbes do problema
de otimizagdo que determina a composicdo da mistura substituta, que neste
exemplo, excluiu 17 componentes, deixando alguns intervalos muito grandes entre
eles, ocasionando o deslocamento dos pontos de ebulicdo para valores menores de

fracdo volumétrica destilada.

Pode-se explicar a diferenca das curvas PEV da mistura original e da
mistura substituta devido ao fato que a base de componentes reais utilizada nao
possui componentes reais suficientes para representar esta regido de temperatura
de ebulicdo da curva PEV, tornando o resultado da aplicacéo do algoritmo, a mistura
substituta, com caracteristicas ndo tdo proximas da mistura real. A aproximacao
poderia ser melhorada com o aumento de componentes reais na regido de

temperatura normal de ebulicdo acima de 570 K.
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Figura 4.15: Representacéo gréafica da composicéo da
considerando algumas propriedades globais da mistur

Especifica e Massa Molar).

mistura substituta para 0 AGO
a original (Composicdo PNA, Massa

Tabela 4.13: Comparacao das propriedades de caracteriza¢cdo da mistura substituta
para o0 AGO considerando algumas propriedades globais da mistura original
(Composicao PNA, Massa Especifica e Massa Molar) com dados experimentais

retirados da literatura (ECKERT; VANEK, 2009).

Propriedade Unidade Experimental Calculado Desvio (%)
Massa Especifica kg/ms3 842,9 688,0 18,38
Massa Molecular Média g/mol 206,2 206,04 0,08
PNA
Ca % (Méssica) 17,9 18,02 0,68
Cn % (Massica) 24,9 24,9 0,0
Cp % (Méssica) 57,2 57,08 0,21
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Tabela 4.14: Composicao molar da mistura substituta para o AGO considerando
algumas propriedades globais da mistura original (Composi¢cao PNA, Massa
Especifica e Massa Molar).

N° Molécula Composicéo Molar
1 2,2,3,3-TETRAMETILHEXANO 0,022454
2 2,2,3,3,4-PENTAMETILPENTANO 0,014423
3 ISOBUTILCICLOHEXANO 0,035591
4 2,2,4,6,6-PENTAMETILHEPTANO 0,037251
5 CICLONONANO 0,015890
6 N-UNDECANO 0,050297
7 CICLODECANO 0,027836
8 N-DODECANO 0,044278
9 N-HEXILCICLOHEXANO 0,019613
10 N-TRIDECANO 0,056412
11 N-OCTILCICLOPENTANO 0,026439
12 N-TETRADECANO 0,045128
13 N-NONILCICLOPENTANO 0,032096
14 N-PENTADECANO 0,052326
15 N-DECILCICLOPENTANO 0,029176
16 N-HEXADECANO 0,047353
17 N-DECILCICLOHEXANO 0,029573
18 N-HEPTADECANO 0,047220
19 N-UNDECILCICLOHEXANO 0,026712
20 N-OCTADECANO 0,045455
21 N-DODECILCICLOHEXANO 0,011631
22 O-TERPHENIL 0,025812
23 N-TRIDECILCICLOHEXANO 0,014616
24 N-EICOSANO 0,030617
25 N-HENEICOSANO 0,027984
26 N-DOCOSANO 0,010804
27 N-TRICOSANO 0,012954
28 N-TETRACOSANO 0,005864
29 PIRENO 0,154194
4.4.3 Gasolina

Os dados utilizados neste estudo de caso foram retirados de Ruzicka Jr. et

al. (1986) e estao reproduzidos na Tabela 4.15.

Escolheu-se 30 intervalos, e para cada intervalo 3 componentes, na
primeira fase do algoritmo (calculados para intervalos de temperatura constante). A

representacdo grafica dos intervalos pode ser verificada na Figura 4.16.
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Tabela 4.15: Dados da literatura do ensaio PEV para a Gasolina (RUZICKA JR. et

al., 1986).

Fracao massica (%) Temperaturas de ebulicao (K)
0,0% 297,75
5,0% 308,95
10,0% 323,95
15,0% 341,35
20,0% 347,55
25,0% 354,15
30,0% 360,15
35,0% 366,75
40,0% 369,35
45,0% 375,95
50,0% 381,35
55,0% 384,95
60,0% 389,75
67,8% 397,35
75,0% 405,65
77,5% 407,75
89,3% 418,25
97,0% 431,15
97,8% 434,35

Ponto de Bbulicdo Verdadeiro

T(K)

Intervalos
e Tbhm
—e— PEV Experimental

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Fracéo de liquido destilado

Figura 4.16: Representacdo esquematica dos interval  os para variacdo constante de
temperatura de ebulicdo.

Para a selecado dos componentes reais para compor a mistura substituta foi
utilizado somente a temperatura de ebulicdo com peso igual a 1 no célculo das
diferencas ponderadas. Os componentes selecionados estdo apresentados na
Tabela 4.16.
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Tabela 4.16: Componentes reais selecionados pelo algoritmo para compor a mistura

substituta da Gasolina quando apenas a curva de destilacdo € considerada.

Intervalo de Temperatura

N° Molécula Paoec To Limite Inferior e Superior
(g/cm3) (K) (K) (K)
1 ISOPENTANO 0,6522 301,03 297,75 302,43
2 METILCICLOBUTANO 0,7705 304,64 302,43 307,10
3 N-PENTANO 0,6459 309,21 307,10 311,78
4 ETILCICLOPROPANO 0,7466 310,28 307,10 311,78
5 CICLOPENTENO 0,8249 317,39 316,45 321,13
6 CICLOPENTANO 0,7917 322,40 321,13 325,80
7 2,2-DIMETILBUTANO 0,6914 322,88 321,13 325,80
8 1,1,2-TRIMETILCICLOPROPANO 0,7820 326,70 325,80 330,48
9 ISOPROPILCICLOPROPANO 0,7616 332,58 330,48 335,15
10 2-METILPENTANO 0,6752 333,41 330,48 335,15
11 3-METILPENTANO 0,6862 336,42 335,15 339,83
12 N-HEXANO 0,6654 341,88 339,83 344,50
13 3-METILCICLOPENTENO 0,8047 343,20 339,83 344,50
14 4-METILCICLOPENTENO 0,7964 348,30 344,50 349,18
15 2,2-DIMETILPENTANO 0,6958 352,30 349,18 353,85
16 BENZENO 0,8997 353,24 349,18 353,85
17 CICLOHEXANO 0,8166 353,88 353,85 358,53
18 2,2,3-TRIMETILBUTANO 0,7274 354,01 353,85 358,53
19 3,3-DIMETILPENTANO 0,7241 359,21 358,53 363,20
20 1,1-DIMETILCICLOPENTANO 0,8167 361,00 358,53 363,20
21 3-METILHEXANO 0,6955 364,99 363,20 367,88
22 TRANS-1,2-DIMETILCICLOPENTANO 0,8098 365,00 363,20 367,88
23 1,5-DIMETILCICLOPENTENO 0,7684 368,64 367,88 372,55
24 N-HEPTANO 0,6757 371,60 367,88 372,55
25 METILCICLOHEXANO 0,7962 374,08 372,55 377,23
26 2,2,3,3-TETRAMETILBUTANO 0,7696 379,60 377,23 381,90
27 1-ETILCICLOPENTENO 0,7966 380,73 377,23 381,90
28 1-METILCICLOHEXENO 0,7880 383,20 381,90 386,58
29 TOLUENO 0,8628 383,78 381,90 386,58
30 3,3-DIMETILHEXANO 0,7217 385,12 381,90 386,58
31 2-METIL-3-ETILPENTANO 0,7312 388,81 386,58 391,25
32 3-METILHEPTANO 0,6967 392,09 391,25 395,93
33 3,3-DIMETILCICLOHEXENO 0,8587 393,46 391,25 395,93
34 CIS-1,4-DIMETILCICLOHEXANO 0,7334 397,60 395,93 400,60
35 N-OCTANO 0,6776 398,82 395,93 400,60
36 CIS-1,2-DIMETILCICLOHEXANO 0,7362 402,90 400,60 405,28
37 4-ETIL-2-METILHEXANO 0,7216 407,00 405,28 409,95
38 4-ETILCICLOHEXENO 0,8061 407,38 405,28 409,95
39 ETILBENZENO 0,8490 409,34 405,28 409,95
40 3-ETIL-2-METILHEXANO 0,7283 411,20 409,95 414,63
41 1,1-DIMETIL-2-ETILCICLOPENTANO 0,7917 412,20 409,95 414,63
42 M-XILENO 0,8351 412,27 409,95 414,63
43 3-METILOCTANO 0,6961 417,40 414,63 419,30
44 O-XILENO 0,8641 417,60 414,63 419,30
45 TERT-BUTILCICLOPENTANO 0,7810 419,15 414,63 419,30
46 2,2,3,5-TETRAMETILHEXANO 0,7344 421,60 419,30 423,98
47 CICLOOCTANO 0,8466 422,00 419,30 423,98
48 CUMENO 0,8417 425,56 423,98 428,65
49 2,3,3,5-TETRAMETILHEXANO 0,7417 426,30 423,98 428,65
50 1-METIL-1-ETILCICLOHEXANO 0,8158 426,46 423,98 428,65
51 4-PROPILHEPTANO 0,7110 430,70 428,65 433,33
52 CIS-1-METIL-2-ETILCICLOHEXANO 0,7527 430,29 428,65 433,33
53 N-PROPILBENZENO 0,8330 432,39 428,65 433,33
54 3,4,5-TRIMETILHEPTANO 0,7178 435,70 433,33 438,00
55 P-ETILTOLUENO 0,8371 435,20 433,33 438,00
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Pode-se verificar que a base utilizada neste trabalho ndo possui
componente real para o intervalo de temperatura de ebulicdo de 311,68 K até
316,32 K e, por isso, ndo foi possivel selecionar algum componente para este

intervalo.

Na segunda etapa do algoritmo n&o foi utilizada restricdo de igualdade em
relacdo as propriedades da mistura original e também todos os pesos da funcgéo
objetivo estdo zerados, exceto o0 peso ¢, que corresponde a parcela
1 +1

Z(CDiR_l - dDiL)Z da fung&o objetivo.

i=1

A composicdo proposta para a gasolina esta apresentada na Tabela 4.17 e
as propriedades de caracterizacdo estdo apresentadas na Tabela 4.18. A
comparacdo da PEV calculada versus a experimental € apresentada na Figura 4.17

e a representacao grafica da composicao estd mostrada na Figura 4.18.
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Figura 4.17: Comparacao dos pontos de Ebulicdo dos Componentes Reais Selecionados
versus a curva PEV Experimental para a Gasolina.
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Figura 4.18: Representacéo grafica da composicdo da

Pode-se avaliar

qguando apenas a curva de destilagcdo é considerada.

mistura substituta para a Gasolina

como boa a aproximagcdo da mistura substituta

determinada pelo algoritmo no que diz respeito a curva de caracterizacdo do ensaio

de destilacdo ASTM D-2892. Mais propriedades de caracterizacdo seriam

necessarias para uma avaliacdo mais detalhada.



100 4. METODO DE SELEGAO DE COMPONENTES PARA A MISTURA SUBSTITUTA

Tabela 4.17: Composi¢cao molar da mistura substituta.

N° Molécula Composi¢cdo Molar
1 ISOPENTANO 0,025700
2 METILCICLOBUTANO 0,015239
3 N-PENTANO 0,013274
4 ETILCICLOPROPANO 0,006368
5 CICLOPENTENO 0,055988
6 CICLOPENTANO 0,002803
7 1,1,2-TRIMETILCICLOPROPANO 0,039509
8 ISOPROPILCICLOPROPANO 0,015557
9 3-METILPENTANO 0,038896
10 N-HEXANO 0,018762
11 3-METILCICLOPENTENO 0,006527
12 4-METILCICLOPENTENO 0,058484
13 2,2-DIMETILPENTANO 0,006976
14 BENZENO 0,007721
15 2,2,3-TRIMETILBUTANO 0,020703
16 3,3-DIMETILPENTANO 0,035678
17 1,1-DIMETILCICLOPENTANO 0,015806
18 3-METILHEXANO 0,026398
19 1,5-DIMETILCICLOPENTENO 0,060305
20 METILCICLOHEXANO 0,055504
21 2,2,3,3-TETRAMETILBUTANO 0,037225
22 1-METILCICLOHEXENO 0,033023
23 3,3-DIMETILHEXANO 0,024014
24 2-METIL-3-ETILPENTANO 0,046065
25 3-METILHEPTANO 0,008017
26 3,3-DIMETILCICLOHEXENO 0,028046
27 CIS-1,4-DIMETILCICLOHEXANO 0,036002
28 CIS-1,2-DIMETILCICLOHEXANO 0,066411
29 4-ETIL-2-METILHEXANO 0,006887
30 ETILBENZENO 0,027697
31 3-ETIL-2-METILHEXANO 0,008923
32 M-XILENO 0,025042
33 3-METILOCTANO 0,024957
34 TERT-BUTILCICLOPENTANO 0,021517
35 2,2,3,5-TETRAMETILHEXANO 0,002130
36 CICLOOCTANO 0,010348
37 CUMENO 0,019629
38 1-METIL-1-ETILCICLOHEXANO 0,014407
39 4-PROPILHEPTANO 0,009904
40 N-PROPILBENZENO 0,023560
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Tabela 4.18: Dados de caracterizacdo da Gasolina calculados a partir a mistura

substituta.
Propriedade Valor Unidade
Massa Especifica (T=20C) 755,4 kg/ms3
Massa Molecular Média 101,20 g/mol
API 27,72 -
PNA
Ca 7,33 % (Massica)
Cn 46,19 % (Méassica)
Cp 46,49 % (Massica)

4.5 Conclusdes Parciais

Segue abaixo algumas conclusfes parciais sobre o capitulo em questao:

N&o foi possivel a verificagdo da metodologia para a predicdo da
curva PEV para misturas que se conhecem 0s componentes reais
envolvidos e sua composicao, porque dados experimentais no caso
em que se conhece a curva PEV e a composicdo da mistura
estudada sao raros na literatura. Sugere-se a validacdo do méetodo
utilizando dados experimentais de uma curva PEV de uma mistura

cuja composicao seja conhecida;

A base de componentes reais deve possuir componentes suficientes
para representar a curva de destilagdo PEV através dos pontos de
ebulicdo dos seus componentes em todo o intervalo de valores da
curva PEV da mistura estudada, caso contrario a aproximacéo pode

ficar comprometida;

O método de determinacdo da mistura substituta se mostrou
eficiente nos estudos de caso das secOes anteriores, mesmo

guando é utilizada apenas a curva PEV na sua estimativa;

As propriedades da mistura substituta determinada pela metodologia

apresentada neste trabalho apresentam uma maior afinidade com
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as propriedades da mistura estudada quanto mais dados

experimentais da mistura estudada forem utilizados no algoritmo;

A aproximacdo da mistura estudada por uma mistura substituta é
melhor quanto mais intervalos forem divididos a curva PEV
experimental da mistura desconhecida, e consequentemente quanto

mais componentes reais comporem a mistura substituta;

Na segunda etapa do algoritmo de determinacdo da mistura

substituta, ndo faz diferenca utilizar a informacao das propriedades

globais como restricdo da minimizagdo ou como informagédo na
n ‘ anlculada_ experimentfr

L k k
funcéo objetivo no termo Zélfk

experimental
k=2 k




Capitulo 5

Resolucéo do Problema de Estimacéao
Dinamica

Este capitulo utiliza o modelo matematico desenvolvido para o ensaio de
destilacdo ASTM D-86 apresentado no capitulo 3 e a primeira etapa da metodologia
de determinacdo da mistura substituta apresentada no capitulo 4 para compor uma
nova metodologia de determinagdo da mistura substituta com componentes reais.
Como o modelo para o ensaio ASTM D-86 € um modelo dinamico, a determinacao
da composicdo se dara através de estimacdo de condicdo inicial do modelo
dindmico ou estimacdo dinamica de parametros. Isto em substituicdo da técnica

classica que é baseada no ensaio D-2892 (PEV).

Esta inovacao tem potencial de tornar mistura calculada com propriedades

mais proxima da mistura original desconhecida.

Os resultados obtidos por esta nova metodologia mostram um avanco
significativo em relacdo a metodologia apresentada no capitulo 4, porém com um

esforco computacional muito maior.

5.1 Introducéo

A caracterizacdo de misturas multicomponentes e complexas, como 0sS
petréleos e suas fracdes, é etapa importante na aplicacdo dos calculos cinéticos e

termodinamicos. Principalmente em projetos de equipamentos, sua operacao,
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simulagéo e otimizacdo dos processos de uma refinaria de petréleo ou outro tipo de

induUstria que utilize algum tipo de mistura complexa (RIAZI, 2005).

No caso do petréleo e suas fracBes, é usual utilizar-se uma descricdo
molecular até componentes com cinco carbonos e para os compostos com namero
de carbonos acima de cinco utilizar a modelagem dos pseudo-componentes.
Dependendo da acuracia necessaria isso pode ser insuficiente, diminuindo a

precisdo das previsdes e de projeto (ALBAHRI, 2006).

Idealmente, as propriedades dos combustiveis (fracdes de petréleo) séo
determinadas experimentalmente, em laboratorio, utilizando amostras do liquido
retirados do processo em estudo. Devido a impossibilidade de determinacdo da
composicdo exata e do custo da determinacdo experimental, até pouco tempo atras

nao havia interesse na composicao destas misturas (FARAH, 2007a).

Tradicionalmente, os Oleos e suas fracdes sdo caracterizados atraves de
propriedades fisicas globais, tais como a destilacdo ASTM D-86, “API, viscosidade,
razdo H/C do combustivel, etc. Quando se faz necessario uma caracterizacdo mais
detalhada é realizada uma anélise que classifica 0s componentes moleculares em

parafinicos, iso-parafinicos, olefinicos, nafténicos e aromaticos.

Determinadas aplicacdes de produtos quimicos, em que a cCOmposSi¢ao
molecular do produto ou da matéria prima utilizada no processo pode ser requerida,
por exemplo, o teor maximo de benzeno na gasolina, torna-se um grande desafio
para as refinarias de petréleo. Uma vez que elas ndo tém considerado os seus
produtos e a sua matéria prima uma mistura de componentes moleculares. Em vez
disso, elas tém caracterizado, modelado e comercializado seus produtos como
fracbes de volatilidade (por exemplo, gasolina, querosene, diesel e 0Oleo

combustivel) ou por propriedades globais de mistura (FARAH, 2007a).

5.2 Nova Metodologia para Estimacao da Mistura Subs  tituta

Com o intuito de contribuir para a caracterizacdo molecular de misturas
complexas de maneira simples e sem custos elevados, o presente capitulo

apresenta uma nova metodologia para estimar a composi¢cao da mistura substituta.
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E utilizado o modelo sem balanco de energia da destilagio ASTM D-86 através de
estimacao dinamica de parametros de condi¢ao inicial no simulador EMSO. Para os
testes aqui apresentados foram utilizados dados experimentais disponiveis na

literatura.

Esta nova metodologia pode ser separada em quatro etapas, sendo elas

listadas abaixo:
1) Obtencéo de dados experimentais da destilagdo ASTM D-86;

2) Conversdao da curva de destilacdo experimental disponivel,
preferencialmente a ASTM D-86 para curva PEV através da
metodologia desenvolvida por Riazi e Daubert (1986) e alterada por
Daubert (1992) que passou a ser referéncia do APl Technical Data
Book;

3) Aplicagdo do método apresentado no capitulo 4 para obter os

componentes puros e uma estimativa inicial da composicao;

4) Estimagéo dinadmica de parametros de condicéo inicial (composicéo da
mistura substituta) utilizando o modelo sem balanco de energia no
bloco 1 da destilagdo ASTM D-86;

Estas etapas serdo apresentadas, nas secdes que seguem, na forma de

estudo de caso para facilitar a compreenséo.

5.2.1 Primeira Etapa: Obtenc&o dos Dados Experiment ais da
Destilacdo ASTM D-86

Healy et al. (1959) publicaram dados experimentais sobre
aproximadamente 30 fracbes de petroleo (curva ASTM D-86, API, PVR, entre
outros). Entre estas fracdes, estd a chamada de Light Reformate, cujos dados estao
apresentados na Tabela 5.1. Estes dados serdao utilizados na apresentagédo desta

nova metodologia na forma de estudo de caso.
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Foram escolhidos estes dados, da fracao Light Reformate, por terem sido
utilizados por Albahri (2006) na apresentacdo do MECM (molecularly-explicit
characterization model), um método de obtencdo de mistura substituta utilizando um
conjunto fixo de 68 componentes reais e baseado na minimizagdo de uma funcao
objetivo que utiliza dados experimentais de PVR, ASTM D-86 ou PEV e composicao
PNA.

Tabela 5.1: Dados experimentais para a amostra Light Reformate retirados da
literatura (HEALY et al., 1959).

Propriedade Unidade Valor
API - 66,6
Presséo de Vapor Reid psi 9,5
Destilagdo ASTM D-86
IBP F 98
10% volumétrica evaporada F 130
30% volumétrica evaporada F 172
50% volumétrica evaporada F 198
70% volumétrica evaporada F 219
90% volumétrica evaporada F 245
EP F 278
Analise de tipo de Hidrocarboneto
Olefinas % volumétrica 0,9
Aromaticos % volumétrica 20,3
Saturados % volumétrica 78,8
ROM (D 357)
0,0 mlI TEL por galdo - 70,0
3,0 ml TEL por galdo - 88,3
MON (D 908)
0,0 mlI TEL por galdo - 72,3
3,0 mI TEL por galdo - 90,8

Na secdo 5.3 deste capitulo serdo comparados os resultados obtidos por
este trabalho e os obtidos por Albahri (2006) utilizando o MECM.

5.2.2 Segunda Etapa: Converséo da D-86 para PEV

A conversdao da curva da destilaggo ASTM D-86 para PEV deve ser
realizada através da metodologia desenvolvida por Riazi e Daubert (1986) e alterada
por Daubert (1992) que passou a ser referéncia do APl Technical Data Book, que foi

apresentada no capitulo 2 deste trabalho. Porém, o método a ser utilizado nesta
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etapa é de escolha do usuéario da metodologia. No estudo de caso apresentado

aqui, utilizou-se o método mencionado.

7

Nesta etapa, deve-se lembrar que a formulagcdo ndo é exata, portanto
apresenta uma distorcdo considerada pequena para temperaturas inferiores a
315<C. Este desvio em relagéo aos valores reais ndo representa um grande desvio
no resultado final do método, pois a curva PEV serd utilizada apenas para
determinar 0os componentes reais que serdo o0s potenciais candidatos para a mistura
substituta. A composicao da mistura final sera estimada utilizando-se diretamente os

valores experimentais da curva ASTM D-86.

Abaixo, na Tabela 5.2, sdo apresentados os valores obtidos pela
conversdo da curva ASTM D-86 para a curva PEV da fragdo de petrdleo chamada

de Light Reformate.

Tabela 5.2: Curva PEV obtida pela converséo da curva da destilagcdo ASTM D-86
para a fracdo Light Reformate.

Fragdo volumétrica (%) Temperatura (K)
IBP 269,6
10 302,8
30 342,4
50 365,3
70 382,3
90 402,1
EP 423,9

5.2.3 Terceira Etapa: Determinando os Componentes R eais

Nesta etapa, foi utilizada a metodologia apresentada no Capitulo 4 para
determinar os componentes reais que serdo os candidatos a serem utilizados na

mistura substituta, que terd a composicdo determinada na estimacao de parametros.

Foram escolhidos na primeira fase do algoritmo 10 intervalos, calculados
para variacdo de temperatura constante, e foi selecionado apenas um componente

por intervalo. Consequentemente teremos no maximo 10 componentes reais na
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mistura substituta, caso cada intervalo possua pelo menos um componente real

para ser selecionado.

Para a selecao dos componentes reais para compor a mistura substituta foi
utilizado somente a temperatura de ebulicdo com peso igual a 1 (um) no célculo das
diferencas ponderadas. Os componentes selecionados estdo apresentados na
Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Componentes reais selecionados pelo algoritmo para compor a mistura

substituta.

D M n In_te(valo de_ Temperatl_Jra
N° Molécula a°C w b Limite Inferior e Superior

(g/cm®) (g/mol)  (K) (K) (K)
1 CICLOBUTENO 0,7689 54,09 275,8 269,63 285,06
2 1,1-DIMETILCICLOPROPANO 0,8014 70,13 294,9 285,06 300,49
3 N-PENTANO 0,6459 72,15 309,2 300,49 315,91
4 2,2-DIMETILBUTANO 0,6914 86,18 322,8 315,91 331,34
5 3-METILPENTANO 0,6862 86,18 3364 331,34 346,77
6 2,2,3-TRIMETILBUTANO 0,7274 100,20 354,0 346,77 362,20
7 1,5-DIMETILCICLOPENTENO 0,7684 96,17 368,6 362,20 377,62
8 3,3-DIMETILHEXANO 0,7217 114,23 385,1 377,62 393,05
9 1,3-DIMETILCICLOHEXENO 0,7813 110,20 4014 393,05 408,48
10 3-ETILHEPTANO 0,6956 128,26 416,2 408,48 423,91

Para fim de comparacdo desta metodologia com a apresentada no
Capitulo 4 ser4 determinada a composicdo da mistura substituta através da
aplicacao da segunda etapa do algoritmo (capitulo 4). Nesta etapa do algoritmo, foi
utilizada apenas uma restricao de igualdade em relagédo as propriedades da mistura

original, a do “API. Todos os pesos da funcao objet ivo estdo zerados, exceto 0 peso

| +1

2
que corresponde a parcela Z(dJiR_l—dJiL) da funcédo objetivo, com valor igual a
i=1

unidade. Sendo assim, a composi¢cdo da mistura substituta € apresentada na Tabela
5.4.

A curva predita pela simulagdo, no modelo da destilacdo ASTM D-86, para

7

a composicdo da mistura substituta que é apresentada pela Tabela 5.4 sera
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comparada com os dados experimentais e outras curvas preditas por outras

metodologias na secédo 5.3 deste capitulo.

Tabela 5.4: Composi¢cado molar da mistura substituta determinada pela metodologia

do capitulo 4.
N° Molécula Fracao Molar
1 CICLOBUTENO 0,057982
2 1,1-DIMETILCICLOPROPANO 0,007314
3 N-PENTANO 0,166993
4 2,2-DIMETILBUTANO 0,023763
5 3-METILPENTANO 0,139804
6 2,2,3-TRIMETILBUTANO 0,155923
7 1,5-DIMETILCICLOPENTENO 0,096552
8 3,3-DIMETILHEXANO 0,263935
9 1,3-DIMETILCICLOHEXENO 0,004707
10 3-ETILHEPTANO 0,083027

5.2.4 Quarta Etapa: Estimacao Dinamica de Parametro s

A estimacado dinamica de parametros de condicéo inicial empregada para
determinar a composi¢do da mistura substituta foi realizada no simulador EMSO,
utilizando o modelo sem balanco de energia no bloco 1 da destilacdo ASTM D-86

apresentada no capitulo 3 deste trabalho.

Como a estimacao dinamica de parametros de condicdo inicial determina
as propriedades da mistura ao longo do tempo, e ndo sobre outra variavel, foi
necessario parametrizar a fracdo volumétrica destilada em relacdo ao tempo, isto é
possivel, pois a taxa de condensacdo de liquido é fixada constante no valor de
4,5 ml/min, concordando com a normatizacdo do experimento. Sendo assim, a

equacao de parametrizacdo € mostrada abaixo:

t =3333,33[® (5.1)

onde t é o tempo em s e ® a fragdo volumétrica destilada sem unidades.
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A Tabela 5.5 apresenta a correspondéncia entre o tempo (t), a fragao
volumétrica destilada e as propriedades utilizadas na estimacédo dinamica, sendo

gue foi considerado para a mistura em todos os tempo o API de 66,6.

ApOs a estimacdo dinamica de parametros a nova composicdo para a

mistura substituta é a apresentada na Tabela 5.6.

Tabela 5.5: Dados utilizados na estimagéo dinamica de parametros de condicéo
inicial da fracdo de petrdleo chamada de Light Reformate que possui °API igual a

66,6.
Fracao volumétrica (%) Tempo (s) Temperatura (K)
IBP 0,0 309,82
10 133,3 327,59
30 400,0 350,93
50 666,7 365,37
70 933,3 377,04
920 1200,0 391,48
EP 1333,3 409,82

E possivel observar que a composi¢do apresentada na Tabela 5.6 é um
pouco diferente da composi¢cdo da mistura substituta obtida pela metodologia do

Capitulo 4 deste mesmo trabalho.

Tabela 5.6: Composi¢cdo molar da mistura substituta determinada pela metodologia
apresentada neste capitulo.

N° Molécula Fracao Molar
1 CICLOBUTENO 0,1111
2 1,1-DIMETILCICLOPROPANO 0,0226
3 N-PENTANO 0,0491
4 2,2-DIMETILBUTANO 0,0513
5 3-METILPENTANO 0,1675
6 2,2,3-TRIMETILBUTANO 0,2118
7 1,5-DIMETILCICLOPENTENO 0,0139
8 3,3-DIMETILHEXANO 0,2961
9 1,3-DIMETILCICLOHEXENO 0,0006
10 3-ETILHEPTANO 0,0760
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5.3 Comparacéo Entre Resultados de Diferentes
Metodologias

Esta secdo irA explorar as diferentes solu¢cdes para o problema de
estimacdo da mistura substituta obtidas pelos métodos MECM (ALBAHRI, 2006),
método apresentado no Capitulo 4 deste trabalho e a metodologia de estimacgéo

dindmica de parametros (apresentada nesta secao).

A Figura 5.1 apresenta as curvas de destilagdo ASTM D-86 para a fragao
light reformate obtidas pela simulacdo das misturas substitutas no simulador EMSO,
utilizando o modelo apresentado no capitulo 3 deste trabalho, determinadas pelas
metodologias apresentadas neste trabalho, versus a curva dos dados experimentais.
Podemos observar a curva obtida pela estimacéo dinamica de condicéo inicial (a de
cor verde) se aproxima mais dos dados experimentais (a de cor laranja) na regiao da
fracdo de liquido destilado de 10% até 90%, do que a curva azul que foi obtida pela
simulagdo da composicdo calculada pela metodologia do capitulo 4 no mesmo

modelo.

A Tabela 5.7 apresenta os valores das T;astm p-ss, tornando mais evidente

a observacéo realizada no paragrafo anterior.

Curvas da destilacdo ASTM D-86
420

—— Mistura Substituta (Cap. 4)
400 {| * Mistura Substituta (Estimada)
—=— Experimental

380

360 -

Temperatura

340

3204 4

300 T T T T T T T T T
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

Fracédo destilada volumétrica

Figura 5.1: Comparacédo das curvas ASTM das misturas  substitutas estimadas pelos diferentes
métodos (Estimados Cap.5 e Cap. 4).
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Tabela 5.7: Comparacao dos valores obtidos pelos métodos de estimacao de
mistura substituta.

Dados Experimentais Mistura Substituta Mistura Substituta (Cap.

Frac&o volumétrica (%) (Estimada) 4)
Tiastm (K) Tiastm (K) Desvio (%) Tiastm(K) Desvio (%)
IBP 309,8 300,9 -2,87% 301,4 -2,71%
10 327,6 327,7 0,03% 331,4 1,16%
30 350,9 350,9 0,00% 350,1 -0,23%
50 365,4 364,9 -0,14% 366,0 0,16%
70 377,0 377,3 0,08% 379,3 0,61%
90 391,5 392,5 0,26% 392,9 0,36%
EP 409,8 405,7 -1,00% 406,1 -0,90%

Os parametros de caracterizacado foram estimados, a partir dos métodos
apresentados na revisao bibliografica deste trabalho, para a fracdo de petréleo
chamada light reformate, utilizando dados experimentais da literatura, dados obtidos
pela simulacdo das misturas substitutas (Cap. 4 e Estimacdo Dinamica) e
comparados com os parametros apresentados por Albahri (2006). Estes parametros

de caracterizacdo estao apresentados na Tabela 5.8.

A revisao bibliogréafica deste trabalho mostrou que para a estimacao destas
propriedades de caracterizacdo Ss&80 necessarios apenas o0s valores das
temperaturas caracteristicas do ensaio da destilacdo ASTM D-86 (T10%asT™,
T300%AST™, T50%ASTM, T70%AsTM € ToosasTm) € & densidade a 60F (ou 15,6C). A partir
disso, podemos concluir que o método de estimacdo que apresentar a melhor
aproximacéao destes parametros em relacdo ao experimental terd a maior afinidade

com a mistura original desconhecida.

Pode-se observar, na Tabela 5.8, que a mistura substituta calculada por
estimacdo dinamica de condicado inicial apresenta as caracteristicas mais proximas
dos parametros estimados a partir de dados experimentais, isto se deve ao fato de
que a estimacado dinamica tinha como objetivo aproximar a curva de destilacao

ASTM D-86 e 0 ‘API (ou a d 156/156c) dOs valores experimentais.
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Tabela 5.8: Parametros de caracterizacdo da mistura substituta da fracao de

petréleo light reformate.

Estimados de Mistura Mistura MECM
Parametros Unidade Dados Substituta Substituta (ALBAHRI,
Experimentais (Estimada) (Cap. 4) 2006)
API - 66,6 65,83 66,79 68,27
dis 6/15,6C 0,7143 0,7171 0,7136 0,7083
Pv37.80c bar 0,695 0,514 0,509 0,703
PVR bar 0,655 0,485 0,481 0,655
PEMC K 360,4 360,6 362,0 355,8
PEMe K 357,6 357,7 359,2 354,3
PEMV K 362,5 362,7 363,9 357,3
PEMP K 364,5 364,7 365,8 360,3
PEMM K 354,7 354,7 356,5 352,8
kw 12,12 12,07 12,15 12,18
M g/mol 93,4 93,5 94,3 93,1
'F?gf'rcaeggg i 1,3973 1,3087 1,3071 1,3960
Fracdo de H % massica 15,31 15,23 15,35 15,07
Vog,oC cSt 0,310 0,310 0,311 0,310
V37,8C cSt 0,464 0,470 0,465 0,490
Ponto de anilina K 324,2 322,8 325,4 330,3
Tc K 535,1 535,9 536,4 534,5
Tpc K 529,8 530,4 531,4 528,0
Ppc Bar 31,51 31,76 31,15 31,23
xp (Riazi) % molar 63,72 62,52 64,24 70,88
xn (Riazi) % molar 28,07 28,80 27,61 17,43
XA % molar 8,21 8,68 8,15 11,7
Fator acéntrico - 0,4267 0,5346 0,5464 0,2850
Ponto de K 170,9 170,6 172,0 168,45

congelamento

5.4 Estimando a Composicao de Mistura com Composica o

Conhecida

Para evidenciar o comportamento do método apresentado, nesta secao

sera apresentada a estimacdo da composicdo dos componentes reais da mistura

apresentada no Capitulo 3, combustivel Synfuel.

A Tabela 5.9 apresenta a comparacado da composi¢cao da mistura original

versus a mistura estimada e a Figura 5.2 apresenta a curva ASTM D-86 simulada a

partir a composi¢cao da mistura original, a curva da composi¢cdo estimada e dados

experimentais para a curva ASTM D86.
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Tabela 5.9: Comparacao da composicao real e a composicao estimada para o
combustivel sintético Synfuel.

Composicéo (% molar) Composig(é;/oo mEO>I(;)r()arlmental Compo?iiér?]ogrs)tlmada Desvio (%)
isopentano 22,11 23,16 -4,7%
ciclohexano 26,97 26,68 1,1%

Tolueno 17,64 16,86 4,4%

etilbenzeno 11,22 10,82 3,6%

2,2 4-trimetilpentano 15,67 15,60 0,4%
Naftaleno 0,79 2,05 -160,1%

n-decano 5,59 4,83 13,6%

Pode-se notar que a composicdo estimada é diferente da composicao
original. O desvio percentual em relacdo a composigao original € pouco significativo

para quase todos os componentes, exceto para o naftaleno e para o n-decano.

Synfuel

460

T sim. comp. original
440 1 = Texperimental
T sim. comp. estimada /
420 1 mw /
400 //
380
360 - /
340
w0 | //
300 T
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
Fragéo do Liquido Destilado

Temperatura (K)

Figura 5.2: Comparacéo das curvas ASTM para as comp  osi¢des original e estimada para o
combustivel sintético Synfuel.

Verificando a Figura 5.2, percebe-se também que a curva de composicao
estimada se aproximou mais dos dados experimentais, conforme esperado. A regiao
da curva entre 85% a 100% de fracdo de liquido destilado foi a que apresentou a
maior alteracdo em relacdo a curva simulada com a composi¢cao original. Esta
regido da curva € a que possui maior contribuicdo dos componentes mais pesados,
ou seja, 0S componentes que tém os maiores pontos de ebulicdo, o naftaleno e o n-

decano, os mesmo que tiveram uma maior alteracdo percentual de composicéao.
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5.5 Determinacéo de Misturas Substitutas de Outras
Misturas

Nesta secdo, serdo apresentadas algumas curvas preditas através da
metodologia descrita neste capitulo. Este resultado € comparado com a curva
simulada utilizando a mistura substituta obtida pela metodologia apresentada no

capitulo 4 e dados experimentais obtidos na literatura.

Para comparar as misturas substitutas (metodologia do capitulo 4 e deste
capitulo) foi utilizado, para cada combustivel, o0 mesmo conjunto de componentes
reais, tanto na estimacdo de parametros quanto na simulacdo da curva. Os

resultados estdo mostrados nas figuras que seguem.

A Figura 5.3 apresenta as curvas preditas versus dados experimentais para
a fracdo de petréleo Light Naphtha Product, cujos dados experimentais foram
retirados da literatura (ALBAHRI, 2005). Pode-se observar que a metodologia
apresentada neste capitulo (linha azul tracejada) se aproxima mais dos dados
experimentais (losangos laranja) do que a curva gerada pela simulacdo da mistura

substituta pelo método do capitulo 4 (linha verde continua).

Destilagdo ASTM D-86
370

¢  Experimental
Cap. 4 Simulada
- Estimada

350 _ -

360 H

340 A O o m

330 A

Temperatura (K)

320 ¢

310 A

300 T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Fracéo destilada volumétrica

Figura 5.3: Comparacédo das curvas ASTM D-86 experim ental e para as composicdes original e
estimada para o combustivel Light Naphtha Product .

A Figura 5.4 apresenta as curvas preditas versus dados experimentais para
o combustivel sintético Indolene, cujos dados experimentais foram retirados da
literatura (GREENFIELD et al.,1998). Observa-se novamente que a metodologia

apresentada neste capitulo (linha azul tracejada) se aproxima mais dos dados
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experimentais (losangos laranja) do que a curva gerada pela simulagdo da mistura

substituta pelo método do capitulo 4 (linha verde continua).

Temperatura (K)

480

Destilacdo ASTM D-86

460 |
440 |

¢  Experimental

- = = Estimada

Cap. 4 Simulada

420 A
400 A
380
360
340
320
300

0,3 04 0,5 0,6 0,7

Fracao destilada volumétrica

08

09

Figura 5.4: Comparacao das curvas ASTM D-86 experim

estimada para o combustivel sintético

ental e para as composicdes original e
Indolene .

A Figura 5.5 apresenta as curvas preditas versus dados experimentais para

uma amostra de gasolina, cujos dados experimentais foram retirados da literatura
(RUZICKA JR. et al., 1986).

Temperatura (K)

Destilacdo ASTM D-86

440
¢  Experimental )
420 Cap. 4 Simuladal 9
= = = . Estimada .
400 A
’ -
380 .-
- * -7 ¢
360 s’
o, -
340 - L
-3
3204 /%
*
300 T T T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 08 0,9

Fracao destilada volumétrica

Figura 5.5: Comparacéo das curvas ASTM D-86 experim

estimada para uma amostra de gasolina.

5.6 Conclusdes Parciais

ental e para as composicdes original e

Segue abaixo algumas conclusfes parciais sobre o capitulo em questao:
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A metodologia apresentada para determinacdo da composicdo da
mistura substituta via estimacgdo dinAmica de parametros € viavel e
obtém resultados melhores que as outras metodologias que foram

comparadas neste trabalho;

A mistura substituta determinada pela estimagdo dinamica de
parametros apresenta menor desvio em relacdo aos dados

experimentais;

Neste capitulo, ficou evidente que o modelo proposto para a mistura
substituta pode ser melhorado para o intervalo inicial da destilacéo,
de zero até 10% de fragdo volumétrica destilada, deste que o
modelo para o ensaio da destilacdo ASTM D-86 (Capitulo 2) seja
sofisticado suficiente para capturar o comportamento do ensaio

nesta regiao.
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Capitulo 6

Conclusoes e Sugestoes para Trabalhos

Futuros

6.1 Consideracdes Finais

Abaixo seguem listadas as consideracdes finais deste trabalho:

A revisdo bibliografica apresentada no capitulo 2 mostra claramente
que as principais propriedades de frac6es de petrdleo sdo a curva
ASTM D-86 e a densidade a 60F, e que a partir delas pode-se
estimar uma série de outras propriedades de caracterizacdo de

fracao e petroleos;

E possivel modelar-se o ensaio da destilagdo ASTM D-86, com
indice diferencial igual a um, que represente satisfatoriamente
dados experimentais deste experimento, contrariando alguns
autores (BRUNO, 2006) e resolvé-lo em simuladores comerciais

existentes no mercado;

O modelo sem balanco de energia no bloco 1 do ensaio da
destilacdo ASTM D-86 apresenta resultados idénticos ou muito

préximos ao modelo com balanco de energia no bloco 1;
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A predicdo para a curva de destilacdo ASTM D-86 a partir dos
modelos apresentados no capitulo 3 sdo melhores do que a

predicdo através de métodos empiricos;

O modelo sem balanco de energia no bloco 1 € resolvido mais
rapidamente que o modelo com balanco de energia no bloco 1 nas
mesmas condi¢cOes de fator de convergéncia, integrador numerico e

de tempo de experimento;

N&o foi possivel a verificacdo da metodologia para a predicdo da
curva PEV para misturas que se conhecem 0s componentes reais
envolvidos e sua composi¢éo, pois dados experimentais em que se
conhece a curva PEV e a composi¢cdo da mistura estudada séo
raros na literatura. Sugere-se a validacdo do método utilizando
dados experimentais de uma curva PEV de uma mistura cuja

composicao seja conhecida;

A base de componentes reais deve possuir componentes suficientes
para representar a curva de destilacdo PEV através dos pontos de
ebulicdo dos seus componentes em todo o intervalo de valores da

curva PEV da mistura estudada;

O método de determinacdo da mistura substituta se mostrou
eficiente nos estudos de caso das secOes anteriores, mesmo

guando é utilizada apenas a curva PEV na sua estimativa;

As propriedades da mistura substituta determinada pela metodologia
do capitulo 4 apresentada neste trabalho possuem uma maior
afinidade com as propriedades da mistura estudada quanto mais
dados experimentais da mistura estudada forem utilizados no

algoritmo;

Na segunda etapa do algoritmo de determinacdo da mistura

substituta, ndo faz diferenca utilizar a informacgao das propriedades
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globais como restricdo da minimizagdo ou como informagédo na

n an]culada __ 7 experimental
~ .. k k
funcéo objetivo no termo Zél/k pve— ;
k=2 k

* A metodologia apresentada para determinacdo da composicdo da
mistura substituta via estimacgdo dinAmica de parametros € viavel e
obtém resultados melhores que as outras metodologias que foram

comparadas neste trabalho.

6.2 Principais ContribuicOes deste Trabalho

Acredita-se que, com este trabalho, foi possivel mostrar que é possivel
modelar-se o ensaio da destilacdo ASTM D-86 com indice diferencial igual a um,
sendo assim soluvel pelos integradores disponiveis nos simuladores comercias, sem

utilizar artificios matematicos que tornam o modelo n&o confiavel.

Contribuiu-se de maneira significativa com a teoria de determinacdo da
mistura substituta, inicialmente apresentada por Ba et al. (2003), na formulacdo da

funcao objetivo.

E para finalizar este trabalho, foi apresentada uma nova metodologia de
determinacdo de mistura substituta utilizando estimacdo dinamica de parametros
iniciais (composi¢do) com auxilio do modelo sem balanco de energia no bloco 1 do
ensaio da destilacdo ASTM D-86; esta nova metodologia € de facil aplicacdo e seus
resultados foram melhores que outras metodologias com as quais 0S Sseus

resultados foram comparados.

6.3 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Para melhor aceitagéo pela comunidade cientifica e industrial dos modelos
apresentados no capitulo 3, sugere-se que sejam realizados mais ensaios com
misturas sintéticas de composicdo conhecida com um diferente namero de

componentes reais, determinado a sua curva PEV, a curva ASTM D-86 e a



122 6. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

densidade a temperatura de 60F e comparado com sim ula¢des desta composicao

nos modelos desenvolvidos.

Com este mesmo propdsito, pode-se aplicar as metodologias apresentadas
nos capitulos 4 e 5 com os dados experimentais de novas misturas sintéticas e se
comparar com a composi¢cao previamente conhecida, mostrando a acuracia destes

métodos.

O modelo da destilagdo ASTM D-86 pode ser melhorado na regido de 0 a
10% de liguido destilado, pois apresenta desvios significativos quando comparados

com dados experimentais.

Para melhorar o algoritmo de determinacdo da mistura substituta, sugere-
se o estudo de como seria possivel fazer com que a metodologia apresentada no
Capitulo 4 fosse capaz de determinar a melhor quantidade de componentes reais

gue pode representar a mistura, ao invés de ser arbitrado pelo usuéario.
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Apéndice A

Propriedades de Fracdes do Petrdleo, Suas
Medidas e Estimacodes

A.1 Pontos de Ebulicdo Médios

Como visto, a destilacdo de uma fracdo de petrdleo ocorre em uma faixa
de valores de temperatura, sendo toda ela importante para caracterizar a mistura.
Entretanto, quando se busca correlacionar a curva de destilacdo com outras
propriedades da mistura, esta faixa representa um numero de parametros muito
grande para viabilizar a utilizacdo direta desta propriedade como uma grandeza
caracteristica da fracdo. Assim, para superar esta dificuldade, utilizam-se pontos
meédios de ebulicdo especialmente formulados para este fim que, embora carecam

de significado fisico, sdo Uteis para fins de correlacéo.

Os primeiros pontos de ebulicdo médios propostos foram os de Watson e
Smith (1937), sendo ainda os mais importantes para a utilizacdo nas correlagdes
para previsao de propriedades, especialmente o ponto de ebulicho médio mediano
(PEMe) que sera definido a seguir nesta secdo. Originalmente criados sobre dados
de destilagao Engler, foram posteriormente aplicados sobre os dados da curva de
destilacdo ASTM D-86. O primeiro destes pontos a ser criado foi o ponto de ebulicdo

meédio volumétrico (PEMV), definido pela equacéao A.1.

PEMV => vT, (A1)
i=1
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onde, T. é a temperatura de ebulicdo do componente i da mistura e v. € a fragcdo

volumétrica recuperada do componenteia T,.

Posteriormente, para melhor caracterizar as fracdes, foram criados os
PEMP (ponto de ebulicdo médio ponderal) e PEMM (ponto de ebulicdo médio molar),
definidos similarmente nas suas respectivas bases. Acrescentados a estes, temos o
PEMC (ponto de ebulicdo médio cubico, em base volumétrica) e o PEMe (ponto de
ebulicdo médio mediano, média aritmética do PEMM e do PEMC). Entretanto, para o
uso nas correlacdes, todos estes pontos ndo sao calculados pelas definicbes, mas
através das correlacdes apresentadas a seguir pela equacbes A.2, A.3, A4, A5 e
A.6, do API Technical Data Book (1997).

*+ Taone + Toomo * Tro6 + Toos
5

PEMY =T

(A.2)

0,25
PEMP = PEMV + exp{—& 64991-0,02706 (PEMV ***" +5, 16388(%) } (A.3)

1
T

PEMM = PEMV —exp| —1,15158 - 0,01181[PEMV >® +3, 70684(%)3 (A.4)

0,45
PEMC = PEMV - exp{—O, 82368—-0,08997 (PEMV ** +2, 45679(%) } (A.5)

pEMe= PEMM ; PEMC (A6)

onde, T,, € a temperatura relativa aos i % recuperados pela destilagdo ASTM D-86,

fornecido em <.

Alternativamente aos pontos de Watson, Maxwell (1950) propdés a sua
versao de graficos para calcular os pontos de ebulicdo médios, baseados em curvas
de destilacdo PEV e adaptaveis por correlagbes proprias para o uso com a D-86.
Seu PEMV é calculado de maneira um pouco diferente do de Watson, utilizando as

TO%PEV' TSO%PEV € TlOO%PEV Ou as T].O%ASTM' TSO%ASTM € TQO%ASTM dependendo dos dados
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disponiveis (Equacdo A.7). Os demais pontos partem do PEMV e de seu grafico,
disponivel na literatura.

+ AT ey +T, T + 2T,

T
PEMV. — _O%PEV 50%PEV 100%PEV ou 10%ASTM 50%ASTM

Maxwell 6 4

+T90%ASTM (A?)

Os pontos de ebulicio de Maxwell, é importante ressaltar, sdo de uso
restrito para as correlagdes do mesmo autor, relacionadas no seu livro Data Book on

Hydrocarbons: Application to Process Engineering (1950).

A.2 Presséao de Vapor e Pressao de Vapor Reid

A pressédo de vapor (R,) de uma substancia € a pressdao em que a uma

dada temperatura se inicia a sua vaporizacao ou, de outra forma, é a pressao que
deve ser exercida sobre o liquido para se evitar a sua vaporizagdo a uma
determinada temperatura (SMITH et al., 2000).

Ja a Pressao de Vapor Reid (PVR) é definida como a presséo obtida em
um ensaio no interior de um cilindro apropriado, a temperatura de 37,8 T (100 F),
em uma condicdo intermediaria de vaporizacdo do derivado, o que representa
simbolicamente uma relacdo volumétrica liquido/vapor de 4 para o GLP e de 1/4
para a gasolina. E uma medida de volatilidade, feita de acordo com a ASTM D-323
ou a D-1267, que indica a presenca relativa de produtos leves, que refletem
questbes de emissOes de hidrocarbonetos e de seguranca. A PVR pode ser
correlacionada com a verdadeira pressao de vapor da mistura e é usada para
predizer o desempenho de gasolinas e GLP’s, além de servir como um teste de
inspecdo em Oleos crus com ‘APl relativamente alto e para estimar perdas durante

o enchimento ou esvaziamento de tanques (RIAZI, 2005).

A medicao exata da PVR, conforme recomendada pela API Technical Data
Book (1997), requer um tedioso procedimento com varios célculos de flash atraves
de uma equacgéo cubica de estado. Do mesmo modo, uma correlagdo simples para
predizé-la ndo é uma tarefa simples, ja que a presséo de vapor depende em muito
dos tipos de constituintes que compdem a mistura. Farah (2007b) informa um

método simples de se estimar a PVR, baseado apenas nas T,y © Togeasny » Mas €
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um meétodo grafico e de fonte e faixa de validade desconhecidas. Riazi (2005)
relaciona varias correlacdes, com dificuldades e precisbes variaveis, e recomenda

uma do Oil and Gas Journal Data Book (2000) pelo balanco entre elas:

T

pr

PEMed,q ¢ 15 ¢ 5
PVR=P,, @xp{—x [E 150156°C ](1—Tpr) } (A.8)

X = =276, 7445+ 0,06444 [PEMe +10,0245 [, ¢ 15 . —0,129(PEMel 15 g

A.9
9968,8675 +44,6778In PEMe+ 63,6683 N d, /15 ¢-c (A-9)
PEMeld,sq15 6
Ty = 31]/ T (A.10)

onde T, e P, sdo atemperatura e a pressdo pseudo-criticas, T, € a temperatura

pseudo-reduzida. As temperaturas devem ser informadas em K e, as pressfes, em

bar.

Uma vez que as propriedades pseudo-criticas podem ser estimadas em
funcdo da densidade e das temperaturas de ebulicdo, estas sdo as Unicas
realmente necessarias para aplicar-se a férmula. Esta correlacdo foi baseada em
dados com PVR entre 0,0007 e 1,207 bar, PEMe entre 32 € 221 T e d,454c ENtre

0,65 e 1,08, e o desvio médio foi de 0,061 bar (RIAZI, 2005).

A partir da PVR, € possivel se estimar a pressdo de vapor verdadeira (Py)

de naftas. O API Technical Data Book (1997) recomenda a seguinte Equacao A.11.

InR, =2,219654081-1,08100387 In PVR
+0, 771529931076 [PVR + 0,008123688 [T (A.11)

N —1557,335374 + 613,5624933[1In PVR - 16, 72285739 (PVR*
T

onde Py e PVR séo fornecidas em bar e a T em K. Esta equacgdo é valida entre os
limites de -18 T < T<49 €C; 0,07 < PVR< 1,38 bar e 0,01 <Py < 1,65 bar.
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A.3 Massa Molar Média
Para fracbes leves e médias de petréleo, o APl Technical Data Book
(1997) recomenda o método de Riazi (2005), que estima a massa molar média (M) a

partir do PEMe e da densidade pela equacao A.12.

M =42, 965.[exp(2, 097.107* [PEMe~ 7, 78712 (5 ¢ 15 - 2
+2’ 0847610_3 |:HDEI\/Ie|].'115,6/15,6°C ):| EPEMe1'26007 |]le,6/15,6°C4'98308

onde a PEMe é dada em K e, a M, em kg/kmol. Este método € aplicavel para M entre
70 e 700 kg/kmol, o que equivale aproximadamente a faixa de destilacdo de 27 a
570 € e ao API de 14,4 a 93. Para M abaixo de 300 kg/kmol, o desvio é cerca de
3,4%.

Outras correlagdes, como a de Winn e de Maxwell (RIAZI, 2005), estao
disponiveis na literatura e se relacionam em graficos com outras propriedades. Para
fracbes mais pesadas (ou seja mais densas), a preferéncia é pelo método de Riazi,
ou do API Technical Data Book (1997), podendo-se utilizar também o método de
Hirschler, baseado na viscosidade (FARAH, 2007b).

A.4 Viscosidade Cinematica

A maioria das medidas de viscosidade segue as orientacdes da ASTM D-
445, usando a forca da gravidade para produzir um fluxo da amostra através de um
pequeno tubo capilar chamado viscosimetro. A viscosidade cinematica (v ), medida
em cSt (mm2/s), e sempre informada em qual temperatura foi obtida, ja que varia
inversamente com ela. Normalmente, esta variacdo forma uma reta em um gréafico
semi-logaritmico (RIAZI, 2005).

O ensaio de viscosidade € aplicavel a todos os derivados de petréleo, com
excecdo do GLP e da gasolina. A viscosidade, além de ser indicativa da resisténcia
ao escoamento dos produtos em geral, também é utilizada como referéncia para a
facilidade de atomizac&o ou nebulizagdo dos derivados. Embora a propriedade mais
adequada para esta ultima fosse a tensao superficial, devido a relativa dificuldade

para se usar este ensaio em controle de qualidade, emprega-se a viscosidade para



134 A.5 INDICE DE REFRAGCAO

este fim. As duas propriedades guardam boa correlacdo entre si, quando

empregadas para produtos de mesma natureza quimica (FARAH, 2007b).

Nas analises laboratoriais da industria, € comum se medir a viscosidade
cinematica em duas temperaturas, 37,8 T (100 ¥) e 98,9 € (210 F), a partir das
quais se podem estimar valores para qualquer temperatura com as cartas de
viscosidade. Se estes valores nao estiverem disponiveis, o0 que € mais comum para
fracOes leves, eles podem ser estimados pelo método analitico de Abbot et al.
(1971), recomendado pela APl Technical Data Book (1997), que € uma regressao
linear do nomograma de Watson (1935) e estdo apresentadas abaixo pelas

equacles A.13 e A.14.

l0gVs; g.c =4,39371-1,94733[K ,,, +0,12769(K ,,°
+3,2629.10™ [API * -1,18246.10% [K ,, [API + (A.13)
. 0,171617[K ., * + (10, 9943+ 9,50663.10 [CAPI —0,860218[K ,, ) AP
API +50,3642-4,78231(K

10gVgg oo =—0,463634—0,166532[API +5,13447.10™* [API
-8,48995.10° [K ,, CAPI + (A.14)

+ 8,0325.107 [K ,,, +1,24899[API +0,19768API
API +26,786—-2,6296[K

onde K,, € o fator de Watson, conforme o API Technical Data Book (1997), e a

viscosidade € dada em cSt. Estas correlagbes ndo podem ser aplicadas para

fracbes pesadas e devem ser usadas com cuidado quando o K,, estiver fora da

faixa de 10 a 12,5 e ou quando o ‘API estiver fora de 0 a 80. O erro médio esta na

faixa de 15 a 20% e elas funcionam melhor nas faixas de 0,5 < v, ... <20 cSte 0,3

< Vggge <40 CSt.

A.5 indice de Refracéo

A técnica para a determinacdo do indice de refracdo que toma a
velocidade da luz no ar em um comprimento de onda especifico e a compara com a
velocidade na amostra testada. Normalmente, é testada conforme a ASTM D-1218.

E um método que pode ser realizado em varias temperaturas e pode ser usado para



A. PROPRIEDADES DE FRACOES DO PETROLEO, SUAS MEDIDAS E ESTIMACOES 135

estimar a distribuicdo de moléculas nas familias Parafinica, Nafténica e Aromatica
(PNA) em fracdes de petroleo (WAUQUIER, 1995).

Riazi e Daubert (1987) apresentaram a correlacdo mostrada pela equacao
A.15. Incluido no API Technical Data Book (1997), fornece uma precisao de 0,5% na

estimagdo do indice de refragdo a 20 T ( n,..), para hidrocarbonetos com peso

molecular de 70 a 300 kg/kmol. O parametro | € utilizado conjuntamente com a
féormula de Huang (Equacdo A.16) para se chegar ao resultado do indice de

refracao.

| =2,34348.10° Mexp(1,029.10™* [PEMe+2, 4688 g5 .
(A.15)
~1,0267.10”° (PEMe G o550 ) | PEME™™ [t 15,0 ™

| +2I
N (A.16)

onde PEMe é fornecido em K.

A.6 Ponto de Anilina

O ponto de anilina é definido como a mais baixa temperatura na qual
anilina é soluvel em uma quantidade especificada da amostra. Esta medida € usada
para determinar a solvéncia de hidrocarbonetos, e geralmente é realizada de acordo
com a norma ASTM D-611. O ponto de anilina indica o grau de aromaticidade da
fracdo, sendo maior quanto menor o teor de aromaticos, e pode ser usado para

determinar a qualidade de igni¢do do Oleo diesel.

Entre os métodos classicos para se estimar o ponto de anilina (PA), o0 mais
simples € a utilizacdo do nomograma de Winn (1957), que o correlaciona com
algumas outras propriedades. Algebricamente, o APl Technical Data Book (1997)

recomenda a seguinte equacao:

3
PA= ~969,650,130 [PEMe-+72,851- M€, 48 06 [y 6115 6 (A.17)

15,6/15,6°C
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onde PA é dado em € e PEMe em K. Esta férmula possui um erro médio de 2,3 C
e é vdlida para 40 € < PA < 120 T, devendo ser usada com cuidado quando
PEMe > 398 .

Albahri et al. (2003), recentemente, prop6s outra correlacao, relacionando
0 ponto de anilina com a aromaticidade da fracdo através do interseptus refracéao-

densidade (R ), com faixa de aplicagdo similar, mas de maior precisao:

d

R =Ny~ 20é4°c (A.18)
PA=-9805,269[R + 711,85761[d ¢/, o-c +9778,7069 (A.19)

onde o PA é fornecido em <.

A.7 Ponto de Congelamento

O ponto de congelamento € a temperatura na qual os cristais de
hidrocarbonetos, formados pelo resfriamento da amostra, desaparecem quando a
mesma € sujeita a aquecimento, sob agitacdo constante. Normalmente realizada
pela norma ASTM D-2386, este método € o mais preciso dos ensaios de
escoamento comuns para combustiveis de petrdleo (FARAH, 2007a), e o que simula

melhor as condi¢Bes de utilizagdo em turbinas aeronauticas.

O API Technical Data Book (1997) recomenda a seguinte equacao para a

estimacgao do ponto de congelamento (PC):

_ PEMe"*
PC = -1601,16+1014,44[d,, ;o +82,78——————0,135[PEMe (A.20)

15,6/15,6°C

onde PC é dado em € e PEMe em K. Esta férmula foi avaliada para as faixas de -
95,4 CT< PC <10,2 TC; 0,74 < digg56c <0,90€-129,6 T< PEMe <354,6 T.

A.8 Poder Calorifico

O poder calorifico corresponde a entalpia da reacdo de combustdo de uma

unidade de massa de uma substancia. A entalpia ou calor de reacdo é definida
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como a diferenca entre as entalpias ou calores de formacdo dos produtos e

reagentes nas condicdes de presséo e temperatura em que esse grupo se encontra.

AHL => W AH,  —> WAH], (A.21)
p r

*

onde, AH, é a entalpia da reagdo nas condi¢des de referéncia, AH;

AH|  sdo
entalpia de formacdo dos produtos e reagentes nas condi¢cdes de referéncia a partir

dos seus elementos no estado padrdo a 25 T, respectivamente. w, e w, sao as

fragOes ponderal dos produtos e reagentes, respectivamente.

Para a combustdo de um produto contendo C, H, S com ar (O, e Ny),
considerando-se 0s reagentes na temperatura inicial de 25 T e os produtos (CO »,
H.O, SO, e N,) a temperatura final também de 25 C podem ser definidas duas
grandezas (SMITH et al., 2000):

* Poder calorifico superior (PCS, AHs): Quantidade de calor liberada,
a volume constante, quando uma unidade de combustivel é queimada com oxigénio,

em ambiente de volume constante, calculada com a agua gerada na forma liquida.

* Poder calorifico inferior (PCl, AH;): Quantidade de calor liberada, a
pressdo constante, quando uma unidade de combustivel € queimada a pressao
constante de 0,1 MPa (1 atm), calculada considerando-se todos o0s produtos
gasosos. Na quase totalidade dos equipamentos industriais, a temperatura de saida
dos gases € superior a 100 C, e a agua sai no esta do vapor, de modo que o PCI se

torna mais representativo.

O poder calorifico pode ser determinado através de uma bomba
calorimétrica, ASTM D-2382, ou, 0 que € mais comum, através de correlacdes

envolvendo a densidade (‘API) e o ponto de anilina.

Riazi (2005) apresenta uma formula simples para o céalculo do PCI de
combustiveis pesados e fragdes de petréleo em geral, sem uma faixa de validade ou

precisao definida:
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PCl =55,5-14, 4@, ;15 c —0,3205% (A.22)

onde S% é o teor percentual de enxofre em massa e o PCl é fornecido em kJ/g.

J& o0 API Technical Data Book (1997) apresenta outra formulcao:

PCI = [16, 796+54,5[API —0,217 CAPI > —0,0019[API 3][1—0, Ol[ﬂHZO%

(A.23)

+S,%+ Inertes, %) | +40,55,%~-10,53(H,0%
S,% = S%~(0,0015[API >~ 0,1282[API +2,9479) (A.24)
Inertes, % = Inertes% - (o, 0002 CAPI 2 —0,0233[API +J,1396) (A.25)

onde o PCI é fornecido em Btu/lb, H,O% € o teor percentual de agua em massa, e
S% e Inertess% sdo o0s teores percentuais em massa de enxofre e inertes
descontando-se as médias dos petroleos de onde a correlacdo foi avaliada. Estas
meédias estdo dispostas na forma de uma tabela no APl Technical Data Book (1997),
mas podem ser transformadas algebricamente, resultando nas duas Ultimas
equacdes (equacao A.24 e A.25). O desvio médio encontrado para este método foi
de 205 Btu/lb (476 kJ/kg).

Por fim, Farah (2007b) apresenta duas formulacdes para predizer o PCI de
combustiveis leves, mas adaptadas especificamente para a gasolina e ao

querosene de aviagao:

PCl gueoina = (5528, 73— 92,6499 [A% +10,1601[PEMV
+0,314169 A% [PEMV) [, 4,15 , +0,0791707 (A% (A.26)
—0,00944893PEMV —0,000292178 (A% + 35,9936
PCl querosene = (41,6796 + 2,5407.10* [API [PA)(L-0,0108%) +0,1016[S%  (A.27)

onde os PCl sao fornecidos em MJ/kg, A% é o teor percentual de aromaticos em
volume, S% € o teor percentual de enxofre em massa e o PEMV e o PA sdo dados

em F.
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A.9 Relacao Carbono/Hidrogénio e Teor de Hidrogénio
Conhecendo-se a relagcdo C/H e a percentagem de contaminantes
(enxofre, nitrogénio, oxigénio), pode-se calcular as percentagens de carbono e
hidrogénio em massa na fracdo. O j& mencionado nomograma de Winn é uma
forma de se obter esta estimacdo facilmente, embora de modo gréafico. Outro

método, algébrico, é apresentado em Farah (2007b):

)2,1797

C/H =60, 3661(d15’6’15’6°C
(PEMe)

(A.28)

0,293

onde C/H esta em relacdo massica e o PEMe é dado em K.

Riazzi (2005) apresenta alguns métodos para estimar o teor de Hidrogénio
nas fracbes de petroleo. A correlacdo abaixo € conhecida como Método de
Goossens’ e foi desenvolvida a partir de dados de 61 fracbes de petroleo e

apresenta coeficiente de correlagdo de 0,999 e desvio médio de 3%:

82,952 - 65,341, 306
d20/4°C MW

%H = 30,346+ (A.29)

onde %H € o teor de hidrogénio, Mw € a massa molar, n,.. € o indice de refragéo e
d,,.c € a densidade da fracdo, ambos a 20C. Esta correlagédo é valida para

intervalos de massa molar entre 84 e 459 g/mol, ponto de ebulicdo entre 60 e
480%C, indice de refracéo entre 1,38 e 1,51 e teor de hidrogénio entre 12,2 e 15,6%

em massa.

A.10 Teor de Nitrogénio

O teor de nitrogénio é determinado normalmente pela ASTM D-3228 ou
pela D-4629, sua importancia € devida principalmente pela preocupacéo contra o
envenenamento dos catalisadores que pode ser produzido por compostos de
nitrogénio. Neste método, cortes do destilado s&o analisados por combustédo
oxidativa ou deteccdo de luminescéncia quimica. Oleos crus, residuos atmosféricos

e de vacuo sao analisados pela metodologia de Kjeldahl, um método que exige
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bastante mao-de-obra através de etapas de digestao, destilacédo e titulacdo (RIAZI,
2005).

Os compostos nitrogenados existentes no petrdleo podem ser divididos em
basicos (piridinas, quinolinas) e nédo-basicos (pirrdis, inddis, carbazdis). Além do
envenenamento dos catalisadores que estes compostos podem causar, eles podem
ainda dar coloracdo aos derivados por oxidacdo e formar depositos, por
aguecimento (FARAH, 2007a).

O teor de nitrogénio de oleos crus varia de 0,01 to 0,9% em massa, e a
maioria dos compostos que contém nitrogénio possui pontos de ebulicdo acima de
400 <C. Estes compostos estdo geralmente dentro do grupo aromatico (RIAZI,
2005). O teor real de nitrogénio de cada fracdo depende muito do teor no petréleo
original e da distribuicdo de ponto de ebulicdo dos compostos nitrogenados, que
como indicado, varia muito de 6leo cru para 6leo cru e é dificil de correlacionar com
outras propriedades. Desta maneira, a maioria das correlacdes propostas procura
apenas prever o teor de nitrogénio nas fracdes em funcédo do cru, e ndo servem

para produtos finais.

A.11 Teor de Enxofre

O teor de enxofre de Oleos crus geralmente esta na faixa de 0,1 a 5,0% em
massa, sendo normalmente medido por técnicas de raios-X como a ASTM D-4294
ou a D-5291. Estes métodos possuem boa acuracidade em grandes faixas de teor
de enxofre, assim permitindo que a andlise seja completada em até 5 minutos.
Amostras com teores de enxofre consideravelmente maiores do que 5% sé&o
medidas por técnicas como a D-1552 ou a D-1266, por combustdo; j4 para niveis
extremamente baixos, emprega-se a D-5453, que é uma técnica de fluorescéncia
(RIAZI, 2005). Embora todos estes métodos sejam bastante robustos, os resultados
podem apresentar grandes desvios se ndo houver uma amostra representativa do
petroleo ou fracdo estudado. Oleos crus sdo classificados como “doces” ou
“amargos” em funcdo da quantidade de sulfeto de hidrogénio dissolvida (abaixo ou
acima, respectivamente, de 0,05 ft* H,S/100 gal). Outra classificacdo € em baixo ou

alto teor de enxofre (menor ou maior que 1% em massa, respectivamente).
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O enxofre ocorre no petrdleo nas seguintes formas: mercaptanas, sulfetos,
polissulfetos, em anéis, moléculas policiclicas contendo também N e O, &cido
sulfidrico e, mais raramente, na forma elementar (FARAH, 2007a). Enquanto que o
H.S e o enxofre elementar sdo responsaveis pela corrosividade do petréleo, os
compostos sulfurados sdo, de modo geral, veneno de catalisadores, toxicos e

produzem por combustdo SO, e SO3, grandes agentes de poluicdo ambiental.

Assim, como para 0 nitrogénio, o teor de enxofre de uma fracdo depende
muito da distribuicdo dos pontos de ebulicdo dos compostos sulfurados e do seu
teor no petréleo estudado. Entretanto, a sua presenca é mais previsivel em funcéo
de algumas das propriedades de composi¢éo, havendo uma correlacdo apresentada

por Riazi et al. (1999), baseada em uma média de petréleos do mundo:

M < 200 kg/kmol: S% =177,448-170,946(R +0, 2258+ 4,054 [y ¢y rc (A.30)
M 2 200 kg/kmol:  S% =—58,02+38,463[R —0,023[M+22,4(@; ¢ s e~ (A.31)

m=M [{n,.. —1,475) (A.32)

R =Ny~ d20é4°c (A.33)

A.12 Capacidade calorifica

Entre as diversas equacdes empiricas propostas para se estimar a
capacidade calorifica de frag6es liquidas de petroleo (Cp.), ambas a ASTM e a API
Technical Data Book (1997) recomendam equacgdes de Lee e Kesler, embora n&o

as mesmas. A ASTM recomenda a seguinte formulacéo:

Cp, =allb+clT) (A.34)
a=1,4651+0,2302[K (A.35)
b =0,306469-0,16734[dlg ;1 cc (A.36)

¢=0,001467 — 0,000551 (@5 ¢ 15 goc. (A.37)
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onde T é dada em K e Cp_ em %.( Ela é valida entre 145 K < T < 0,8T¢, onde Tc é
g
a temperatura critica e possui precisédo de cerca de 5%.

J& a recomendacdo da API Technical Data Book (1997) é pela seguinte

formulacédo, valida para temperaturas pseudo-reduzidas abaixo de 0,85:
Cp. =A+AT+ALT’ (A.38)

A =—4,90383+(0,099319+0,104281 (65 ¢ 15 5. ) K s

+(4, 81407 -0,194833 EKAP,] (A.39)
dl5,6/l5,6°C
A, =(7,53624+6,214610(K ,, ) {1 12172 - m) 10 (A.40)
15,6/15,6°C

(A.41)

A, =—(1,35652+1,11863[K ) .(2, 9027 —m] 1077

15,6/15,6°C

onde T é dadaem K e a Cp_ em i.
gK

A equacao de Lee e Kesler para o calculo da capacidade calorifica de
vapores, entretanto, envolve a participacdo de um grupamento adimensional para
quantificar o efeito da pressdo, que é calculado em funcdo das coordenadas
pseudo-reduzidas e do fator acéntrico. Embora existam formulagdes algébricas para
estes parametros, o método destes autores se vale de tabelas e é mais trabalhoso.
Neste caso, uma correlagdo bem mais simples, embora um pouco menos precisa, é
a de Watson e Fallon (1944) (FARAH, 2007b):

Cp, = (0,0450K,, —0,233) +(0,440+0,0177 K, )10 [T —0,1539.10°[T?  (A.42)

onde T é dada em F e Cpy em Btu/lb.¥. Ky € o fator de Watson, lembrando que

este deve ser calculado a partir do PEMC.
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A.13 Numero de Octano

O numero de octano corresponde a porcentagem volumétrica de iso-
octano, em uma mistura com n-pentano, que queima por detonagdo com a mesma
intensidade sonora produzida pela amostra, quando comparados por um método
padrdo. A tendéncia a detonacdo depende da temperatura, preSSao € Composi¢ao
da mistura ar-combustivel, que por sua vez dependem de muitos fatores, entre os
quais o0 projeto da maguina, sua manutencdo e operacdo. Assim, para que este
método seja representativo, torna-se necessario efetua-lo em um motor padrdo e

sob determinadas condi¢des operacionais (RIAZI, 2005).

A “combustdo normal” é definida como o0 processo que se inicia somente
pela centelha da vela e no qual a frente de chama move-se através da camara de
forma homogénea e a velocidade uniforme (FARAH, 2007b). J4 a “combustéo
anormal” ocorre pela queima antecipada de compostos que ndo resistem a elevada
temperatura e pressdo do cilindro, sendo indesejavel por submeter as pecas a
esforcos desproporcionais e reduzir a eficiéncia do ciclo Otto. A importancia do
Numero de Octano, entdo, vem da sua medida da qualidade anti-detonante de um

combustivel, fundamental para o seu bom desempenho nestes motores.

Entre os ensaios existentes para a determinacdo do Numero de Octano,
destacam-se o Método Motor (MON) e o Método Pesquisa (Research, RON) . O
primeiro € mais representativo para condi¢cdes severas de operacdo do motor (altas
velocidades ou rotacdes), enquanto que o segundo representa melhor condicdes
mais brandas. Desta forma, somente os dois métodos juntos fornecem informacdes
suficientes sobre a qualidade anti-detonante do produto, o que € uma tendéncia
mundial na medida desta propriedade (FARAH, 2007a). Como regra geral, o
Numero de Octano diminui na sequéncia aromaticos > nafténicos > parafinicos e,
dentro destes ultimos na sequUéncia iso-parafinicos > n-parafinicos e também

cadeias menores > cadeias maiores.

Cada substancia de uma mistura possui 0 seu numero de octano. Assim,
para uma dada fracdo de petrdleo, sabendo-se a sua composicdo PIONA
(parafinicos, iso-parafinicos, olefinicos, nafténicos e aromaticos) e o niamero de

octano médio de cada grupo, pode-se calcular também o da mistura. Riazi (2005)
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apresenta um meétodo de calculo baseado em dados do API Technical Data Book
(1997).

RON, =g +b [T +c T%+d, T3 +e T* (A.43)

onde:

T = (PEMe-273,15) /100 (A.44)

Utilizando-se o PEMe da mistura (em K), calcula-se o RON apropriado para
cada grupo de hidrocarbonetos com a Tabela A.1 e a Equacao A.43. Estes valores
sdo entdo somados proporcionalmente a sua composicao na fracdo, de acordo com

a Equacao A.45.

Tabela A.1: Coeficientes para a estimagdo do RON pela Equacéo 2.31 (RIAZI,

2005).
Familia de hidrocarbonetos (i) a b c d e
n-parafinas 92,809 -70,97 -53 20 10
iso-parafinas
2-metil-pentanos 95,927 -157,53 561 -600 200
3-metil-pentanos 92,069 57,63 -65 0 0
2,2-dimetil-pentanos 109,38 -38,83 -26 0 0
2,3-dimetil-pentanos 97,652 -20,8 58 -200 100
nafténicos -77,536 471,59 -418 100 0
aromaticos 145,668 -54,336 16,276 0 0
RON = x,,RON,, + X»RON,, + X,RON, + x,RON,, + x,RON , (A.45)

Olefinas geralmente ndo aparecem em quantidades significativas nos
produtos finais, mas se for este o caso, 0 RONp devera ser estimado pelo tipo de
olefina presente. Se n&do se souber a distribuicdo de iso-parafinas da fracdo, pode-
se utilizar um valor médio entre os fornecidos. A precisdo deste método depende,
portanto, da quantidade de dados experimentais disponiveis, uma vez que, na falta
deles, mesmo a distribuicdo PNA pode ser estimada (com Xo = 0 € Xnp = Xip = Xp/2),

como sera visto a seguir (RIAZI, 2005).



A. PROPRIEDADES DE FRACOES DO PETROLEO, SUAS MEDIDAS E ESTIMACOES 145

A.14 Constituicdo dos Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos sao substancias compostas por carbono e hidrogénio,
cujas quantidades variam pouco em termos relativos, produzindo pequenas
diferencas em termos médios. No entanto, as diferencas entre as propriedades
fisicas e quimicas sdo muito grandes, o que resulta em uma diversidade de
caracteristicas dos petroleos e de seus derivados. Os hidrocarbonetos compdem
mais de 90% da massa do petroleo e podem ser divididos em diferentes classes,
comentadas a seguir ( WAUQUIER, 1995).

e Parafinicos (ou alcanos): De férmula geral C,Hzn+2, 0S alcanos sao
hidrocarbonetos saturados de cadeia normal ou ramificada, conhecidos na inddstria
do petréleo como parafinicos por serem o0s principais constituintes da parafina. No
petrdleo, encontram-se hidrocarbonetos parafinicos normais e ramificados, desde o
metano até compostos com mais de 40 atomos de carbono. Os normais parafinicos
usualmente representam cerca de 15 a 20% do 6leo cru, variando no entanto entre
limites bastante amplos, de 3 a 35%. Nas fracOes leves, os parafinicos sdo os
constituintes majoritarios, cerca de 60 a 90% da nafta (FARAH, 2007a). Dentre os
iso-parafinicos, predominam os com grau de ramificacdo de 2 a 4, que Ssao
constituintes importantes da gasolina. Sua maior concentracdo estd na faixa do Cg
ao C11 (FARAH, 2007a).

* Nafténicos (ou cicloalcanos): De formula geral C.H2, sao
hidrocarbonetos saturados contendo uma ou mais cadeias ciclicas. O nome
“nafténicos” vem de a sua presenca no petroleo ocorrer a partir da fracdo de
petréleo da nafta. Seu teor no produto pode variar cerca de 20 a 40% em volume no
petrdleo. As estruturas nafténicas basicas existentes no petroleo sdo as do ciclo-
pentano e ciclo-hexano e seus derivados, com ocorréncia minima de ciclo-butano.
Compostos nafténicos com 1, 2 ou 3 ramificacdes parafinicas sdo os principais
constituintes das fracdes leves de varios tipos de 6leo cru acima de 80 C de ponto
de ebulicdo (FARAH, 2007a).

 Aromaticos: Sao aqueles que contém de 1 a 5 anéis benzénicos e
cadeias curtas. Sua composi¢ao no petroleo pode variar bastante no 6leo, sendo no

maximo cerca de 20% na nafta, entre 20 e 30% no querosene e podendo atingir
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valores mais elevados nas fracdes mais pesadas. Entre os tipos mono-aromaticos
(com apenas um anel benzénico na molécula), os alquil-benzénicos sdo os maiores
constituintes, entre eles os toluenos e xilenos. Para os tipos poli-aroméaticos, o0s
anéis podem estar ligados de forma isolada, conjugada ou condensada, com

destaque para os alquil-naftalenos (FARAH, 2007a).

* Nafteno-aromaticos: Sdo hidrocarbonetos mistos, contendo
simultaneamente nucleos aromaticos e nafténicos. Sao os maiores constituintes das
fracdes mais pesadas, com uma formula molecular geral variando de CpHz.s a
CnH2n1s (FARAH, 2007a).

e Olefinicos (ou alquenos): S&o hidrocarbonetos insaturados nao-
ciclicos, de cadeia normal ou ramificada, que se destacam pela presenca de
ligacdes duplas em cadeias abertas. Estdo presentes em quantidade quase
desprezivel no petréleo cru, mas podem ser formados em quantidades
consideraveis em parte dos processos petroguimicos, como 0 cragqueamento
catalitico (FARAH, 2007a).

7

O comportamento dos hidrocarbonetos ¢é traduzido por diferentes
propriedades e, mesmo entre hidrocarbonetos de mesmo numero de atomos de
carbono, as propriedades podem variar consideravelmente em fungcédo da familia a
que pertencem. As Tabelas A.2 e A.3 ilustram como cada familia influencia as

propriedades da mistura final.

Tabela A.2: Comparacao de propriedades entre hidrocarbonetos de mesmo namero
de atomos de carbono (FARAH, 2007a).

iso-parafinicos n-parafinicos nafténicos aromaticos

ponto de ebulicdo, densidade — maior

maior « peso molecular, saturagédo
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Tabela A.3: As principais familias de hidrocarbonetos (FARAH, 2007a).

Saturados Insaturados
. Cadeia . Cadeia
Cadeia aberta Cadeia aberta
Propriedade fechada fechada
Com uma ou -
o . Com anéis
Normal Ramificada o mais duplas A
_ . . nafténicos S benzénicos
(n-parafinicos) | (iso-parafinicos) ligagbes .
; (aromaticos)
(olefinas)
Massa especifica baixa baixa média baixa elevada
Numero de . - .
baixo alto médio alto muito alto
octano
Ponto de . . .
alto - baixo - muito baixo
congelamento
Variagdo da
viscosidade com pequena pequena média - grande
a temperatura
Craqueamento facil facil razoavel facil dificil
Resisténcia & ,
S boa boa boa ma boa
oxidacao

A determinacdo da composicdo quimica das fracbes e derivados de
petréleo se torna cada vez mais dificil quanto maior o seu ponto de ebulicdo, pois
mais complexa se torna a sua composi¢do. Fracdes com ponto de ebulicdo de até
130 €, na faixa das naftas leves, podem ser facilmente determinadas por
cromatografia gasosa; acima deste ponto, para naftas pesadas, costuma-se optar
pela sua separacdo em grupos de compostos, conhecida como cromatografia
gasosa PIONA (parafinicos, iso-parafinicos, olefinicos, nafténicos e aromaticos).
Combinando-se a técnica com a espectrometria de massa, € possivel se obter uma
composi¢cdo mais detalhada (FARAH, 2007b).

A medida que se procura analisar fracbes mais pesadas, como as de
guerosene, diesel e além, deve-se recorrer a cromatografia liquida combinada com
técnicas mais sofisticadas. Ainda assim, o0s resultados vdo se tornando mais
limitados, focando-se em grupos estruturais e classes de compostos, em vez de se

determinar componentes especificos (RIAZI, 2005).

Entre os métodos mais conhecidos para a predicdo da composi¢cdo de
fracOes de petréleo (livres de olefinas), destacam-se o0 método de Riazi e Daubert e

o n-d-M. O n-d-M (indice de refragcdo, densidade e peso molecular) € o mais antigo e
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fornece alguns dados adicionais, como 0 numero de anéis aromaticos e nafténicos
das moléculas, entretanto possui mais limitacdes de uso e precisdo menor em
alguns casos. O método de Riazi e Daubert, por sua vez, € o recomendado pelo API
Technical Data Book (1997) e se vale de algumas propriedades extras da fracéo

para prever a composicao.

Riazi e Daubert (1986) desenvolveram diferentes sistemas de equacdes
para serem utilizados em funcao das variaveis disponiveis. Quando a viscosidade

cinemética estiver disponivel, podem-se usar:
Para fracoes com M < 200 kg/kmol:

X, =—13,359+14,4591[R -1,41344 VGF (A.46)

Xy = 23,9825-23,33304[R +0,81517 WGF (A.47)

Para fracbes com M > 200 kg/kmol:
X, =2,5737+1,0133[R —3,573VGC (A.48)

X, = 2,464-3,6701[R +1,96312[VGC (A.49)

onde X, e X, S&o, respectivamente, as fragbes massicas, molares ou volumeétricas

de moléculas parafinicas e nafténicas. A fracdo de aromaticos deve ser estimada

por x, =1-(x, +X%,). Caso x, for um valor negativo, ele deve ser assumido como
zero e a soma de X, e X, deve ser normalizada. VGC e VGF s&o diferentes formas

da constante viscosidade-densidade, que podem ser calculadas por qualquer uma

das seguintes formas:

O 6125.6° — 0, 0664 — 0,1154[0g(V or. —5,5)

VGC = (A.50)
0,94-0,109dog(V - —5,5)

VGC = Ois /15,6 ~0,108-0,12550g (Ve — 0, 8) (A.51)
0,90-0,097 dog(V - —0,8)

VGF = —1,816+3,484 [0, 15 - —0,1156 NV, .. (A.52)

VGF = -1,948+ 3,535[@),5 ¢ 15 . — 0,1613IN Vg . (A.53)
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onde v,.. séo as viscosidades cinematicas nas suas respectivas temperaturas,

dadas em cSt (mmZ/s). Havendo escolha, deve-se dar preferéncia para as relacdes

COM V.o OU Vo . R € 0 interseptus refracdo-densidade, dado por:

R =Ny~ d20é4°c (A.54)

Quando a viscosidade cinemética ndo estiver disponivel, outras opcoes

para a determinacdo da composicao sao (RIAZI, 2005):
Para fracoes com M < 200 kg/kmol:

Xo = 2,57 = 2,877 (Bl ¢ 15 ¢ +0,02876[C/H

(A.55)
X, =0,52641-0,7494 X, —0,021811n (A56)
ou
X, =3,7387 - 4,0829(d,, .. - +0,014772[M (A57)
Xy = —1,5027 +2,10152 (@, ; 5 ¢ —0,02388[M (A58)
Para fracbes com M > 200 kg/kmol:
X, =1,9842-0,27722[R -0,15643[C/H (A.59)
Xy =0,5977-0,761745[R +0,068048[C/H (A.60)
ou
X, =1,9382+0,074855[in—0,19966C/H (A.61)
Xy =—0,4226-0,00777 in+0,107625[C/H (A.62)

onde valem as mesmas consideracdes para x,, X, € X, do sistema anterior. C/H é

a razdo massica de carbono e hidrogénio e m é dado pela relacao:
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m=M (N —1475) (A.63)

O desvio médio dessas correlacdes esta na faixa de 0,03 a 0,08 em valor

absoluto.

A.15 Propriedades Criticas

As principais propriedades criticas sdo a temperatura critica (T¢), a pressao
critica (P;) e o fator de compressibilidade critico (Z.). Estas propriedades sao
normalmente utilizadas como parametros das equacOes de estado para prever o

comportamento do fluido a determinadas condi¢cdes de temperatura e pressao.

O API Technical Data Book (1997) recomenda a equacgao de Roess para
estimar a Temperatura Critica para uma fracdo de petréleo. A equacdo esta

apresentada abaixo:
T, =186,16+1,6667 [A—0,7127107° [A* (A.64)
A =] dyg gy15:c [PEMV +100) | (A.65)

onde T_é a temperatura critica em F, dyg 5 € @ densidade a 15,6C e PEMV é o

ponto de ebulicdo médio volumétrico em F. Esta equ acdo pode ser utilizada para
caracterizar frac6es de petréleo onde a temperatura critica fiqgue entre 550 e 1000F,
a pressao critica entre 250 a 700 psi e a densidade a 15,6°C entre 0,660 até 0,975.

O desvio apresentado pela equacao esta em torno de 1%.

Para estimar a pressao critica de frac6es de petroleo o API Technical Data
Book (1997) recomenda a utilizagdo da Figura A.1, que foi desenvolvida por
Edmister e Pollock. A Figura A.1 relaciona a Pressdo Critica (Pc) em psia com a
inclinacdo da reta que une os pontos da destilacio ASTM D-86 de fracao
volumétrica destilado 10% e 90% (Si0-90) em F/%, o Ponto de Ebulicdo Médio
Volumétrico (PEMV) em F e o °APl. A definicdo da i nclinacdo Sipgp esta

apresentada abaixo:
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_ T90 _T10
0% = " g0p (A.66)

Este método pode estimar a Presséo Critica de fragdes de petroleo onde a

temperatura critica fique entre 550 e 1000F, a pre ssao critica entre 50 a 700 psi e a

densidade a 15,6°C entre 0,660 até 0,975. O desvio apresentado pela equacao esta

em torno de 3%.
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Figura A.1: Carta de Edmister-Pollock para predicao
(RIAZI, 2005).
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A.16 Propriedades Pseudo-Criticas

Embora ndo sejam usadas diretamente no dia-a-dia das refinarias, as
propriedades pseudo-criticas sdo importantes para o calculo da maioria das
propriedades fisicas de fluidos de petréleo, especialmente em simuladores. Quase
sempre, sdo usadas em conjunto com o fator acéntrico (w) e, quando se deseja as

propriedades em base massica, também com o peso molecular (M).

Para fracOes de petréleo, estes parametros sdo calculados ou através de
correlacdes e propriedades globais, ou através de uma aproximacao por pseudo-
componentes. Entretanto, as propriedades pseudo-criticas ndo sao diretamente
mensuraveis para estas misturas, de modo que nao é possivel comparar o resultado
dos métodos com valores experimentais (RIAZI, 2005). O que pode ser feito, entao,
€ avalia-los indiretamente através das propriedades que séo estimadas a partir

destes parametros, como a entalpia.

Para a estimacao da temperatura (T,.) e da pressao (R,.) pseudo-critica, 0

API Technical Data Book (1997) recomenda as seguintes correlacdes (RIAZI, 2005),

baseadas em métodos de Riazi e Daubert:

T,. =9,5233(exp(-9,314.10™ [PEMe- 0,544442 8 1, o wen
+6,4791.10°* PEMe(Blg g1 ¢ ) | PEME™™™ [l g5

P, =3,1958.10° exp(~8,505.10°° [(PEMe~4,8014 [t g .. .
+5,749.10°° [PEMe g g5 . ) | IPEME ™% (Bl 15 '

onde T, e PEMe estdo em K e B, em bar. Estas correlagcdes sao recomendadas

para misturas com peso molecular na faixa de 70 a 300 kg/mol, ponto de ebulicao
entre 26 e 345 T e APl entre 6,6 e 95.

Outro método para a estimativa destes parametros é o de Lee-Kesler:

Ty, =189,8+ 450,68 ¢ o +(0,4244 +0,117418) s .. | PEMM

(0,1441-1,0069 18! 5 . )10° (A.69)
+ 1 i
PEMM
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NP, =5689-222% _| 0 43639+ 1210, 021388 |y peyy
15,6/15,6°C 15,6/15,6°C dl5,6/15,6°C
+| 0,47579+ L8 | 0’153022 107° (PEMM 2 (A.70)
15,6/15,6°C d15,6/15,6°C
~| 2,4505+ 2299 150 ey
15,6/15,6°C

onde T, e PEMM estdao em K e B, em bar. Estas correlacoes sao recomendadas

pelos autores para misturas com peso molecular na faixa de 70 a 700, embora elas

nao tenham sido baseadas em dados experimentais com M acima de 250.
Com estes parametros, pode se calcular o fator acéntrico (w):

Para fragdes com T, < 0,8 (~M =280 kg/kmol):

_ —In(P,/1,01325) - 5,92714 +6,09648/T,, +1,28862(InT,, —0,169347T,,°

w= 5 (A.71)
15,2518-15, 6875/ T, —13,47210nT,, +0,43577(T,
Para fracoes com T, > 0,8 (~M >280kg/kmol):
5 (J, 408-0,01063[K,, )
w=-7,904+0,1352[K,, —0,007465[K,,” +8,359([T,, + (A.72)

T

pr
onde P, esta em bar, K, € o fator de caracterizagdo de Watson e T, € a

temperatura pseudo-reduzida, dada por T, = PEMM/T com PEMM e T, em K.

pc’
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Apéndice B
Determinacéo do Coeficiente de Pelicula

B.1 Correlacdes e Propriedades Fisicas

O coeficiente de transferéncia de calor foi calculado a partir das
correlagdes para pratos verticais, usando as mesmas correlacdes que Greenfield et

al. (1998) utilizou no seu artigo.
O coeficiente de transferéncia de calor foi obtido pela correlacéo;

_ k ONu
L (B.1)

h

onde hé o coeficiente de pelicula, ké a coeficiente de condutividade térmica, L o

comprimento da coluna (altura) e Nu é o numero de Nusselt, que é definido como:

Nu=—— (B.2)

que foi estimado a partir das correlagbes para planos verticais apresentadas por
Welty et al. (2001):

0,670Ra’*
|1+(0,492/ P} “Tg

Nu, =0, 68+ (B.3)

quando Ra, <10, ou
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2

1/6
Nu, =10,825+ — 2 38R& (B.4)
[1+(0,492/P)"* |
quando Ra, >10°. Onde Ra, é o nimero de Railegh, que é definido como:
Ra =Gr [Pr (B.5)
Pré o numero de Prandtl, que é definido como:
[C
pr=£"¢ (8.6)
k
Gr € o numero de Grashof, que é definido como:
2 3
Gr = Fotp ZDL AT (B.7)

U

onde u e a viscosidade do fluido, C € o calor especifico a pressao constante, 3 é

o coeficiente de expansao térmica do fluido, g € a aceleracdo da gravidade, p € a

massa especifica do fluido e L é o comprimento caracteristico.

As correlacbes B.3 e B.4 sdo validas para o caso de cilindros verticais
quando o efeito de curvatura ndo € muito pronunciado. O critério € expresso pela
Equacdo B.8. Especificamente o cilindro vertical pode ser avaliado usando

correlagbes para paredes planas verticais quando:

D_ 35
TroTm (B.8)
L

As propriedades utilizadas para determinagcdo do coeficiente de troca

térmica sdo estimadas utilizado a temperatura do filme definida por:

T + Tanbiente

T _  parede

fime ~ 2 (B.9)
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Os valores das propriedades fisicas do ar foram ajustados por funcdes de
temperatura (K) na pressao atmosférica utilizando dados disponiveis em Welty et al.
(2001). As correlacdes do coeficiente de condutividade térmica e do numero de

Prandl séo validas no seguinte intervalo de temperatura de 250 K até 1000 K:

k=-5696110°+ 1,025/ 10T - 4,764 10T*+ 1,330 1oT° (B.10)

onde utilizando a temperatura em Kelvin, o coeficientes de condutividade térmica (k)

, W
estara em ——.
mK

A equacdao de ajuste do numero de Prandl € apresentada abaixo:

Pr=28,123110'- 2,948 16T - 9,448 170QT?

9 3 _ 2T 4 £ (B'll)
+3,584(110° (T° - 3,827 10°(T “+ 1,373 16T

onde utiliza-e a temperatura em Kelvin.

b’

O coeficiente >

gue é utilizado no calculo do nimero de Grashof

também foi parametrizado por dados tabelados por Welty et al. (2001).

2

ln(ﬂmu’zj:m,ss— 4,4065] IfT) (B.12)

2
’[M)Eb estara em ———,
7 K U

valida no seguinte intervalo de temperatura de 260 K até 800 K.

onde utilizando a temperatura em Kelvin, o coeficiente
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Apéndice C

Caodigo do Modelo Com Balanco de Energia no
Bloco 1

C.1 Estrutura do Modelo e Codigo

O modelo com balanco de energia no bloco 1 para o ensaio da destilacao
ASTM D-86 apresentado no Capitulo 3 estd apresentado na integra a seguir e esta

dividido da seguinte forma:

Bloco 1: BlocolR;

* Bloco 2: Bloco2R;

* Bloco 3: Bloco3R;

e Controlador: PI_ISA_ Parallel;

* Modelo: ASTM_D86_Rigorous.
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using "streams”;
Model blocolR

PARAMETERS

outer PP as Plugin (Brief = "External Physical Properties”, Type="FP");
outer NComp as Integer (Brief = "Number of chemical components", Lower = 13);
Mw(NComp) as molweight(Protected=true);

[ LT 4 1 BT U LR (% T S

.

f= B "]

outer Pamb as pressure(Brief="Pressure of Ambient"};
outer Tamb as temperature(Briet="Temperature of Ambient™);

SET
Mw=FP.MolecularwWeight{);

I
[= T 4 1 BT COR P T L B S

1 VARIABLES

17 in L2 as stream (Brief="Feed Stream");

18 out W1 as vapour_stream{(2rief="vapour outlet stream");
19 in Qin as power({Brief="Rate of heat supply"}:

1

z1 T as temperature;
27 P &5 pressure;

24 ®({NComp) as fraction;

25 M{NComp) as mel (Brief="Total Molar Holdup", Protected=true);

26 M1 as mol (Brief="Molar Tliquid holdup”™, Displayunit="mol', Protected=true);
vL as volume_mol (Brief="Liquid Molar Volume", DisplayUnit="ml/mol"};

v as volume_mol (Brief="vapour Molar wvolume™);

E as energy (Brief="Total Energy Holdup on tray", Protected=true);

Vol_Liq as wvolume (Brief="Liguid Volume" ,DisplayUnit="ml"};

FvollL as flow_vol (Brief="Liguid %Wolume flow",DisplavUnit="ml /min"};

hL as enth_mol{Brief="Liguid Entalpy”,DisplayUnit="3/mol");

hv as enth_mol (BErief="vapour Entalpy”,Displayunit="1/mal"'};

LR L N 5 R
[ RN S R v e

[<+]
=

]

3

(k]
[1 O

EQUATIONS
"Component Molar Balance"
diff(M) = L2.F*L2.2 - V1.F*Vl.Z;

4]

(=51

(k]
(u] 1

[X5]

"Energy Balance"
diff{E} = L2.F*L2.h - V1.F*V1l.h + Qin;

"Energy Holdup"
E =M1 = (PP.Liguidenthalpv{vi.T, ¥V1.P, X)) - W1.P = wLJ;

"Molar Holdup”
M = M1¥x;

L2
S I . LT 4 SR O TS R U T S

"Wapour Mol fraction normalisation"
sum{vli.z)=1.0;

=TT O]

"Liquid Mol fraction normalisation"
sum{xl)=1.0;

"Chemical Equilibrium"
PP.LiquidFugacityCoefficient({¥1l.T, V1.P, XJ*x =
PP VapourFugaci tyCoefficient (Vv1i.T, V1.7, V1.2)*V1.Z;

A

"Thermal EquiTlibrium”
T = v1.T;

[ T T T e T I BT BT BT
LT o BT PR R L R

(NS ve)
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m
[}

"Mechanical Eguilibrium"
P = V1.F;

mom

o

i L Pl

"Liquid volume"
vL = PP.Liquidvolume{Tamb, Pamb, x);

oy

1 iy i

£ "Wapour volume”
v = PP.Vapourvolume(vl.T, V1.P, V1.2};

"Liquid volume™
71 Vol _Lig = M1 * vi;

"Volumetric Flow"
FvolL = V1.F = vL;

[1LT T L

"Vapour Entalpy
hv = PP.vapourenthalpy(vli.T, V1.P, V1.Z):

-1
Jd o i

4
(iR e r]

"Ligquid Entalpy "
hL = PP.Ligquidenthalpy(V1.T, V1.P, X);
end

wom m
[

[k}
(¥E]

Mode]l blocozr
PARAMETERS
outer PP-as Plugin (Brief = "External Physical Properties”, Type="PP");
guter NComp as Integer {Brief = "Number of chemical components”™, Lower = 1)};
Mw(NComp) as molweight (Protected=true);
outer Tamb as temperature(Brief="Temperature of Ambient™);

Lo

R =]
S IR o LT B

Lo
O

SET
Mw=FP.Molecularweight{);

o

b L

VARIABLES

out L2 as liguid_stream (Brief="Feed Stream");

out V2 as vapour_stream(Brief="vapour outlet stream'};

iR V1 as stream (Brief="vapour outiet stream");

Qout as power(Brief="Rate of heat supply", DisplayUnit = "W");

L LN N« Y o R )
ST L TR =S ¥

w oo
1

I
| T T T e W~ I v =]

Lo

h as heat_trans_coeff(Brief="Heat traster coefficient™)};
A as area(Brief="Area of Heat Transfer ");

Dout as length{Brief="Dijameter of Out Tube");

L as Tength(Brief="Length of Tube");

NuL as Real (Brief="Nusselt Number™);

k as conductivity(Brief = "Thermal Conductivity of Air™);
Tw as temperature(Brief="Temperature of Tilm");

RalL as positive (Brief="Raileigh number");

L4 Gr as positive (Brief="Grashof number™);

Pr as positive (Brief="Prandtl number"};

=
= T

=
= B

[
i T e T

F
1 iy N B L

EQUATIONS
"@lobal Mass Balance"
117 LZ2.F + V2.F = V1.F;

“"Molar Balance"
LZ2.F*LZ.Z{1:NComp-1) + VZ.F*V2.z(1l:NComp-1) = V1I.F*V1.z{1l:NComp-1);

[ S S
=
[ R R &

. |

"Wapour Mol fraction normalisation”
sum{Vv2.z)=1;
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[ | ot

[y [ s
Y TSR PN L N P S S PR U N S O T O S

(1 =" R R e e RN o B v w]

=t =
(o R S T o B TN 1 |

= =
o noin

|
a

m

le

==
-] =1 =l
[ SN 5 T SRR T

Ly ra

d M N ds

L= RN 1 BT =

[ T I =~

[V v B P

o B o TR R

-1 Ty in

(RN IR v e ]

M ds Dy Fed

o e 1

(i T = 1

[ R H ]

"Liquid Mol fraction normalisation"
sum{L2.z)=1;

"Chemical Eguilibrium”
PP.LiguidFugacityCoefficient{L2.T, L2.P, L2.Z)*L2.2 =
PP.vVapourfFugacityCoefficient(V2.T, V2.P, VZ2.2)*V2.2;

if{L2.F > le-5 = "kmol/h") then
"Energy Balance™
VI.F*V1.h = V2.F*V2.h + L2.F*L2.h + Qout;
else
"No balance T there is no inlet Tlow"
VZ2.T = V1.T;
end

"Mechanical Equilibrium”
VZ.P = L2.P;

"Thermal Equilibrium™
VZ2.T = L2.T;

if (V2.7 = Tamb} then
"Heat Transfer"
Qout = n = A * (V2.T - Tamb)};

"Average T
Tw = (V2.T + Tamb)/2;

"Transter Area"
A = 3.1415 = Dout * L;

"Definition of Nusseld Number"
h*=L = NuL=*k;

"Correlation of Termal Conductivity of air"
k/'wW/m/K' = -5.6968-4 + 1.0258-4*Tw / "K' -4.764e-8*Tw=Tw / "HA2' +
1.330e-11*Tw*Tw*Tw / "KA3";

"Raileigh Number"
RaL = abs{Gr *= Prj;

"Prandtl Number"
Pr = 0.8123-2.948e-4*Tw/ 'K -9, 4438-7*TWAZ/ "KA2 "+ 3.584e-9°Twh3/"KAS" -
3.827e-122Twid S "KAL "1 . 3T73e-15*TwhS f "KAS " ;

"Grashof number"
Gr = LA3 * abs{Vv2.T - Tamb) * exp{43.83-2.4065%In{Tw/"'K ")) / "K*mA3"';

it [ RaL < 1e9) then
"Correlation by Nusseld Number"
MuL = (0.825 + 0.387 = (abs(RAL)IA(L/E)/C1+(0.492 fabs(Pr))A(S/16) A8/ 27
Janz;
else
"Correlation by Nusseld Number"™
MUL = 0.68 + 0.670 * abs(RaLIA{1/4)/(1+{0.492/abs(Pr))A(9,/16)314(4/9);
end
else
"Heat Transfer”
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-1

Qout =0 * "W";

[
-1
Jd i

17 "Average T"

178 Tw = (V1.T + Tamb)/Z;

186 "Transfer Area”

181 A =:3.141% = DouL = L;

182

183 "Definition of Nusseld Number™

124 h=1#% "kg/sA3/K";

186 "Correlation of Termal Conductivity od air"

187 k=1= "W m/K";

185 "Raileigh Number"

150 RaL = 1;

1581

152 "Prandt] Number"

153 Pr=:1;

198 "Grashot number"

19& Gr = 1;

157

158 "Correlation by Nusseld Number"

153 NuL = 1;

20C end

201 end

202

203 Model bloco3r

294 PARAMETERS

205 outer PP as Plugin (Brief = "External Physical Properties”; Type="PF");

208 outer NComp as Integer (Brief = "Number of chemical components™, Lower = 1};

207 Mw{NComp) as molwejght{Protected=true};

208 guter Tamb as temperature(Brief="Temperature of Ambient™);

205 outer Pamb as pressure(Brief="Pressure of Ambient™);

211 5ET

212 Mw=FP.Molecutarweight);

214 WARTABLES

I35 out V3 as vapour_stream(Brief="vapour outlet stream™);

21e in V2 as stream (Brief="Vapour ocutlet stream™);

718 M{NComp} as mol (Brief="Total Molar Holdup", Protected=true};

713 ML as mol (Brief="Total Molar Holdup", Protected=true);

220 E as energy (Brief="Total Energy Holdup on tray", Protected=true);

221 vV as volume_mol (Brief="Vapour Molar volume");

222 vL as volume_mol (Brief="Liquid Molar volume™);

223 FvolL -as flow_vol (Brief="Liguid Volume Flow",DisplayUnit="ml/min"};

725 mCpCy] as Real(Brief="heat capacity of the material forming"; Default=1.0, Lower
=0, Upper=1e3, final Unit = "J/K");

728 Cylindervolume as volume (Brief="Cylinder wvolume");

228 EQUATIONS

223 "Component Molar Balance"

230 abs{v2.z) = abs{V3.zZ);

V2.F = V3.F;
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233 "Energy Balance"

234 diff(E) = V2.F*v2.h - W3.F=¥3.h;

235

236 "Molar Holdup"™

237 M = M1*W3.z;

238

235 "Energy Holdup™

240 E =M1 *= PP.VapoureEnthalpy(v3i.T, VI.P, V3.Z) + mCpClyl1=V3.T;
247 "vapour volume"

243 v = PP.Vapourvolume(v3.T, V3I.P, V3.Z);
244

245 "Liquid volume™

24¢ vL = PP.Liquidvolume (Tamb, Pamb, V3.Z);
2482 "Mechanical Equilibrium”

245 V2.P = V3.P;

"Geometry Constraint"
Cylindervolume = M1 = wy;

[ TR S )

254 "volumetric Flow"

255 FvolL = W3.F * vL;

25¢ end

253 Modal PI_ISA_Parallel

2&0 PARAMETERS

281 Kc as Real(Brief="Controller gain", Default=10);

282 Ti as Real(Brief="Integral Time constant”, Unit="s",Detault=1);

283 bias as Real(Brief="Previous scaled bias",Default=0);

2564

285 MinInput as control_signal (Default=00;

286 MaxInput as control_signal (DetTault=1);

26T

268 VARTABLES

265 in Input as control_signal (Brief="Previous scaled input signal"”, Default=0.5%,
Posx=0, PosY=0.3);

270 out Output as control_signal (Brief="Scaled output signal", Default=0, PosX=0.54,

PosY=1);

27 SetPoint as Real (Brief="Scaled setPoint”, Lower=0, Upper=2, Default=0.5);

273 input as Real(Brief="Scaled input variable”, Hidden=true);

274 setPoint as Real (Brief="Scaled set point", Hidden=true);

275 intTerm as Real{Brief="Integral term", Default=0, Protected=true);

276 outps as Real(Brief="variable outp scaled between 0 and 1", Hidden=true);

278 EQUATIONS

-
-
-
-
-
-
-

-d
5]

"Calculate integral term”
Ti*=difF{intTerm) = (setPoint - input);

oo

o
[

"Sum of proportional, integral and derivative terms"
outps = bias + Kc*={(setPoint - input) + intTerm);

[y}

15

-
=]

i)
oy i

input*{MaxInput-MinInput) = Input-MinInput;
287 setPoint*(MaxInput-MinInput) = SetPoint-MinInput;

3 if outps = 1 then
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=
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end

output = 1;
else
if outps < 0 then
output = 0;
glse
output = outps;
end
end
INITIAL

intTerm = O3

Model ASTM_DEE_Rigorous

PARAMETERS

Liguidvolume as wvolume (Brief="Liquid Initial volume"};
Cylindervolume as wolume (Brief="Cylinder wvolume");

Tamb as temperature(Brief="Temperature of Aambient™, Default=228);
Pamb as pressure(Brief="Pressurs of ambient", Detault=1);

WARTIABLES

Q as energy_source (Brief="Heat supplied™);

phi as fraction;

in  AC as control_signal{Erief="aAcac do controlador™);

out P as control_signal (Brief="Entrada");

Th as temperature{Brief="Model Temperature for Head");
Tk as temperature{Brief="Model Temperature for kKettle");
Th_degC as temperature(Brief="Model Temperature fTor Head in degc",

Lower=-1007%;

Tk_degC as temperature(Brief="Model Temperature Tor Kettle in degC", Lower=-
1007 ;

SET
Liguidvolume = 100 * "'ml";

VARIABLES

bl as blocolR;

bz as blocozr;

b3 as bloco3Rr;

PI as PI_ISA Parallel;

COMMECTIONS
Q.0utletd.q to bl.gin;
bl.vl to b2.vl;

bz.L2 to bl.LZ;

bz.vZ2 to b3.v2;

P to PL.INpuL;
PI.QUTtpUT TO AC;

EQUATIONS
PI.SetPoint = Pamb /7 "atm";
P = bl.v1.P/"atm";

"Energia de Aaquecimento”
Q.outletq.q = {110 = AC) * "W';

"Volume Fraction Distilled”

phi=Liquidvolume = Liquidvolume-bol.M1*bl.PP.Liguidvolume (Tamk, Pamb, DL.x);
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Th = b3.v3.T;

[
[}

43 Tk = b1.T;
§ Th_degt = Th - 273.15 = 'K';
1 Tk_degC = Tk - 273.15 = 'K';
3 SPECIFY
bz.Dout = 0.025 * "'m";

bz.L = 0.13 * "m";
bz.v2.P = Pamb;
ba.mcpCyl = 4.2 = "1/K";
b3.Cylindervolume = 85

[=A ]

1

[ T o T o TR o T o O o B s O e T I 3 }
1Y

(N5}

INITIAL
bl1.¥1.T = bl.PP.BubbleT{1.0L * Pamb, bl.x);

bl.PP.Liquidvolume(Tamb, Pamb, bl.x)}*bl.M1 = Ligquidvolume;
b3.%w3.T = Tamb;

(= p T = T = ]

=

end

[ ST S T o TR T P TR L N S P T S B L T S Y S T P R TS L N T L R T |

o

o
o L3 3 =



Apéndice D

Caodigo do Modelo Sem Balanco de Energia no
Bloco 1

D.1 Estrutura do Modelo e Cddigo

O modelo sem balanco de energia no bloco 1 para o ensaio da destilacado
ASTM D-86 apresentado no Capitulo 3 estd apresentado na integra a seguir e esta
dividido da seguinte forma:

Bloco 1: Blocol;

Bloco 2: Bloco2;

Bloco 3: Bloco3;

Modelo: ASTM_D86.
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using "streams";

Made1 blocol

S I« N o b TR R o T o I )

FARAMETERS
puter PP as Plugin (Erief = "External Physical Properties™, Type="PP"};
outer NComp as Integer (Brief = "Number of chemical components", Lower = 1);

Mw(NComp) as molweight{Frotected=true);

[ R NS I v ]

outer Pamb as pressure(Brief="Pressure of Ambient");
outer Tamb as temperature(Brief="Temperature of Ambient™);

SET
Mw=FP.Molecularweight();

VARIABLES
1 in L2z as stream (Brief="Feed Stream');
out V1 as vapour_stream(Brief="vapour outlet stream");

I
S I« LT o b SR AR o T U R )

[ RN S I v ]

T as temperature{Lower=150, Upper=c00Y);
P as pressure(Lower=0.5, Upper=L1.5);

PP.VapourfFugacityCoefTicient (T, P, V1.Z)*V1.Z;

23 »(NComp) as fraction{Brief="Composition Molar Liquid"”, Lower=-1e-47);
24 M{NComp) as mol (Briet="Total Molar Holdup™, Protected=true);

25 M1 as mol (Erief="Molar Tiquid holdup™, Displayunit="mol', Protected=true);
27 vL as volume_mol (Brief="Liquid Molar volume"”, DisplayUnit="ml/mol"'};
28 vol_Lig as volume {(Erief="Liguid volume" ,DisplayUnit="ml1");

29 FvolL as Tlow_wol (Brief="Liguid volume flow",Displavunit="ml/min"};
30

31 EQUATIONS

2 "Component Molar Balance"

3 diff(M) = L2Z.F*L2.2 - V1.F*V1.Z;

34

5 "Molar Holdup”

3 M = M1%x;

37

38 "Mool fraction normalisation”

39 sum{x)=1.0;

41 "Bubble Point”

42 T = PP.BubbleT{P, x);

.- "Chemical Equilibrium"

45 PP.LiquidFugacityCoefticient(T, P, x]1*x =

"Thermal Equilibrium®
T = V1.T;

[
=]

"Mechanical Equilibrium™
P = V1.P;

"Liguid volume™
vL = PP.Ligquidvolume{Tamb, Pamb, %)

"Liguid volume™
Vol_Lig = M1 = wL;

[ T T o T o o N O 1 O IO
1 My N s G [ e

oo
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“Volumetric Flow™

"Energy Balance"
14 VI.F*W1l.h = V2.F*V2.h + L2.F=L2.h + Qout;

E1 FvolL = V1.F = wL;
£2 end
63
a4 Madel blocoz
ES PARAMETERS
BE outer PP as Plugin (Brief = "External Physical Properties"™, Type="PP");
&7 outer NComp as Integer (Brief = "Number of chemical components", Lower = 13);
EB Mw(NComp) as molweight{Protected=true);
65 cuter Tamb as temperature(Brief="Temperature of Ambient");
71 Dout as length(Brief="Diameter of Out Tube", Default=0.025);
72 L as Tength(Brief="Length of Tube", Default=0.13);
74 SET
75 Mw=FP.MoTecularweight ()
17 VARTIABLES
78 out L2 as ligquid_stream (Brief="Feed Stream");
75 out V2 as vapour_stream(8rief="vapour outlet stream');
B0 in V1 a5 stream {(Brief="Vapour outlet stream"};
81 Qout as power{Brief="Rate of heat supply", DisplayUnit = "W');
53 A as area(Brief="Area of Heat Transfer ");
g4 h as heat_trans_coeff(Brief="Heat trasfer coefficient™);
BE NuL as Real(Brief="Nusselt Number”, Lower=10, Upper=100);
BE k as conductivity(Brief = "Thermal Conductiwvity of Air");
87 Tw as temperature(Brief="Temperature of film™);
5E Ral as positive (Brief="Raileigh number”, Lower=les, Upper=1e8, Default=1e7);
B9 Gr as positive (Brief="GrashoT number"”, Lower=1ieg, Upper=1e8,;, Default=Ze7];
80 Pr as positive (Brief="Prandtl number", Lower=0.1, Upper=10, Default=0.7}}
g1
g EQUATIONS
93 "Global Mass Balance”
54 L2.F + V2.F = V1.F;
855
9 "Molar Balance"
87 L2Z.F*L2.Z2 + V2.F*V2.Z = V1.F*V1.Z;
o
35 "Ligquid Mol fraction normalisation”
140 sum{LZ.Z)=sum(Vz.z);
102 "Chemical Eguilibrium”
103 PP.LiguidFugacityCoefficient({L2.T, L2.P, L2.Z)*L2.2 =
1a4 PP.VapourFugacityloeTTicient(V2.T, V2.P, V2.2)*VZ.Z;
N R

"Mechanical Equilibrium"
V2.P = L2.P;

oD W

"Thermal Equilibrium™
V2.T = LZ.T;

I
=
[ TR o5 R

“Transter Area™
A = 3.1415 * Dout * L;

I
I
[ TR o R =

it (V2.7 »> Tamb) then
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"Heat Transter"
Jout = h * A * (V2.7 - Tamb);

"average T"
Tw = (V2.T + Tamb}/2;

"Definition of Nusseld Number™
h*L = HNuL*k;

"Correlation of Termal Conductivity of air”
k/'W/m/K' = -5.696e-4 + 1.025e-4*Tw / "K' -4.764e-8*Tw*Tw / "KAZ' +
1.330e-11*Tw*Tw*Tw / "KA3';

"Raileigh Number™
RaL = abs{ar = Pr;

"Prandt]l Mumber"
Pr = 0.8123-2.948e-4*Tw/ "K'-9.443e-7*TwAZ2/"KA2 "+ 3.584e-9*TwA3 /S "KAS ' -
3.827e-12*Twhd/"KA4 "+, 373e-15*Tw S/ "KAS "

"Grashof number"
Gr = LAZ = abs(v2.T - Tamb) * exp{43.83-4.4065=Tn(Tw/"K"}] / "E*mA3";

if { RaL < 12%) then
"Correlation by Nusseld Mumber™
NUL = (0.825 + 0.387 * (abs(RaL))A(L/E) (1+{0. 492 /abs (Pr)AC 16 A (82T
J8z;
glse
"Correlation by Nusseld Number"
MUL = 0.68 + 0.670 * abs(RalL)A(1/ 43,/ (1+(0. 492 /abs{PridAfa/ 16004 (4797 ;
and
else
"Heat Transfer”
gout =0 * 'W';

"Average T"
Tw = (VL1.T + Tamix)/2;

"Definition of Nusseld Number™
h=1=*"kqa/ sr3/K";

"Correlation of Termal Conductivity od air”
k=1= "wmiK";

"Raileigh Number™
RaL = 1;

"Prandt]l Number"
Pr = 1;

"Grashof number"
Gr = 1;

"Correlation by Nusseld Number"
MuL = 1;
end
end

Model bloco3
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PARAMETERS
outer PP as Plugin {(Brief = "External Physical Properties"”, Type="PFr");
outer NComp as Integer (Brief = "Number of chemical components", Lower = 1);

Ma{NComp) as molweight({Protected=true);
outer Tamb as temperature(Brief="Temperature of ambient");
outer Pamb as pressure(Brief="Pressure of ambient");

mCpCy1 as Real(Brief="heat capacity of the material forming”, Default=1.0, Lower
Upper=1e3, final Unit = "3/K");
Cylindervolume as volume (Brief="Cylinder volume"):

SET
Meu=PP.Molecularweight ()
mCpCyl = 4.2 = "I/K';
Cylindervolume = 85 = "'ml";

WVARTABLES
out V3 as vapour_stream(Brief="vapour outlet stream");
in V2 as stream (Brief="vapour outlet stream");

M{NComp) as mol (Brief="Total Moclar Holdup", Protected=true);

M1 as mol (Brief="Total Molar Holdup", Protected=true);

E as energy (Brief="Total Energy Holdup on tray", PFrotected=true);
W as volume_mol (Brief="vapour Molar wvolume");

vL as volume_mol {(Brief="Liguid Molar wvolume");
FvalL as Tlow_vol (Brief="Liquid volume Tlow",Displayunit="ml/min"});

EQUATIONS
"Global Mass Balance”
V2.F = V3.F;:

"Component Molar Balance"
absi(v2.2) = abs(V3.Z);

"Energy Balance"
diff{E) = Vv2.F*vZ2.h - v3.F*v3.h;

"Molar Holdup”
M = M1*V3.zZ;

"Energy Holdup"
E =ML * PP.Vapourenthalpy(v3.T, V3.P, ¥W3.Z) + mCply1*V3.T;

"Vapour Volume"
VW = PR.Vapourvolume(v3i.T, V3.F, V3.Z);

"Liguid wolume™
vL = PP.Liguidvolume(Tamb, Pamb, v3.2);

"Mechanical Equilibrium™
VZ2.P = W3.P:

"Geometry Constraint”
Cylindervolume = ML = w3

"valumetric Flow"
FvalL = V3.F = wL;
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234 Mode]l ASTM_DEG

PARAMETERS

Liquidvolume as volume (Brief="Liguid Initial wvolume™);

Tamb as temperature(Brief="Temperaturs of ambient”, Default=298);

238 Pamb as pressure(Brief="Pressure of ambient"™, Default=1};
239
2410 VARTABLES
241 phi as fraction;
242
243 Th as temperature(Brief="Model Temperature for Head");
244 Tk as temperature(Briet="Model Temperaturs for Kettle™]};
245 Th_degC as temperature(Brief="Model Temperature for Head in degl", Lower=-100);
248 Tk_degC as temperature(Erief="Model Temperaturs for Kettle in degl", Lower=-
1000 ;
247
248 SET
] Liquidvolume = 100 * 'ml";
=]
51 VARTABLES
52 bl as blocol;
53 bz as blocoz;

b3 as blocos;

i

CONNECTIONS

bl1.v1 to b2.vi;
bz.L2 to bl.LZ2;
bz.vz to b3.v2;

=0
]
=

L=1]

gl EQUATIONS

[ "Retirada Constante"

&3 b3.Fvoll = 4.5 = 'mi/min"; # Retirada cow volume constante a Tamb & Pamb

€5 "volume Fraction Distilled"

6k phi = {Liguidvolume-bl.M1*bl.PP.Liquidvolume{Tamb, Pamb, bl.:x))/Liquidvolume;
&8 bl.P = Pamb;

[} b2.v2.P = Pamb;

-1

Th = b3.v3.T;
Tk = b1.T;

-1

1
Ly k3

Th_degC = Th - 273.15 = "K';
T4 Tk_degt = Tk - 273.15 = "K';
Ta IMITIAL
77 bl.PP.Liquidvolume(Tamb, Pamb, bl.x)*bl.M1 = Liquidvolume;
7B D3.v3.T = Tamb;
79 end
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