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Resumo

Os asfaltenos sdao macromoléculas aromaticas complexas, que apresentam
estrutura que varia de acordo com o local de extracao do 6leo. Esta fracdao tem sido
muito estudada pela industria de petrdleo, ndo apenas por sua contribuicao as
propriedades do 6leo cru, mas também pelos problemas associados a sua agregacao
e precipitacdo. Com isso, foram desenvolvidos novos processos para valoragdo de
petrdleos pesados, que recuperam os asfaltenos, obtendo também 6leo lubrificante.
Neste trabalho foi estudado um dos processos para valoragdo de petréleos pesados,
que utiliza fluidos supercriticos para a desasfaltacao e producao de dleo lubrificante.
Este processo foi estudado a partir de duas abordagens. A primeira abordagem foi o
desenvolvimento de uma planta piloto de desasfaltagdo supercritica, no qual o
projeto de uma planta piloto construida foi adequado para o uso com petréleo. Este
comissionamento foi assistido por simula¢des do processo realizadas em um
software de simulagdo, no qual as varidveis de processo foram avaliadas em termos
de sua influéncia no desempenho. Diversos testes foram feitos na planta piloto com
fracdes pesadas de petroleos brasileiros, onde as condigdes operacionais foram
avaliadas para a constatacdo das modificagdes de projeto necessarias. Uma vez
concluida a primeira etapa, foi feita uma segunda abordagem para o processo, que
representou o estudo do mecanismo de agregacdo e precipitacao dos asfaltenos, que
corresponde a primeira etapa do processo de desasfaltagdo. Este mecanismo foi
avaliado com experimentos utilizando espalhamento de luz dinamica, para
quantificar a variacdo do tamanho das particulas de asfalteno com o tempo, em
amostras preparadas com solventes organicos. Como complementagdo para este
estudo, foi utilizada a Espectroscopia Raman Anti-Stokes Coerente para obter
imagens das particulas de asfalteno no processo de agregacdo. Estes dados sao de
extrema importancia, uma vez que ajudam a entender melhor o mecanismo de
agregacao dos asfaltenos, que ainda permanece como um grande problema sem
solucdo na industria de petréleo e permitem o estudo e avaliagdo do processo de
extracdo supercritica para o melhor aproveitamento dos petr6leos brasileiros na

industria.
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Abstract

Alphaltenes are complex aromatic macro-cycle molecules, with a molecular
structure that varies depending on the origin of the crude oil. Apart from their
contribution to the properties of petroleum, the study of the asphaltic fraction has
become more important, due to the problems encountered during petroleum
processing caused by asphaltene precipitation, which causes pipe clogging and
catalyst deactivation. Associated with the problems related to the presence of
asphalthenes, the petroleum industry developed new processes for upgrading of
heavy oils and residues, designed for recovering asphaltenes and lube oil from that
mixture. The Residuum Oil Supercritical Extraction (ROSE™) process is the premier
deasphalting technology available in industry. This process extracts high-quality
deasphalted oil (DAO) and asphaltenes from atmospheric or vacuum residues and
other heavier feedstocks. In this work the extraction of asphaltenes from oil was
assessed using two different approaches. The first one was the installation and
commissioning of a supercritical deasphalting pilot plant, assisted by simulations
using a process simulation software and a thermodynamic study of the system
comprised of deasphalted oil, asphaltenes and the solvent. The second approach was
the use optical strategies to analyze and model asphaltene aggregation, which is the
first step of the supercritical dealphalting process. The first optical technique used
was dynamic light scattering (DLS), which gave information such as to study and
describe the kinetics of asphaltene aggregation in aromatic solvents, at different
temperatures. Associated with the DLS results, CARS (Coherent Anti-Stokes Raman
Scattering) images were acquired with different solvents, and allowed an evaluation
of the behavior of asphaltenes while they aggregate. These results are very
important, once they provide insightful information on the asphaltene aggregation
mechanism that still remains as a great unsolved problem in the petroleum industry,
allowing it to be controlled in order to reduce problems related with asphaltene
precipitation in oil transport and processing and improving the performance of

heavy oils upgrading processes.
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Capitulo 1 Introducio

Petrdleos crus sao fluidos multicomponentes complexos, que possuem
diferentes propriedades, como de solu¢cdes moleculares ou de solugdes coloidais
dependendo de sua origem.

Os asfaltenos sdao a fracdo mais pesada do petrdleo e devido as suas
caracteristicas moleculares ainda indefinidas e propriedades pouco descritas, é uma
das fracdes mais pesquisadas. A polaridade e complexidade de sua estrutura
determinam a viscosidade, bem como o comportamento reolégico ndo -
Newtoniano do petréleo cru, particularmente, em petréleos pesados, nos quais a
fracdo asfalténica é maior.

A fracdo asfalténica é considerada a menos valiosa dentre as fracdoes do
petrdleo, além disso, estd associada a uma série de problemas na exploragao, refino
e processamento do dleo cru.

Devido ao fato de que os asfaltenos aumentam a viscosidade do petroéleo, sua
presenca em excesso, dificulta a exploracdo e transporte do 6leo cru. No refino, a
alta resisténcia dos asfaltenos ao craqueamento faz com que ocorra a reducdo no
rendimento dos destilados.

Contudo, muitas das caracteristicas indesejadas dos asfaltenos, podem se
tornar desejaveis dependendo da aplicagdo visada. Um exemplo disso é o uso do
asfalto para recobrimento de estradas. Para esta aplicacdo, a resisténcia reoldgica,
adesdo e o fato dos asfaltenos serem bioinertes, fazem desta fragdo uma opcao
vantajosa para esta aplicacdo. No caso da aplicagdo na proépria industria de petréleo,
as propriedades dos asfaltenos os tornam uma boa alternativa para o uso em fluido
de perfuragao.

Diante do panorama aberto pelas questdes relacionadas aos asfaltenos, se faz
necessario o desenvolvimento de processos que possam separar de forma eficiente
a fracdo asfiltica, evitando os problemas causados pela sua presenga no
processamento do petréleo, porém permitindo a industria usufruir das vantagens

associadas as suas propriedades.



A industria de petréleo tem desenvolvido diversas técnicas para a valoracao
de petrdleos e residuos pesados, que atualmente ndo tem uso, mas apresentam um
grande potencial em termos de produtos. O processo de extracdo com fluido
supercritico é uma alternativa vantajosa aos processos de separagdo usuais, que
apresentam problemas de rendimento na presenca de asfaltenos. Esta técnica esta
sendo cada vez mais estudada para a aplicacdo na valoracao de fragcdes pesadas de
petrdleo, com a qual é possivel obter produtos com baixa viscosidade e alto valor
agregado, utilizando uma tecnologia nao poluente.

Associado ao desenvolvimento de novas tecnologias estd o estudo mais
aprofundado do mecanismo de agregacdo e precipitacio dos asfaltenos, que
corresponde a principal etapa do processo de desasfaltacdo supercritica. A
agregacao dos asfaltenos é um fendmeno complexo que, apesar do grande nimero
de pesquisas que tentam modela-lo, ainda persistem muitas controvérsias a respeito
de sua natureza e for¢a motriz. Com isso, se faz necessdria a continua¢do de estudos
que apresentem resultados no sentido de elucidar as questdes relacionadas as

propriedades dos asfaltenos, de forma a tornar os novos processos mais eficientes.

1.1 Escopo e Organizacao da dissertacao

Tendo em vista o contexto apresentado, esta dissertacao de mestrado visa
contribuir com o desenvolvimento do processo de extracao com fluido supercritico,
através do desenvolvimento de uma planta piloto, para a aplicagao na valoracao de
fracdes pesadas de petrodleo e avaliacao do potencial de petrdleos brasileiros para a
obtencdo de Oleos lubrificantes, resultantes da desasfaltacdo. Associado a esse
objetivo, esta a realizagdo de experimentos de estudo da agregacao dos asfaltenos, a
fim de esclarecer questdes associadas ao mecanismo de agregacao.

Desta forma, no Capitulo 2 é apresentada a revisdo bibliografica, na qual sao
apresentados os avangos no desenvolvimento e aplicagdo do processo de extracao
supercritica, bem como da agregacdo dos asfaltenos mais especificamente.

Juntamente, é apresentado um histérico da evolugdo das equagdes de estado, do



ponto de vista de aplicacdo em sistemas de petrdleo, até a equacdo de estado
Predictive Soave Redlich Kwong, que foi a escolhida para a modelagem
termodinamica do sistema asfalteno - 6leo - solvente estudado.

A técnica de espalhamento de luz é um método usualmente utilizado para
estudo da agregacao dos asfaltenos, tanto em solventes organicos, como no préprio
petréleo. O Capitulo 3 apresenta a teoria e contextualiza os experimentos usando
espalhamento de luz no estudo do mecanismo de agregacdo dos asfaltenos. A fim de
complementar os dados de tamanho de particula obtidos com essa técnica, nesse
capitulo também é descrito o método de espectroscopia anti-Stokes Raman coerente
(CARS), que foi utilizado para obter imagens dos agregados, complementado com
dados visuais os resultados obtidos.

Para a composicdo desta dissertacdo, foram utilizados diversos
equipamentos, que envolveram a familiarizacdo com diferentes técnicas, juntamente
com o desenvolvimento da planta piloto de desasfaltacdo supercritica. A
metodologia e os equipamentos utilizados, bem como a descri¢ao dos experimentos
e da planta piloto sdo apresentados no Capitulo 4.

Previamente a instalagdo e comissionamento da planta piloto, foi feito um
estudo do processo utilizando o simulador de processos Aspen Tech® a fim obter
uma familiarizagdo com o processo e as variaveis de maior importancia. As
simulagdes, tanto do processo como do equilibrio de fases do sistema sdo
apresentadas no Capitulo 5.

Uma vez feito o estudo preliminar, foi possivel iniciar os experimentos com a
planta piloto real. O processo de instalagdo, testes e modificacdes feitas no projeto
da planta piloto sdo descritos no Capitulo 6. A descricio de cada modificacao
realizada é precedida pelo detalhamento dos experimentos realizados e os
resultados que levaram as modificagoes.

Finalizando os resultados da parte experimental desta dissertacao, no
Capitulo 7 sdo apresentados os resultados do estudo de agregacdo dos asfaltenos,
através do monitoramento da variacdao no tamanho das particulas com o uso da

técnica de espalhamento de luz. Juntamente, sdo apresentadas as imagens obtidas



com o método de microscopia CARS, nunca antes utilizada para avaliar a agregacao
dos asfaltenos.

As diferentes técnicas e metodologias utilizadas ao longo desta dissertagao se
complementam e convergem em uma mesma finalidade, que é a melhor
compreensdo da fracdo asfaltica do petréleo e o desenvolvimento de processos
associados a ela. As conclusdes obtidas a partir dos resultados, tanto de simulacao
como experimentais sao apresentadas no Capitulo 8.

Finalmente, sdo apresentadas as referéncias bibliograficas utilizada para
compor esta dissertacdo e em anexo os documentos que fornecem informacgoes

complementares relevantes.



Capitulo 2 Revisao bibliografica

O asfalto é uma mistura de hidrocarbonetos obtida na forma de residuo ndo
volatil da destilacao de 6leo bruto ou a partir da destilagio molecular (processo
inovador para 6leos pesados e ultrapesados, como desenvolvido por Maciel Filho e
Wolf Maciel, 2002; Dissertagao de Doutorado apresentada por Paula Sbaite, 2005),
utilizado na pavimentacgdo e na industria. Asfaltos sdo materiais aglutinantes, de cor
escura, solidos, semi - sélidos ou liquidos obtidos por um processo de destilagdo a
vacuo. Esta mistura de componentes contém pequenas quantidades de metais, como
niquel, ferro e vanadio.

A diminuicdo de reservas de 6leo cru e a crescente demanda por 6leo leve
forcaram a indudstria de petr6leo a desenvolver processos para a melhoria das
matérias primas de residuos e 6leos crus (Eckermann e Vogelpohl, 1990).

Os petrdleos consistem em sistemas coloidais que contém, principalmente,
hidrocarbonetos que podem ser classificados em: alcanos, naftenos e aromaticos.
Existem basicamente dois tipos de particulas coloidais dispersas em solucao: os
asfaltenos e as resinas de petroéleo. Os asfaltenos que sdo hidrocarbonetos com alta
massa molecular e contém grande parte do oxigénio, enxofre, sais organicos e
inorganicos, bem como a maior parte de componentes metalicos (Eckermann e
Vogelpohl, 1990).

Os o6leos crus pesados e residuos de destilacdo contém grandes quantidades de
vanadio e niquel, o que acarreta uma série de problemas no processamento do
petroleo, como a desativagdo do catalisador de FCC (Fluid Catalytic Cracking). Diante
disto, temos que os processos convencionais de processamento ndo se mostram tao
eficientes para a aplicacao de petrdleos pesados. Os metais encontrados no 6leo
estdo comumente associados aos asfaltenos, portanto a reducdo de asfaltenos esta

diretamente ligada a redu¢do da quantidade de metal no 6leo desasfaltado (DAO).



As resinas e os asfaltenos constituem as fragdes mais pesadas do petrdleo,
uma vez que, apresentam moléculas grandes com estruturas complexas, policiclicas
aromaticas ou nafteno - aromaticas. Outra caracteristica destes compostos é a alta
relacdo carbono/hidrogénio, cujo valor estd em torno de 0,80 (dependendo do local
e forma de extragao) (Triggia et. al, 2001).

A distincao entre as resinas e os asfaltenos é feita com base na forma de
separac¢do, em outras palavras, a solubilidade de cada grupo. Em 1945, Marcusson
classificou as resinas como a fracdo do petréleo insoliivel em alcanos e acidos e
completamente soldvel em 6leos provenientes do petroleo. Da mesma forma, os
asfaltenos foram definidos como a fragao do petroéleo insoluvel em gasolina e éter de
petrdleo (Mansoori, et. al, 1989).

De forma mais convencional, as resinas sio caracterizadas como sendo uma
classe de solubilidade. Sio compostos polares definidos como a fragdo do petroéleo
solivel em alcanos leves, como por exemplo, pentano e heptano, porém insoluveis
em propano. As resinas apresentam nucleo aromatico e de tamanho menor que o
apresentado pelos asfaltenos. Este tamanho reduzido favorece as ligacdes inter-
moleculares. Além do menor tamanho, as resinas também apresentam massa menor
quando comparadas a moléculas de asfaltenos e, conseqiientemente, menor massa e
relacdo carbono/hidrogénio, que esta relacionada com o nimero de insaturagdes
presentes nas moléculas.

Normalmente, os processos industriais usam n-parafinas leves como propano
ou butano para fazer a desasfaltacao. No entanto, todos estes processos que utilizam
hidrocarbonetos como solventes tém a desvantagem de serem pouco seletivos a
respeito da remoc¢do de metais. Pesquisadores da Sonderforschengsbereich, em
Stuttgard na Alemanha, ao pesquisar melhores solventes para desasfaltacao
descobriram que especialmente COz proximo das condigdes criticas alcanca uma
remocao mais eficiente de metal que os n-alcanos.

Em 1936, Wilson et al. desenvolveram um processo de separacao baseado no
equilibrio de fases, que acabou se tornando a base para o processo de desasfaltacao
a propano ainda hoje em uso no refino de dleos lubrificantes. Embora o processo

ndo seja de extragdo supercritica conceitualmente falando, ele faz uso da mudanca



do poder de solvéncia de um liquido nas vizinhangas de seu ponto critico. Uma vez
que as caracteristicas do propano como solvente podem ser modificadas
grandemente no espa¢o pressdo-temperatura, este solvente pode ser usado
seletivamente para separar uma mistura de dleo lubrificante em parafina, asfalto,
produtos pesados, nafténicos e no produto desejado que é o dleo lubrificante leve.

No processo de refino de d6leo lubrificante, propano liquido a
aproximadamente 50°C, dissolve todos os constituintes do 6leo lubrificante exceto
os asfaltenos, os quais sao separados da mistura e recolhidos no vaso separador de
asfalteno. As propriedades refrigerantes do propano sdo exploradas tal que as ceras
parafinicas precipitam da mistura através da reducao de pressdo, o que pela
evaporacdo de certo volume da solucdao causa uma queda de temperatura até
aproximadamente 4°C. Aquecendo-se a mistura remanescente propano-6leo até
préoximo de 100°C reduz-se o poder de solubilidade do propano liquido resultando
na seqiiencial precipitagcdo das resinas, de residuos pesados e nafténicos, restando
somente as parafinas leves na solugao.

O desafio estava entdo em encontrar um solvente que removesse nao
somente uma ou duas impurezas, mas sim todos os constituintes indesejaveis
presentes nos Oleos lubrificantes. Seria inesperado que um unico solvente fosse
capaz de solubilizar todos os componentes desta mistura de uma s6 vez, sem
excecdo, pois o propano também nao o faz, porém sua versatilidade como agente
precipitante estd comprovada uma vez que suas propriedades mudam rapidamente
num intervalo de temperaturas entre -42°C e 101,6°C. Em temperaturas préoximas a
critica, aumentando-se a pressdo (o que aumenta a densidade) aumenta a
solubilidade do 6leo no propano e assim sendo o poder de dissolu¢dao do propano
proporcional a sua densidade. Dessa maneira, a magnitude das mudancgas de
temperatura e pressdo no propano implica em resultados diferenciados
comparando com outros liquidos (Wilson et al., 1936).

Wilson et al. (1936) concluiram que em temperaturas mais altas a solubilidade do
asfalto na fase rica de propano é reduzida, o aumento da quantidade de propano no
meio também reduz a quantidade de asfalto na fase rica de propano, o aumento da

pressao na regido de 2 fases liquidas no diagrama P-T aumenta a solubilidade do



asfalto na fase rica de propano e o gas comprimido de propano dissolve mais 6leo
que o propano liquido a temperaturas e pressdes levemente mais baixas.

Zhao et al. (2005) observaram que a razao solvente /dleo utilizada na
desasfaltagdo supercritica é uma das varidveis mais importantes e que o processo
deve operar préximo ao valor 6timo dessa razao para obter um balango favoravel
entre boa separacdo e custo. Esta conclusao foi obtida apds a realizacao de testes da
variacdo de rendimento em DAO em fungdo da razao solvente/6leo observando um
comportamento nao linear ja que o 6leo pesado pode ser completamente solivel em
pequenas quantidades de solvente. Adicionando-se mais solvente resultou na
divisdo das fases e na precipitacio de asfaltenos. Adicionando-se ainda mais
solvente ao meio produzia-se mais solvente e resina, portanto uma separagado
eficiente é obtida com uma quantidade adequada de solvente.

Estes trabalhos certamente incentivamo uso de fluidos quase criticos e

supercriticos para uso como solventes na desasfaltacdo de 6leo.

2.1 Extracdo Supercritica

Extracao com fluido supercritico (SFE) consiste em uma separac¢ao, na qual se
aplicam gases supercriticos como agentes de separac¢do. Para a extracdo com fluido
supercritico, o solvente é um componente supercritico ou uma mistura de
componentes supercriticos (Brunner, 1998).

Um fluido supercritico é definido como uma substancia para a qual, ambos a
pressdao e temperatura estdo acima dos valores criticos. A densidade de fluidos
supercriticos pode ser facilmente ajustada por pequenas mudangas na pressao
dentro da regido critica (Nalawade et al., 2006). O diagrama de fases tipico para um
componente puro é mostrado nas Figuras 2.1 e 2.2.

Acima do ponto critico e nas proximidades deste, um pequeno aumento de
pressao produz um grande aumento do poder de solubilizacao do solvente. Esta é
uma caracteristica bastante peculiar do fluido supercritico, que se constitui no

principio fundamental do processo de extracao supercritica. Em sintese, pequenas



variagdes de pressdo e/ou temperatura na regido supercritica podem levar a
grandes variacdes da densidade do solvente supercritico, diretamente relacionada
ao seu poder de solubilizacdo (Torres, 2004).

No estado supercritico, as propriedades fisico-quimicas de um fluido assumem
valores intermediarios aquelas dos estados liquido e gasoso. Propriedades
relacionadas a capacidade de solubilizacdo, como a densidade de um fluido
supercritico, aproximam-se daquelas tipicas de um liquido, enquanto que
propriedades relacionadas ao transporte de matéria, como a difusividade e a
viscosidade, alcangam valores tipicos de um gas. As tabelas 2.1 e 2.2 mostram as
propriedades criticas de alguns solventes e uma comparac¢do entre as propriedades
fisicas médias de liquidos, gases e SCF, respectivamente.

Sabe-se que os liquidos sdo excelentes solventes, mas de difusdo lenta e alta
viscosidade. Ja os gases, sdo péssimos solventes, mas se difundem com extrema
facilidade e sao pouco viscosos. Os solventes supercriticos, pela razdo de combinar
caracteristicas desejaveis tanto de liquidos quanto de gases, sao bons solventes,
apresentando alta difusividade e baixa viscosidade. Como conseqiliéncia, tem-se a
extracdo com fluido supercritico como um processo rapido e eficiente (Torres,

2004).
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Figura 2.1: Diagrama de fases tipico para um componente puro

Figura 2.2- Superficie PVT tipica para um componente puro
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Tabela 2.2 - Propriedades criticas de espécies puras selecionadas.

Composto Massa Molecular Tc(K) Pc(bar) Vc(cm3/mol)
(kg/kmol)

Agua 18,02 647,1 220,55 55,9
Dimetil Eter 42,00 400,0 52,40 178,0
Di6xido de Carbono 44,01 304,2 73,83 94,0
Etano 30,07 305,3 48,72 145,5
Etanol 46,07 513,9 61,48 167,0
Etil Acetato 88,11 523,3 38,80 286,0
Etileno 28,05 282,3 50,40 131,0
n-Hexano 86,00 507,5 30,1 368,2
Propano 44,10 369,8 42,48 200,0

Tabela 2.2 - Propriedades fisicas médias de gases, liquidos e fluidos supercriticos.

Estado do fluido | Densidade (g/cm3) Viscosidade Difussividade
(g/cm.s) (cm?/s)
Gas, 1bar 103 104 0,2
SCF (T.,Po) 0,3 104 0,7x10-3
Liquido 1 102 10-5

Em um processo tipico de extracdo supercritica, o material contendo os
constituintes de interesse é alimentado ao extrator em que uma corrente de
solvente supercritico flui a uma determinada pressao, temperatura e vazao,
extraindo assim, alguns componentes dependendo da solubilidade. Apds a extracao,
um ou mais componentes dissolvidos precipitam no vaso separador com a
descompressao do sistema.

Dentre algumas aplicagdes do processo de extragdo supercritica, podemos
citar: planta de extracdo de oleaginosas; industrias farmacéuticas; industrias de
cosméticos e perfumarias; industrias alimenticias e de bebidas; industrias
petroliferas, entre outras.

Dentre alguns dos solventes que podem ser usados na extragdo supercritica,
destacam-se: dioxido de carbono; propano; etileno; nitrogénio; 6xido nitroso e
monoclorofluormetano.

O propano é um solvente barato, abundante e versatil que pode ser usado

vantajosamente em qualquer passo da manufatura do 6leo lubrificante (Wilson et
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al, 1936). Além disso, o propano é um solvente leve e parafinico. A baixas
temperaturas suas propriedades sdo tais que graxa pode ser rapidamente e
completamente removida; a altas temperaturas, devido a rapidas mudangas em suas
propriedades fisicas, pode ser wusado para precipitar varios constituintes
indesejados (Wilson et al.,1936).

O Diéxido de carbono é um solvente interessante de ser usado devido as
seguintes caracteristicas:

¢ Atoxicidade em pequenas quantidades;
e N3o inflamabilidade;

¢ Ponto critico em condi¢des brandas: 31,07°C e 73,8 bar. Esta propriedade
permite que o processo ocorra em temperatura relativamente baixa,
evitando, dessa forma, a degradacao de substancias termo-sensiveis (Sovova

etal.,, 1994);
e Estabilidade quimica;
e Nao apresenta odor nem gosto (Sovova et al.,, 1994);
¢ Pronta disponibilidade a baixo custo em volumes pequenos;

A seguir estdo apresentadas algumas vantagens do processo de extracdo com
fluido supercritico em relacdo a processos de separagdo convencionais:
e Uso de temperaturas moderadas, as quais permitem a recuperagao dos

produtos naturais;
e Recuperacgao do solvente é rapida e completa;

e Grande poder de solvatagdo junto com uma enorme capacidade de

penetracao nos soélidos;

e As propriedades dos solventes podem ser ajustadas convenientemente

através da variagdo das condi¢des operacionais (P e T).
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Dentre alguns aspectos econdmicos do uso de fluidos supercriticos na industria,

podemos destacar:

A produg¢do mundial de 6leos e gorduras vegetais e animais e seus produtos
derivados tem aumentado nos ultimas décadas, enquanto ao mesmo tempo
tem-se um aumento no preco de agentes de extracdo tradicionais, como

hexano, principalmente com custos ambientais;

Em um nimero crescente de paises, a maioria dos solventes organicos esta
proibida para produtos alimenticios, ou autorizados somente com

concentragoes residuais extremamente baixas;

Os consumidores tendem a exigir produtos produzidos a partir de
tecnologias limpas, descartando solventes organicos frente a solventes

naturais como o COg;

Os produtos extraidos por fluidos supercriticos sao de qualidade superior
aos obtidos por extragdo com solventes organicos, fundamentalmente
porque nao ha residuos de solvente nos mesmos e também porque o
processamento se dd em temperaturas moderadas, de modo que as suas

propriedades nao sao alteradas;

Os processos supercriticos permitem resolver problemas ambientais, tais

como redug¢do na emissao de compostos organicos volateis (VOCs).

2.1.1 Processo Solexol

O processo Solexol surgiu alguns anos apés (1952) o desenvolvimento do

processo de desasfaltagdo a propano (1936), usando um conceito similar, para

purificacdo e separacao de 6leos vegetais e de peixes. O objetivo deste processo era

concentrar triglicerideos poliinsaturados nos 6leos vegetais e extrair a vitamina A

de 6leos de peixes. Ele também usa propano como solvente, para processar o 6leo

de peixe onde variagdes na temperatura afetam o poder do solvente de uma maneira
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similar aquela vista na desasfaltacio (McHugh e Krukonis, 1986). A Figura 2.3

mostra um diagrama esquematico do processo Solexol.
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Figura 2.3: Diagrama esquematico do processo Solexol
2.1.2 Processo Rose

Seguindo uma ordem cronolégica de desenvolvimentos, surge em 1976 o
processo ROSE (Residuum Oil Supercritical Extraction), o qual também se compara
ao processo Solexol. O Processo ROSE também ndo é um processo de extracdo
supercritica. O primeiro estagio de extragcdo no processo ROSE é feito nas condi¢des
liquidas, no entanto o processo ganha vantagens na solubilidade do solvente
proéximo as condigdes criticas em varios estagios de extracao/separacao.

O primeiro estagio do processo ROSE consiste na mistura de residuo com
butano ou pentano liquido, precipitando a fase asfalténica. Butano é usado, pois é
um melhor solvente para hidrocarbonetos pesados dissolvendo os componentes de
alta massa molar desejados e precipitando asfaltenos.

As resinas presentes na solucao separada de asfaltenos sdo retiradas através

de aquecimento do butano préoximo da temperatura critica, onde o poder de
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solvéncia do butano liquido cai e as resinas precipitam da solugdo de 6leos leves e
butano. A corrente que sai desta separacdo consiste de 6leos leves dissolvidos no
butano liquido quase critico.

Finalmente, precipitam-se os Oleos leves aquecendo a solu¢do a uma
temperatura levemente acima da critica para o butano puro, diminuindo entdo o
poder de dissolucdo do entdo butano supercritico, precipitando os dleos leves da
solugdo. O processo ROSE é um processo otimizado em comparacdo com os
anteriores, que opera nas proximidades do ponto critico do solvente, necessitando
de um consumo pequeno de calor entre os estagios. Gearhart e Garwin (1976)

apresentam o esquema deste processo aplicado a desasfaltagao (Figura 2.4).
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Figura 2.4: Diagrama Esquematico do Processo Rose usando Fluido Supercritico

2.1.3 Processo de Desasfaltacao a Propano Liquido

A Figura 2.5 apresenta o diagrama do processo (McHugh e Krukonis, 1986),

descrito brevemente no inicio deste capitulo.
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Figura 2.5: Diagrama Esquematico do Processo de Refino de Oleo Lubrificante por Propano.

Na Figura 2.6 os mesmos autores colocaram a mistura de 6leo lubrificante
em dois pseudocomponentes: 6leo e asfalto e descrevem a mistura como um sistema
ternario. Com o aumento da temperatura, a mistura se torna menos miscivel e
resulta numa maior divisdo de fases. O ponto representado como um cubo no
digrama representa uma mistura monofasica, bifasica e trifasica a 37,8, 60 e 82,2°C,
respectivamente. A seletividade da extracdo estd relacionada a razao
alimentacdo/solvente e também a forma da regido multifasica no diagrama, que
muda com a pressdo e temperatura do sistema. Ao contrario do que muitos
acreditam que uma alta razao solvente/alimentacdo resulta numa alta seletividade,
a Figura 2.6b mostra que, comparado com o ponto B, o ponto A possui uma alta
razdo solvente/alimentagdo, mas tem uma seletividade menor. Esta discussao
demonstra quao complexo é o comportamento de fases no processo de
desasfaltagdo por propano e como o papel de um diagrama de fases completo e

exato se faz importante na otimizagdo deste processo.
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Figura 2.6: Comportamento de fases terndrio para a mistura asfalto-6leo-propano em trés

diferentes temperaturas (Wilson, Keith e Haylett, 1936).

Muitos trabalhos tém sido publicados na literatura sobre esta questdo da
desasfaltagdo, por exemplo, um processo comercial usado para desasfaltacao é o
processo de extragdo UOP/FWUSA Solvent Deasphalting Process (UOPLLC, 2003).
Neste caso, uma alimenta¢do (residuo de vacuo) é misturada com um solvente
parafinico leve, tipicamente o butano, onde o o6leo desasfaltado (DAO) esta
solubilizado no solvente e é rico em moléculas parafinicas. O produto de fundo é rico
em compostos aromaticos e asfaltenos. A razdo solvente/6leo pode ser reduzida
com o uso de dispositivos internos apropriados (tecnologia prépria) dentro do
extrator.

O processo de desasfaltagdo supercritica usando o propano como solvente é
tido como um processo de referéncia para tratar 6leos pesados. Empresas como a
Exxon e a Petrobras tém estas unidades operando para processar residuos pesados
de petrdleo. Este processo, além de ser adequado para tratar residuos pesados,
pode ser ainda, energeticamente econdmico quando comparado aoutros processos,
como mostrado por Waintraub et al. (2000), onde descrevem a conversdo de uma
unidade de desasfaltacdo antiga da Petrobras em uma unidade operada de forma
supercritica, visando diminuir o consumo de energia e aumentar o rendimento em
6leo desasfaltado.

O processo de craqueamento catalitico (FCC) é um dos mais importantes na

industria de refino de petroéleo, convertendo fragdes pesadas de 6leo em produtos
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mais leves e de interesse comercial como gasolina, diesel e olefinas. Ao longo dos
anos, diversas melhorias tém sido feitas no processo de FCC incluindo o
desenvolvimento de novos catalisadores, otimizando as reagdes de craqueamento
catalitico e minimizando reagdes secundarias indesejadas.

Um importante aspecto para a boa operagdo do processo de craqueamento
catalitico estd na selecdo da carga de alimentacao de 6leo cru, de modo a estar
dentro dos limites de especificagdo para poder ocorrer as reagdes desejadas.
Explorando a influéncia deste aspecto, Xu et al. (2005) pesquisaram a influéncia do
rendimento de 6leo desasfaltado (DAO) obtido através de extracdo supercritica no
rendimento de produtos obtidos através do FCC, partindo-se de seis residuos
provenientes de refinarias chinesas.

0 DAO é analisado separando-se quantitativamente as fragdes de saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA). E sabido que o DAO contendo altas fracées
de asfaltenos prejudica o rendimento do FCC, os componentes saturados sao
basicamente parafinas com pequenas espécies de nafténicos.

Xu et al. (2005) obtiveram uma relagao linear, com erro experimental de 5%
entre o rendimento em gasolina e a composicdao SARA do DAO utilizado, indicando
que 70% de saturados e 33% de aromaticos sdao convertidos em gasolina, no entanto
a presenca de resinas no DAO é um detrimento a produgdo de gasolina, uma vez que
sdo muito pesadas e inibem o craqueamento de aromaticos e saturados. O mesmo
comportamento é observado na relacdo entre o rendimento de 6leo leve (gasolina +
diesel) e as fragdes SARA do DAO.

Portanto, através do processo de extragdo supercritica é possivel controlar o
rendimento em DAO de modo a obter fragdes 6timas de aromaticos e saturados que
vdo resultar em maior rendimento em gasolina e diesel.

Eckermann e Vogelpohl (1990) realizaram um experimento de desasfaltacao
do 6leo cru BOSCAN da Venezuela, que é um 04leo pesado, através da extracao
supercritica com CO2. O objetivo era reduzir a quantidade de asfaltenos e a fracao de
metal no 6leo, solubilizando-o com n-heptano. Os melhores resultados foram
obtidos a temperaturas mais baixas que 56°C e pressdes maiores que 78 bar, sendo

que a razdo de n-heptano/dleo pode ser minimizada em 0,85: 1, e o o6leo
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desasfaltado resultante continha apenas 0,1% em peso de componentes insoluveis
em n-heptano e a reducdo na quantidade de vanadio e niquel no DAO foi de 77% em
peso. A adicao de n-heptano no 6leo é feita para reduzir a viscosidade para que a
solubilidade do CO; na mistura aumente e ademais o n-heptano é o agente
precipitante de asfaltenos, promovendo a floculagao de particulas coloidais de
asfaltenos.

Resultados do trabalho realizado por Cervi (1989) indicam uma redu¢do em
torno de 36%, de recuperacdo de solvente por duplo efeito quando comparado com
0 processo convencional. A razdo disto deve-se ao fato de que, ao contrario dos
processos convencionais, 0 processo supercritico é virtualmente independente da
razdo Oleo/solvente (Hood, 1994).

Com o aumento da demanda por produtos, como, por exemplo, combustiveis
para transporte e destilados médios, de alta qualidade, a obtencao de alta conversao
de 6leo pesado e betume vem se tornando o principal alvo das pesquisas para
melhoramento do processamento de residuos (Chang et al.,, 2001).

Atualmente, cinco plantas de desasfaltacdo da Petrobras foram projetadas
com o sistema convencional de reciclo de solvente por evapora¢cdao de um ou dois
efeitos, para alimentacao da unidade de FCC ou producao de 6leos lubrificantes.
Neste processo, o solvente é reutilizado ap6s vaporizagdo numa série de “flashes” de
reducdo de pressao e uso de vapor de dgua sob condigdes subcriticas. Somente nesta
etapa uma fracdo grande do custo operacional total é gasta (Wilson, Fonseca e
Campagnolo, 2000). Como conseqiiéncia da planta poder operar com razdes de
solvente/6leo maiores, tem-se um aumento na producdo e na qualidade de 6leo
desasfaltado, permitindo entdo um aumento no rendimento para uma mesma
qualidade e um consumo de energia menor

Partindo-se desse pressuposto foi que Waintraub et. al (1998) realizaram
testes para determinar a melhor razao solvente/6leo para ser usada na conversao
da antiga refinaria RLAM da Petrobras, para operacao nas condi¢des supercriticas.

Os resultados sao apresentados na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 Resultados para diferentes razdes de solvente/éleo

Razio solvente/6leo 9,1 12:1 14:1

Temperatura no
67,5 69 69
topo do extrator

Rendimento em

DAO (%)

54 58 59

Fonte: Waintraub et al. (1998)

A principal vantagem obtida na conversdao da unidade de desasfaltacdo da
planta a propano supercritico com a mesma capacidade e um aumento da razdo de
solvente/6leo para 12:1 foi um rendimento maior em DAO (58%) e uma redugdo no
consumo de energia em 50% (Fonseca et al., 1994).

O ajuste fino de producdo na refinaria para satisfazer o mercado requer
analises precisas da composi¢do da carga de petrdleo, especialmente a porcentagem
de destilados a vacuo. Porém, métodos comuns de analise ndo sao bastante precisos,
assim, utilizando a destilacio molecular e caracterizando as fragdes obtidas,
contribuiu-se com a problematica que envolve um maior aproveitamento dos
residuos de vacuo, definindo uma melhor estratégia operacional (Maciel Filho e
Wolf Maciel, 2002).

A destilagdo do residuo atmosférico, chamada de destilacdo a vacuo
convencional, exige uma pressao reduzida para prevenir a decomposi¢ao térmica de
componentes de petréleo, produzindo gasdleo e residuo de vacuo (produto de fundo
da torre de destilacao a vacuo) que entram em ebulicio a uma temperatura de
aproximadamente 540°C (Bodusynski, 1987). Um fracionamento adicional do
residuo a vacuo pode ser realizado também usando um processo de destilacdo a alto
vacuo chamado de destilagio molecular, que permite a destilacdo livre de
decomposi¢do até aproximadamente 700°C (temperatura atmosférica equivalente
(TAE)). Em Batistella et al. (2005), foi apresentada a caracterizagdo de fragdes

pesadas de petrdleo.
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A destilacdo molecular é um caso particular de evaporacgao, a qual ocorre em
pressdes extremamente baixas. Neste processo, a superficie de evaporagdo e a
superficie de condensagdo estdo separadas entre si a uma distancia da ordem de
grandeza do livre percurso médio das moléculas evaporadas. Deste modo, o efeito
do vapor gerado sobre o liquido praticamente ndo influencia a taxa de evaporacao, a
qual é governada somente pela taxa de moléculas evaporadas que escapam da
superficie do liquido e atingem o condensador facilmente, uma vez que encontram
um percurso relativamente desobstruido. Assim, a destilagdo molecular representa
um tipo especial de vaporizagdo a baixas pressdes, e correspondentes baixas
temperaturas e encontra, assim, utilidade na separacao e purificacdo de materiais
com moléculas de alta massa molecular, bem como para aqueles termicamente
sensiveis (Erciyes et al., 1987). A destilacao molecular eficiente exige, portanto, a
renovacdo mecanica do filme superficial onde ocorre a evaporagdo (Batistella et al.

(2005)).

2.2 Analise SARA

Tendo em vista a diversidade e complexidade dos compostos que constituem
o petrdleo cru, as informagdes sobre suas propriedades tais como densidade;
viscosidade; massa molecular; tensdo superficial; entre outras, sdo essenciais para a
predicdo de seu comportamento e, conseqiiente avaliacdo de seu rendimento no
refino e processamento.

Existem diversas técnicas para avaliacao das caracteristicas dos 6leos crus.
As técnicas de cromatografia tém sido extensamente utilizadas com essa finalidade,
em especial o método denominado SARA, que é a analise de saturados, aromaticos,
resinas e asfaltenos. Usualmente, utiliza-se cromatografia liquida (LC) através de
procedimentos estabelecidos por regras ASTM. Contudo, o procedimento utilizando
HPLC (do inglés: high performance liquid chromatography) tem se apresentado
como uma alternativa mais eficiente para a andlise de composi¢cdo para o método

SARA de separacao (Aske, 2002). O método de HPLC é muito pratico para a aplicagdo

21



em fragdes pesadas de petroleo, além de ser de rapida execugdo e reprodutivel. O
primeiro passo quando ¢é utilizada a técnica de HPLC, é a desasfaltacdo da amostra,
através da precipitacdo dos asfaltenos pela adi¢do de alcanos, em geral propano,
pentano, hexano ou heptano. A necessidade de remover os asfaltenos se da pelo fato
de que estes adsorvem a coluna de forma irreversivel, ou precipitam durante a etapa
de elui¢do dos saturados.

Além dos métodos mencionados anteriormente, existe uma terceira
metodologia cromatografica para a analise SARA. Esta, chamada de cromatografia
de camada delgada, TLC (do inglés: Thin-Layer Chromatography) utiliza suportes de
quartzo, revestidos com particulas de silica. Este é considerado o método mais
rapido para analise SARA. Além de nao requerer a prévia separacao dos asfaltenos
da mistura, este método avalia diversas amostras simultaneamente, utilizando
amostras de menor volume que os outros métodos (Fan e Buckley, 2002).

Para a andlise de 0leos crus, utilizando-se o método de HPLC, a primeira
etapa consiste em alimentar uma aliquota de petréleo em uma seqiiéncia de duas
colunas com hexano. A primeira coluna ira fazer a extragdo dos asfaltenos. A seguir o
restante do Oleo é diluido com n-hexano e injetado no sistema de colunas
cromatograficas, nas quais o hexano é utilizado também como a fase movel. Os
saturados ndo sdo retidos na primeira coluna e sua presenca é detectada, em geral
por um detector de indice de refragdo (RI) e por um medidor de radiacdo
ultravioleta (UV), presentes na saida da coluna. Os aromaticos também ndo sao
retidos na primeira coluna, porém tem um tempo de residéncia maior que os
saturados, isso possibilita que as essas fracdes sejam coletadas em diferentes
compartimentos. As resinas devem ser separadas com uma fase mdvel mais polar.
Com essa finalidade, o fluxo nas colunas é revertido e insere-se triclorometano,
como fase movel para esta etapa do processo. Como etapa final, evapora-se o
solvente das fragdes coletadas e inclui-se o rendimento de asfalteno a fim de calcular
a distribuicdo das fases. A seguir, sdo apresentadas em forma esquematica o método
de analise SARA (Figura 2.7) e um exemplo de resposta obtida pelos detectores no

processo de separagdao SARA, sem incluir a fracdo de asfaltenos (Figura 2.8).
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Figura 2.7: Estrutura do método de analise SARA (Aske, 2002)
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Figura 2.8: Resposta dos detectores durante analise SARA (Aske, 2002)

Apesar do método SARA separar o petroleo em apenas quatro grupos, o que
confere importancia a este tipo de andlise é o fato de que esta analisa toda a amostra
de petréleo, desde os compostos mais leves aos mais pesados. Desta forma, é
possivel comparar diferentes petrdéleos de forma consistente e padronizada, uma

vez que, a variacdo na concentracdo de cada uma dessas fases, altera as
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propriedades do petrdleo. Um exemplo disso é a variagdo do grau API, que é
diretamente influenciada pela quantidade de asfaltenos e resinas contidas no
petrdleo, sendo que, quanto maior a concentracao de asfaltenos e resinas, menor o
grau API do 6leo. Além disso, a andlise SARA serve como indicador de estabilidade,
para 6leos convencionais, em termos de precipitacdo de asfaltenos, dado importante
para o projeto de unidades de refino e processamento de petrdleo (Alboudwarej et

al, 2006).

2.2.1 Asfaltenos

Os asfaltenos sd3o classificados como uma classe de solubilidade, sendo
definidos de forma simétrica as resinas, em outras palavras, como a fracdo do
petrdleo insoliivel em alcanos leves, tais como pentano, heptano e solivel em
solventes aromaticos a exemplo do tolueno e benzeno.

Dentre as fracdes do petrdéleo, a fracdo asfaltica é a que apresenta a maior
porcentagem de heteroatomos, tais como enxofre (S), oxigénio (0O) e nitrogénio (N),
e de atomos metdlicos, como os mencionados anteriormente (Ni, V, Fe) (Aske,
2002). Isso torna o estudo e separagdo dos asfaltenos uma etapa importante no
processamento do petréleo, uma vez que os heteroatomos e atomos metalicos
presentes em sua estrutura, prejudicam o rendimento das etapas de refino e
processamento do O6leo, envenenando catalisadores. Além disso, os asfaltenos
dispersos no petréleo aumentam sua viscosidade, afetando a produtividade das
atividades extrativas (nos pogos de petroleo) bem como das de refino e
processamento.

Por serem uma classe de solubilidade, os asfaltenos nao apresentam uma
Unica estrutura que os representa, ou uma massa molar definida, sendo assim,
diversos estudos foram publicados com o objetivo de caracterizar os asfaltenos,
tanto no seu comportamento de fases, composicdo quimica, massa molecular,

solubilidade, estrutura molecular, entre outros. (Abu-Khader e Speight, 2007)
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2.2.2 Agregacao dos Asfaltenos

O estudo do comportamento dos asfaltenos no 6leo cru, bem como seu
potencial de deposicdo sdo fendmenos importantes de serem avaliados, uma vez que
sdo fatores que afetam o processamento e a valoragdo do petréleo.

A solubilidade dos asfaltenos nos sistemas contendo petroéleo consiste em um
conjunto de equilibrios que podem ser classificados pelas interacoes:

e Solubilidade e distribuicdo das moléculas entre as fases liquida e
solida: Asfalteno em fase liquida <> Asfalteno em fase solida;
e Agregacao das moléculas de asfaltenos dissociadas (mondémeros);

e Solubilizagdo através da interagdo com resinas.

A partir dos crescentes estudos feitos sobre o fendmeno de deposicdao de
asfaltenos, ficou evidente que para prevenir e solucionar este problema € necessario
compreender o processo de agregacao e deposicao das moléculas de asfalteno. Um
ponto importante para a compreensao deste fendmeno é a determinacgdo, de forma
precisa, da massa molar dos asfaltenos presentes no sistema. Esta medicao, feita em
geral através de cromatografia de permeacao em gel (GPC do inglés: Gas Permeation
Chromatography) ou por osmometria de pressao de vapor (VPO, do inglés: Vapor
Pressure Osmometry), é afetada pela dificuldade em obter um sistema no qual as
moléculas de asfaltenos estdo totalmente desagregadas (Loh et. Al, 1999).

Existem diversos modelos que descrevem o possivel mecanismo de
agregacao das moléculas de asfalteno. Um deles é o chamado Modelo de
Estabilidade Estérica, desenvolvido por Leontaritis e Mansoori (1987). Neste
modelo, as moléculas de asfalteno sao consideradas como estando suspensas como
um micro-coléide no 6leo cru, cujas particulas apresentam dimensdo em torno de 3
nm (Sheu et. al, 1995). Estas particulas sdo constituidas por uma ou mais camadas
aromaticas de mondmeros de asfaltenos. Estas camadas possuem moléculas de
resinas adsorvidas que agem como surfactantes, estabilizando a suspensao coloidal
dos asfaltenos. A ligacdo entre as moléculas de asfalteno e as resinas é feita através

de ligagdes m, ligacdes de hidrogénio e ligagdes ionicas (Aske, 2002). As resinas, sob
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condi¢des desfavoraveis, em geral provocadas pelo solvente, podem desorver dos
asfaltenos, levando a um aumento da agrega¢do das moléculas de asfalteno e sua
eventual precipitagdo. Desta forma, para o modelo de Estabilidade Estérica, as
resinas sdo necessarias para manter os agregados de asfaltenos suspensos na
solucdo de hidrocarbonetos.

Outro modelo utilizado para descrever o processo de agregacdo dos
asfaltenos é o chamado Modelo Termodinamico. De acordo com a abordagem
apresentada por Hirscberg et al. (1984), as moléculas de resina sdo consideradas
como parte integrante do meio solvente. Desta forma, considera-se que os
monoOmeros de asfalteno estao em equilibrio termodinamico com os seus agregados.
A vantagem desta abordagem, é que utiliza equag¢des convencionais de equilibrio de
fases, como as equagdes de estado. Contudo, o fato de considerar as resinas de forma
implicita nos calculos, faz com que a interagdo resina-asfalteno nao seja levada em
conta de maneira significativa, mesmo tendo um papel importante na estabilizacao
dos agregados asfalticos, como foi mencionado anteriormente. Pode-se destacar
como a principal distingdo entre os dois métodos a forma como cada um trata os
coléides de asfaltenos. No modelo de Estabilidade Estérica os coloides de asfaltenos
sdo considerados como estando solvatados pelo meio, em contrapartida, no modelo
Termodindmico os coléides de asfalteno sdo considerados em suspensdo no meio
constituido por hidrocarbonetos (Aske, 2002).

Uma das principais dificuldades presente na descri¢do do comportamento de
fases de sistemas contendo asfaltenos é a falta de parametros de caracterizacao das
solucdes. Em sistemas multicomponentes, como € o caso do petroéleo, a modelagem
termodinamica é iniciada com o agrupamento de fragdes similares, formando
pseudo-componentes, que facilitam os calculos de equilibrio de fases. Contudo, a
complexidade e a falta de dados de caracterizagdo das moléculas de asfalteno, fazem
com que estes sejam, muitas vezes, considerados como um pseudo-componente, ou
como um composto de natureza polidispersa, apresentando variacdes em massa

molar e tamanho de moléculas (Andersen e Speight, 1999).
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Comumente, admite-se que os asfaltenos estdo presentes na solucdo de
hidrocarbonetos por meio de sua interagdo com as moléculas de resina, através da
formacao de complexos chamados de micelas.

Na literatura, o termo micela tem sido usado para descrever tanto a
associacdo asfalteno-resina como a associacdo das moléculas de asfalteno entre si.
Contudo, devido a natureza polidispersa dos asfaltenos, a denominagdo “micela”
para estes agregados tem sido questionada por alguns autores. Isso se deve ao fato
de que o termo micela caracteriza um agregado cujo tamanho e numero moléculas
agregadas permanecem constantes para um dado conjunto de condi¢cdes do meio.
Esta definicdo de micela ndo esta de acordo com o comportamento observado para
as moléculas de asfalteno (Loh et al., 1999). Contudo, por uma questdo de
nomenclatura, muitos autores conservam a denominac¢ao ‘micela’, que sera mantida
nesta dissertacao.

Uma caracteristica importante da composicdo do petréleo em geral e que
influencia diretamente a agregacao dos asfaltenos com as resinas, é que a fragdo de
resinas é sempre maior que a de asfaltenos, desta forma, as micelas formadas sao
mais ricas em resinas. Geralmente, o centro das micelas é constituido por moléculas
polares de asfaltenos que sao rodeadas por moléculas de resina, bloqueando as
fungdes polares da molécula. O nimero de moléculas de resina que irdo constituir as
micelas é muitas vezes determinado pela funcionalidade dos constituintes da
molécula de asfalteno, assim como o niimero de centros aromaticos. As resinas que
constituem a superficie da micela formam estruturas que podem apresentar
diferentes formas, tais como: discos, cilindros ou esferas, como apresentado na
Figura 2.9. Como foi dito anteriormente, é possivel considerar que os monomeros de
asfaltenos (moléculas dissociadas) e as micelas estdo em equilibrio termodinamico.
Devido a esse fato, o grau de associacao das moléculas de asfalteno é determinado,
entre outros fatores, pela energia de solvatacdo relativa, entre os mondmeros e as
micelas e pela variacdo da entropia e entalpia, associadas com a auto-agregacao das

moléculas de asfalteno (Speight, 2004).
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Figura 2.9: Possiveis estruturas micelares formadas por moléculas de asfaltenos e resinas na

presenca de hidrocarbonetos aromaticos (Priyanto et al. 2001).

0 mecanismo de associacdao dos asfaltenos aceito atualmente assume que o
processo ocorre seguindo os seguintes passos: primeiramente estdo presentes em
solucdo moléculas de asfalteno dissociadas (monomeros), estes mondmeros
comec¢am a se associar, formando particulas. Ap6s a formacgao das particulas, estas
sofrem micelizacdo com as moléculas de resina e compostos aromaticos presentes
em solucdo. Como ultima etapa, em decorréncia da continua associacdo das
moléculas de asfalteno, ocasiona-se um crescimento dos agregados, resultando na
precipitacdo dos mesmos, quando uma concentracdo limite, chamada de
concentracao de micela critica (CMC), é alcangada. Um esquema do processo de
precipitacdo é apresentado na Figura 2.10.
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Figura 2.10: Mecanismo de agregacdo e precipitacao das moléculas de asfalteno

2.3 Equilibrio de fases a altas pressoes

O aumento de eficiéncia e seletividade dos processos de separagdo foram os
propulsores para o crescente interesse da comunidade cientifica e do setor
industrial em relacdo aos processos de separacdo equilibrio de fases a altas

pressoes. Entre as vantagens destes processos destaca-se o elevado potencial de
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solubilidade que os fluidos apresentam quando se encontram nas condi¢cbes
supercriticas. (Cassel, 1998).

A base para o conhecimento dos fen6menos que ocorrem a altas pressoes é
obtida a partir de informacgdes experimentais sobre o equilibrio de fases do sistema
em estudo. A previsao do comportamento de fases em tais sistemas depende de um
modelo termodindmico, o qual é utilizado também na modelagem matematica,
otimizacdo e scale-up do processo. Os dados experimentais consistem na ferramenta
mais importante para o desenvolvimento de tais modelos termodinamicos. O
comportamento do equilibrio de fases, em condi¢des préoximas as condigdes criticas
do solvente ou da mistura, é muito sensivel a pequenas variacdes na pressao,
temperatura e/ou densidade. Portanto, conhecer este comportamento é de vital
importancia para o projeto de unidades industriais, o que pode ser feito através de
varias metodologias experimentais. A selecdo da técnica mais adequada depende
basicamente de trés fatores: custo, propriedades fisico-quimicas dos componentes e
condi¢des de operagdo dos experimentos.

Por outro lado, o desenvolvimento de modelos matematicos para descrever o
comportamento de fases de sistemas a altas pressdes continua a ser uma tarefa de
intensa pesquisa. A questao-chave é que os compostos de interesse nos processos a
altas pressdes geralmente apresentam elevada massa molar e, desta forma, a
arquitetura molecular nao esférica exerce grande influéncia sobre o comportamento
termodinamico macroscopico das solugdes, de forma que o equilibrio de fases de
tais solu¢cdes depende fortemente das interagdes energéticas e das diferengas de
tamanho entre as moléculas (Kiao et al., 1996).

Para uma dada aplicacdo pratica da tecnologia supercritica é evidente que os
componentes da mistura diferem nao somente no tamanho molecular, mas também
no formato, estrutura e polaridade. Os componentes de uma mistura podem até
mesmo ser mal definidos (Ex.: Residuo de Petroéleo).

Quando os componentes da mistura sao quimicamente muito diferentes, ou
quando a mistura tem um nimero muito grande de componentes, o comportamento

da fase resultante pode ser bastante complexo.
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Para minimizar a complexidade dos diagramas de fase aplicaveis a mistura de
multicomponentes, vamos primeiro descrever o caso limitante de um diagrama de
fase constituido de uma mistura binaria composta por um solvente supercritico
simples e um Unico soluto.

O entendimento do comportamento da fase neste caso limitante fornecera a
base para o entendimento e generalizacdo dos principios de equilibrio de fase que
estdo operando durante a extragdo com solvente supercritico de misturas.

Diagramas de fase complexos podem ser interpretados e elucidados de uma
maneira relativamente direta usando a regra de fases. Como descrito por Streett
(1983), aregra de fases impoe

certas limitacdes geométricas a construcdo dos diagramas de fase das misturas.
Essaregra de fases é dada pela relacao simples:

F=C+2-P (2.1)
onde,

F = Numero de variaveis independentes;

C = Numero de componentes;

P = Numero de fases

Na Tabela 2.4 sdo mostradas as limitagdes geométricas impostas pela regra de
fases para a representacao do equilibrio de sistemas multifases-multicomponentes.
Estas limitagdes geométricas simplificam a representacao das regides multifasicas
em um diagrama de fase.

Durante um processo de extracdo com solvente supercritico as regides mais

importantes no espaco Pressao — Temperatura - Composicao (P, T, x) sdo aquelas
que apresentam duas fases em equilibrio como:

e Liquido-Vapor (LV);
e Sdlido-Vapor (SV);
e Liquido-Liquido (LL);
Outra regiao interessante é a de equilibrio trifasico como:

e Liquido-Liquido-Vapor (LLV);
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e Solido-Liquido-Vapor (SLV);

e So¢lido-Solido-Vapor (SSV);

E algumas vezes regioes de equilibrios quaternarios como:
e Liquido-Liquido-Sélido-Vapor (LLSV);
e Liquido-Sélido-Sélido-Vapor (LSSV).

Quando estas regides, de multiplas fases, sdo projetadas sobre um diagrama

bidimensional pressdo temperatura (P, T), suas representacdes geométricas sdo
simplificadas porque pressdo e temperatura sao variaveis de campo (Streett, 1983),
isto é, variaveis que sdo as mesmas em cada um dos equilibrios de fase. Pressao,
temperatura e potencial quimico sdao varidveis de campo, enquanto que volume
molar ndo é.
Por exemplo, duas superficies representando o equilibrio entre duas fases no espago
P-T-x, sdo projetadas como uma Unica superficie no espaco P-T; trés linhas
representando 3 equilibrios de fase em P-T-x, sdo projetadas como uma unica linha
no espaco P-T, e quatro pontos representando o equilibrio de fases no espaco P-T-x,
projetam-se como um Unico ponto no espago P-T.

Portanto, o comportamento de fases complexas pode ser mais facilmente
interpretado quando um diagrama P-T (varidveis de campo) é usado para a
representacdo. Embora a natureza tenha nos fornecido um nimero incontavel de
diagramas de fases para misturas binarias, Scott (1972) e van Konynenburg (1970)
mostraram que estes diagramas podem ser reduzidos a cinco tipos basicos. Scott
(1972) e van Konynenburg (1970) demonstraram que virtualmente todos os
diagramas de fases bindrios, experimentalmente observados, podem ser
qualitativamente descritos usando a equagao de estado de Van der Waals. Streett
(1983) descreveu uma sexta classificagdo ndo predita pela equagdo de Van der
Waals; Embora, esse tipo de diagrama de fase seja muito menos comum e, portanto,

nao sera descrito nesse trabalho.
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0 esquema de classificacdo do diagrama de fases é simplificado pelo uso de
uma projecdo bidimensional das curvas de mistura critica e linhas trifasicas dos

diagramas tridimensionais.

Tabela 2.4 - Resumo das caracteristicas geométricas dos diagramas de fase para

sistemas com um e dois componentes.

Numero de fases em equilibrio

Sistema com 1 Sistema com dois Graus de Caracteristicas
componente componentes liberdade Geométricas

3 4 0 Pontos

2 3 1 Linhas

1 2 2 Superficies

* 1 3 Volumes

Fonte: Streett (1983).

As cinco classes possiveis de diagramas de fase fluida, as quais serdo
descritas nesse trabalho, sdo apresentadas na Figura 2.7. Nestes diagramas a
ocorréncia de fases sélidas a baixas temperaturas (criogénica) é omitida.

Antes de descrever as cinco classes de diagramas de fase, possiveis ao
sistema Fluido Supercritico-Soluto (SCF-soluto), serdo definidas algumas
abreviagcOes que aparecem na discussdo destes diagramas de fase. Estas defini¢des,
mostradas na Tabela 2.5, sdo usadas para descrever pontos que aparecem no espago
P-T-x, onde duas fases se fundem em uma unica fase (Rowlinson e Swinton, 1982).
Por exemplo, a temperatura inferior da solugdo critica, LCST (Lower Critical
Solution Temperature), define a temperatura na qual duas fases liquidas tornam-se
criticamente idénticas na presen¢a de uma fase gasosa ndo critica. Infelizmente, a
designagdo LCST ¢é também utilizada para a transicdo de fase
Liquido+Liquido + Liquido, quando ndo ha a presenca de uma fase gasosa.

Estas definicbes sdo uma forma de manter um registro preciso destas
transformagdes (onde e em que situagdes ocorrem). Assim, a Tabela 2.5 apresenta

as defini¢des para cada abreviacao.
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Tabela 2.5 - Defini¢do das Transi¢oes de fase que ocorrem a altas pressoes.

Abreviacao Transicao

Descricao

Temperatura
LCST Inferior da

Solucio Critica

Temperatura
UCST Superior da

Solucio Critica

Ponto critico
UCEP
Final Superior

(A)

(B)

(A)

(B)

Temperatura na qual dois liquidos se fundem
criticamente para forma uma fase liquida
simples quando a temperatura do sistema é
diminuida.

Temperatura na qual a transi¢cdo descrita em
(A) ocorre na presenca de uma fase gasosa

ndo critica.

Temperatura na qual dois liquidos se fundem
criticamente para formar uma fase liquida
simples, quando a temperatura do sistema é

elevada.

Para o sistema Sdélido-Fluido Supercritico, o
UCEP é o ponto no qual o ramo de maior
temperatura da linha soélido-liquido-gas
intercepta a curva de mistura critica; no
UCEP uma fase liquida e uma fase gasosa se
fundem criticamente, para formar uma fase
fluida simples na presenca de uma fase

so6lida nio critica.

Para o sistema Liquido-Fluido Supercritico o
UCEP ocorre na interseccdo da curva UCST
com a curva trifasica Liquido-Liquido-Vapor;
No UCEP uma fase liquida e uma fase vapor
se fundem criticamente para formar uma
fase liquida simples na presenca de outra
fase liquida ndo critica quando a

temperatura é aumentada.
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e Para sistemas Soélido-Fluido Supercritico o

LCEP ocorre na intersec¢do do ramo de baixa

temperatura da linha sélido-liquido-gas e a

Ponto Critico curva de mistura critica; No LCEP uma fase

LCEP Final Inferior liquida e uma fase gasosa se fundem
criticamente para formar uma fase fluida

simples na presenca de uma fase sélida nio

critica.

Fonte: McHugh e Krukonis (1986).

Muito  freqiientemente, diagramas tridimensionais podem  ser
excessivamente desmotivadores a uma primeira vista, especialmente para alguns
sistemas de maior complexidade. Assim, é muito comum a determinacgao
experimental de diagramas P-x, sendo que os diagramas P-T-x sdo construidos pela
compilacdo de certo nimero de diagramas P-x isotérmicos, em palavras mais
simples, determinam-se varios diagramas P-x, cada um em uma temperatura pré-
determinada (isotérmico), e, ao final, juntam-se todos os diagramas obtidos em um
unico grafico para comporem o diagrama tridimensional P-T-x.

A construgdo de diagramas P-T-x deve remover a confusdo associada com a
projecdo em um espaco bidimensional (P-T) de dados que estdo em um espago

tridimensional (P-T-x).

2.3.1 Diagrama de fases de misturas soluto-fluido supercritico

Para aplicagdes supercriticas é essencial conhecer o carater da separacgao de fases e
a localizagdo dos limites de fases. Nas misturas bindrias, o comportamento
multifasico se apresenta perto do ponto critico do componente mais volatil, o

solvente.
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2.3.2 Equilibrio liquido-vapor de misturas binarias

Se considerarmos uma mistura binaria (A+B) de componentes quimicamente
similares tais como propano-butano, teremos um diagrama P-T para cada
composicao da mistura, variando entre aqueles dos componentes puros. Uma forma
simples de se construir tais diagramas de fases é plotando dados de equilibrio sobre
um plano pressao-composicdo (x) a diferentes temperaturas, logo se coloca cada par
pressao-temperatura no plano P-T. Assim, se os experimentos se realizam a
temperaturas subcriticas, os diagramas P-x terdo a forma indicada na Figura 2.7.a,
caso sejam realizadas a temperaturas maiores que a temperatura critica do
componente mais volatil, os diagramas serdo como na Figura 2.7.b .

No primeiro caso, as curvas do ponto de orvalho e bolha se interceptam nos
extremos da composicao, a pressao de vapor dos componentes puros e a
temperatura estudada. No segundo caso, um dos componentes estd no estado
supercritico (A), de maneira que a fracdo L-V ndo corta o eixo da pressao do
componente mais volatil, pois, como se sabe, para um componente puro ndo pode
existir equilibrio L-V, acima do seu ponto critico.

O ponto de intersecgdo das curvas do ponto de orvalho e de bolha é o ponto
onde coexiste uma fase liquida e uma fase vapor com a mesma composicdo,

correspondente assim ao ponto critico da mistura binaria (ponto C na Figura 2.7.c).
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Figura 2.7 - Diagramas de fases de uma mistura binaria A + B.

Teremos uma figura similar a Figura 2.7.b para cada temperatura superior a
Tca e o ponto critico da mistura se encontrara a composi¢cdes cada vez mais
proximas ao do componente B puro (Figura 2.7.c). Como o ponto critico de cada
mistura ndo necessariamente esta localizado em um extremo da zona bifésica, pode
existir L-V acima do referido ponto, diferente do que acontece com um composto
puro. Voltando novamente ao plano P-T e unirmos com uma linha todos os pontos
criticos da mistura, obteremos o Idcus critico de uma mistura binaria de
componentes quimicamente similares, como pode ser observado na Figura 2.7.d.

O I6cus critico é indicado através da curva pontilhada grossa, e como

comentado, seus extremos correspondem aos pontos criticos do composto puro (Ca
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e Cg). As linhas pontilhadas finas correspondem a misturas de fase de diferentes
composicoes.

2.3.3 Imiscibilidade Liquido-Liquido de misturas binarias

Em sistemas bifasicos onde as interagdes entre os componentes sao
suficientemente fortes, a fase liquida em equilibrio com a fase gasosa separa-se em
duas fases liquidas de diferentes composi¢des. A descricao univoca desta ocorréncia
no diagrama de fases é dada pelas variaveis pressdo e temperatura associadas com
tal separacdo. Dependendo do sistema binario analisado e do efeito da pressao e
temperatura sobre a solubilidade, a regido de imiscibilidade liquido-liquido (L-L)

adquire diferentes formas.

2.3.4 Classificacdo de sistemas bindarios

Os sistemas binarios podem apresentar equilibrio liquido-vapor e liquido-
liquido, sem considerar os pontos de equilibrio onde se encontram presentes fases
solidas, dessa maneira a geometria do equilibrio de fases é muito diversa. Os
diagramas de fases binarios sdo agrupados em 5 tipos basicos, e sdo descritos a
partir da equagdo de van der Waals. Um sexto tipo que s6 pode ser predito com
fungbes potenciais, se apresenta em sistemas que contém agua. Na Figura 2.8 sdo
mostrados os 6 tipos de diagramas P-T que acontecem quando se aumenta a
assimetria molecular da mistura (diferenca de tamanho, polaridade ou
funcionalidade molecular); neles tem-se omitido a fase sélida e a possibilidade de
formacao de azedtropos.

Antes de analisar cada tipo de diagrama da Figura 2.8 em particular,
explicaremos caracteristicas comuns em todos eles. A excecdo do diagrama a) na
Figura 2.7, os diagramas apresentam imiscibilidade L-L; cada fase liquida de
diferente composicao se identifica como L1 e L2 e o equilibrio trifasico indica-se L.
L2-G. O lécus critico L=G, representa a curva formada por todos os pontos onde
coexistem uma fase liquida e uma fase gasosa com a mesma composicdao. Com o

mesmo critério, Li=L2> corresponde a curva formada por todos os pontos onde
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coexistem duas fases liquidas com a mesma composi¢cdo, pontos criticos do
equilibrio L-L.

Os pontos nomeados L1=L2+G sdo pontos onde coexistem duas fases liquidas
de igual composicao em equilibrio com uma fase gasosa. Isto significa que a pressao
e temperatura correspondentes a estes pontos, a interfase L-L desaparece. Por outro
lado, Li=G+L2 representa aqueles pontos onde coexistem uma fase liquida e uma
fase gasosa de igual composicio em equilibrio com outra fase liquida,
desaparecendo a interfase L-G. Nos dois casos anteriores, desaparece uma das fases
liquidas. Quando isto acontece ao aumentar a temperatura, os correspondentes
pontos sao conhecidos como Ponto Critico Final Superior (UCEP). No entanto, se
desaparecer uma fase liquida com a diminuicdo da temperatura, estes pontos sdo
conhecidos como Ponto Critico Final Inferior (LCEP). Nao se deve confundir a
definicdo de ponto critico final com ponto critico de solug¢ao, os pontos UCEP e LCEP
estdo relacionados com a desapari¢do de uma fase liquida no equilibrio trifasico L-L-
G devido as variagdes na temperatura (consequentemente também a pressdo). No
entanto os pontos criticos de solucdo referem-se ao efeito de variacdes de
temperatura (CST) a pressdao constante sob a zona de imiscibilidade L-L ou de

pressao (CSP), a temperatura constante.

Diagramas de fases Tipo |

Este tipo de comportamento discutiu-se quando se tratou do equilibrio L-L
de um sistema binario. Apresenta-se quando as misturas bindrias tém naturezas
quimicas similares (ex: propano - n-hexano), ou propriedades criticas de

magnitudes comparaveis (ex: propano e COz - n-hexano).

38



TIPO1

TIPO II

w

TIPO I

TIPO IV

TIPOV

TIPO VI

Figura 2.8 - Classificacdo dos diagramas de fase P-T de misturas binarias.

As principais caracteristicas dos diagramas tipo [ sdo: continuidade do 16cus

critico L-G e auséncia de imiscibilidade L-L.

Diagramas de fases Tipo Il
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A mistura deste tipo também tem um locus critico liquido-vapor continuo,
mas distinguem-se por apresentar imiscibilidade liquido-liquido a temperaturas

inferiores a do ponto critico do componente mais volatil (componente A).

Diagramas de fases Tipo III

Quando a imiscibilidade liquido-liquido da mistura binaria é suficientemente
elevada, a regido trifasica se apresenta em condi¢des muito proximas do ponto
critico do componente mais volatil, de maneira a interceptar o l6cus critico L=G,
dividindo-se assim em duas partes. A parte que come¢a no ponto critico do
componente menos volatil une-se a linha Li=L2 a pressoes elevadas, no entanto o
lado que nasce no ponto critico do componente mais volatil se intercepta com a
linha trifasica no ponto L1=G+Lz que por defini¢cdo corresponde a um UCEP, entao:

Os diagramas tipo III caracterizam-se por resultar da interseccdo de regides
de coexisténcia de fases e por apresentar um locus critico de mistura, que partindo
do ponto critico do componente menos volatil diverge para as zonas de altas

pressdes com uma transi¢do continua de propriedades de L-G a aquelas de tipo L-L.

Diagramas de fases Tipo IV

Quando o lécus critico do diagrama tipo III curva-se o suficiente para
interceptar a linha de equilibrio trifasico L1L2G, obtém-se um diagrama do tipo 1V,
com 3 curvas criticas: L1=G, L,=G e L1=L,.

Os diagramas do tipo IV resultam também da intersec¢do de regides de
coexisténcia de fases e se caracterizam por apresentar um locus critico de mistura,
que partindo do ponto critico do componente menos volatil converge até a linha de
equilibrio trifasico com uma transicdo continua de propriedades de L-G a L-L,
separando esta linha em duas.

A baixas temperaturas o sistema apresenta equilibrio liquido-liquido, que
desaparece no ponto Li=L2+G, onde as duas fases liquidas se tornam idénticas na
presenca de uma fase vapor. Este ponto corresponde a um UCEP. No entanto, na
maior temperatura existe outro ponto Li=L2+G, onde aparece uma segunda fase

liquida (LCEP), a partir da qual se estende o equilibrio trifdsico que termina no
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ponto L1=G+L2, onde uma das fases liquidas se faz idéntica a fase vapor, na presenca
de outra fase liquida. Teremos entdo um segundo ponto critico final superior
(UCEP). A outra parte, a baixa temperatura do equilibrio L1L2G é equivalente ao que

se manifesta no diagrama tipo II, com um lécus critico Li=Lz, acabando em um UCEP.

Diagramas de fases Tipo V

Os sistemas de tipo V sdo na realidade, sistemas de tipo IV com o UCEP de
baixa temperatura oculto, devido a presenc¢a de uma fase sdlida.
Isto significa que diagramas do tipo IV sdo dificeis de se obter experimentalmente,

pois produz solidificagcdo abaixo do LCEP, e também acima deste.

Diagramas de fases Tipo VI

Quando os componentes de sistemas bindrios exibem algum grau de
associacdo devido a formacdao de pontes de hidrogénio, aparece uma zona de
coexisténcia liquido-liquido com um lécus critico que nasce num LCEP e termina em
um UCEP. Em ambos os pontos das fases liquidas se fazem idénticos na presenca de

uma fase gasosa e desaparece a interfase liquido-liquido.

2.4 Equacoes de Estado e Estrutura da PSRK

As propriedades termodindmicas dos petréleos tém sido descritas com
sucesso, ao longo dos anos, a partir de modelos que foram sofrendo adaptagdes as
condicdes cada vez mais severas nos processos da indudstria petrolifera,
apresentando resultados mais precisos para sistemas com comportamento
altamente ndo-ideal (Heptinne e Behar, 2006).

A modelagem de sistemas tipicos encontrados na produgdo de
hidrocarbonetos inclui trés tipos basicos de calculos, sendo eles: equilibrio de fases;
comportamento volumétrico e propriedades termofisicas. O comportamento de

fases dos sistemas, na Engenharia Quimica em geral, tém sido descrito através de
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equacoes de estado (EoS), usadas também para prever o comportamento de fases de
misturas. Inicialmente usadas para componentes puros, as equagdes de estado
tiveram sua aplicagao estendida em 1972, quando, na sua forma cubica (CEoS),
foram aplicadas para misturas de compostos apolares e pouco polares (Soave, 1972;
Peng e Robinson 1976, Huron et al,, 1979). A partir de entao, as EoS tém tido um
desenvolvimento intenso no sentido de ampliar sua utilizacdo para o calculo do
equilibrio de fases em misturas polares.

A vantagem de utilizagdo do método das equagdes de estado esta relacionada
com sua aplicagdo para uma ampla escala de temperatura e pressdo e para misturas
com diversos tipos de componentes, representando de forma satisfatéria equilibrios
liquido-vapor; liquido-liquido e liquido-fase supercritica.

Apesar dos recentes avangos obtidos em regras de misturas envolvendo as
equacdes de estado cubicas e a energia livre de Helmholtz em excesso (CeoS/AE), a
predicdo do comportamento volumétrico de liquidos a partir de EoS, permanece
como um ponto fraco deste tipo de equacao.

A estrutura das equacgdes de estado semi-empiricas parte de uma defini¢do
da pressdo, na qual assume-se que esta é composta por um termo repulsivo (Pr) e
outro atrativo (P4). Com isso a expressdo para a pressdo apresenta a forma da

Equacao 2.1 (Peng e Robinson, 1976).

P =Pr+Pa (2.1)
RT a
—e b= .
v—>b gv)

Na expressao para o termo atrativo g(v) é fun¢do do volume molar.

onde Pre Papodem ser expressas por: P, =

2.4.1 Equacdo de Van der Waals

A equacao de van der Waals, apresentada a seguir, foi proposta em 1873 e foi

a primeira a representar o equilibrio liquido-vapor (van der Waals 1891).
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7= v a
V—b RT“(V+b) (2:2)

Na Equacdo (2.2), Z é o fator de compressibilidade, definido por: Z = PV/ RT ;
T é a temperatura; V é o volume; p é a pressdo e R é a constante universal dos gases.
O parametro a é uma medida das for¢as de atragdo entre as moléculas e o parametro
b é o covolume ocupado pelas moléculas.

Apesar de prever de forma qualitativa o comportamento de fases de misturas
binarias em condig¢des criticas (van Konynenburg e Scott, 1980), a equagdo de van
der Waals ndo apresenta precisdo para calculos de equilibrio de fases e de
propriedades criticas.

Para suprir as deficiéncias da EoS de van der Waals, ao longo dos anos foram
feitas muitas modificagdes na equacdo a fim de aperfeicoar sua representatividade
das misturas, melhorando em especial o termo atrativo da equagdo. Algumas destas

alteragdes sao apresentadas na Tabela 2.6 (Wei e Sadus, 2000).
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Tabela 2.6: Modificagdes no termo atrativo da equacgao de van der Waals

Equacdo Termo Atrativo
- e
Redlich - Kwong (RK) (1949) RT™(V +b)
Soave (SRK)(1972 _al)
Fuller (1976 __a)
uller (1976) RT"(V +cb)
a(T)V

Peng Robinson (PR)(1976) RT[V(V +b)+b(V —b)]

a(T)V
RT[V? +(W(T) +c)V —b(T)c]

Heyen (1980) (Sandler, 1994)

a(T)V

Kubic(1987) m

a(T)V
RT[(V =b,)(v+b,)]

Adachi et. al (1983)

Yu & Lu (1987 aty
u& Lu (1987) RT[V(V +¢)+b@3V +0)]
Sch ber & R 1989 al )y
chwartzentruber & Renon ( ) RT[(V + )V +2¢+b)]

2.4.2 Equacdo de Redlich - Kwong

Um dos modelos mais importantes que surgiram das modificacdes da
equacao de estado de van der Waals, é a equacdo de Redlich-Kwong (RK) (Redlich e
Kwong, 1949). Este modelo mantém o conceito de esferas sdlidas para o tratamento
das moléculas, proposto por van der Waals, mas adiciona um termo atrativo
dependente da temperatura, como indicado na Tabela 2.6. Com isso, a equagao de

estado passa a ter a estrutura apresentada pela equagao (2.3)
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% a

“V—b RT“(V+b) (2:3)
22,5
_0.4278R’T, o
P
,_ 0.0867RT, 25)
p.

"

Diversos trabalhos foram publicados avaliando a precisdao da EoS de Redlich-
Kwong, tanto para componentes puros como para misturas, uma vez que a equagao
pode ser utilizada para misturas, através da aplicacao de regras de misturas a seus
parametros. Joffe e Zudkevit (1970) utilizaram a EoS de RK para predizer a entalpia
da fase liquida de compostos puros e de misturas. Seus resultados mostraram ser
melhores que outros métodos existentes na época para predi¢cdo de entalpias. Este
trabalho complementou a publicacdo de Edmister (1963) e Yarborough (1979), na
qual a equacgdo de estado foi utilizada para calcular as entalpias de compostos na
fase vapor. Além da entalpia, muitas outras propriedades das fases vapor e liquida
podem ser preditas com a equagdao de Redlich-Kwong, como demonstrado no
trabalho publicado por Chueh e Prausnitz (1967).

A equacdo de Redlich-Kwong também foi empregada na predicdo de
propriedades criticas, mostrando ter grande precisio dependendo do ajuste do
parametro de interacdo binaria da regra de mistura utilizada para o termo a. Joffe e
Zudkevit (1967) usaram a equacao de Redlich-Kwong através de um procedimento
grafico para predizer propriedades criticas de misturas binarias, obtendo valores
condizentes com dados experimentais. Além deste trabalho, ha também a publica¢ao
de Spear et al. (1969), no qual a predicdo de propriedades criticas para misturas
binarias, utilizando a equacdo de estado de RK, que foi desenvolvida através de um

método numeérico.
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Muitas outras aplicacdes e estudos relacionados com a equagdo de estado de
Redlich-Kwong sdo descritos em Wai e Sadus (2000), juntamente com uma revisao
bibliografica de outras equagdes de estado.

A equacdo de estado de Redlich-Kwong sofreu uma modificagao no termo aq,

dependente da temperatura. A contribuicao dada por Soave (1972) altera o termo

a :
715 por um termo mais complexo e geral, a(T).

2rc2
a(T) =0,4274( o Y1+ m[1—- (%)0-5])2 (2.6)
, (2.7)
m=0,480+1,57w—0,176@w
b=0,08664 RT (2.8)

C

onde w corresponde ao o fator acéntrico.

Esta modificagdo no termo a, proposta por Soave, possibilitou a reproducao
da curva de pressdao de vapor de diferentes sistemas. No artigo de 1972, Soave
calcula a pressdao de vapor de algumas misturas binarias e de hidrocarbonetos,
comparando os valores obtidos com dados experimentais. As curvas montadas com
dados calculados ajustam-se muito bem as curvas experimentais de pressdo de
vapor, superando os resultados apresentados pela equacdo de estado de Redlich-
Kwong.

O termo atrativo da equacdo de van der Waals, sofreu outras modificagdes
importantes. Uma delas foi a proposta por Peng e Robinson (1976), na qual o termo
a(T) passa a ter outro tipo de dependéncia com a temperatura, que aumentou a
precisdo da equagdo na predicdo de pressdes de vapor para hidrocarbonetos, bem
como de equilibrios liquido-vapor. Além disso, a equacdo de estado de Peng-
Robinson (PR), também alterou a dependéncia com o volume, melhorando a

predicdo do volume de fases liquidas.
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p_ RT _ a(T)
v—b (v+b)+b(v—D)

(2.9)

RZTCZ T
T)=0,45724 1+k[1-(=)""])’
a(T) (5 A+A (Tc) ) (2.10)
k =0,37464 +1,54220—0,26922&" 2.11)
b=0.07780 XL (2.12)

c

Em seu artigo de 1976, Ding-Yu Peng e Donald B. Robinson comparam a
equacdo proposta por eles e a de SRK quanto a precisdo na determinacao de
pressoes de vapor de substdncia puras; calculos PVT e equilibrio liquido-vapor
(ELV) de misturas. De maneira geral, as duas equagdes apresentam bons resultados
para os parametros comparados, contudo no artigo os autores destacam que para o
calculo de densidade de liquidos a equagao proposta por eles fornece valores mais
precisos. Também em relacdo a dados PVT, a equacao de Peng-Robinson fornece
valores com ajuste melhor com dados experimentais que a equagdo de SRK.

As equacgoes de estado de Soave-Redlich-Kwong e Peng-Robinson sdo as mais
utilizadas em sistemas envolvendo processamento de gases e refino de
hidrocarbonetos em geral, bem como para a predi¢do do equilibrio liquido-vapor de
sistemas contendo compostos apolares. Isto se deve ao fato de que ambas as
equacdes de estado requerem pouco tempo computacional para serem resolvidas; o
conhecimento apenas das propriedades criticas e do fator acéntrico do sistema,

além de forneceram previsodes confiaveis do equilibrio de fases do sistema.

2.4.3 Regras de Mistura

As EoS cubicas sao aplicadas, na maioria dos casos, para sistemas multi-
componentes. Contudo, na sua forma original fornecem apenas uma idéia qualitativa

do equilibrio de fases de sistemas multi-componentes, uma vez que seus parametros
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sdo referentes a compostos puros. A extensao na aplicacao das equagoes de estado a
misturas é obtida aplicando-se o mesmo modelo de componentes puros, em
conjunto com regras de misturas. As regras de mistura adicionam as equagdes de
estado uma dependéncia com a composicdo, a partir de modificagdes nos
parametros a e b das mesmas.

Ao longo dos anos foram surgindo diversos tipos de regras de mistura, que
possibilitaram que as equagdes de estado fossem aplicadas também a sistemas
altamente nao ideais, com comportamento de fases complexo, devido a presenca de
moléculas de diferentes tamanhos e naturezas quimicas.

Segundo proposto por van der Waals em 1873, a aplicagdo da sua equagao de
estado (equacdo 2.2) a misturas poderia ser feita a partir da substituicao dos
parametros a e b pelas expressoes a seguir, que constituem a regra de misturas de

van der Waals.

a= Zinxjaij (2.13)
b, =Y > xxb, (2.14)

Nas equacgdes para ajj e bj;, , quando i=j, aj e bjj correspondem a parametros
do componente puro i, enquanto que, quando i#j, a; e bj; correspondem a
parametros de mistura.

As regras de mistura de van der Waals descrevem com grande precisdo
equilibrios liquido-vapor a altas pressdes de misturas de hidrocarbonetos e gases
inorganicos para uma ampla gama de densidades. Além disso, também apresentam
bons resultados para a predicao de equilibrios liquido-vapor de misturas de
compostos apolares e pouco polares, utilizando apenas um parametro de interagao
binaria. Contudo, a mesma apresenta grande imprecisdo na predi¢ao do equilibrio
com gases organicos, bem como para misturas altamente ndo-ideais, contendo

compostos altamente polares (Two et al. 2002).
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De maneira geral, este modelo assume que uma equacgdo de estado usada a
principio para compostos puros, pode ser aplicada a uma mistura, se for possivel
obter valores satisfatérios para os parametros de mistura da EoS utilizada, através
da expansdo da equacdo de estado na forma virial (Orbey e Sandler, 1998).

A partir das limitagdes apresentadas pelas regras de mistura de van der
Waals, comegaram a surgir outras regras de mistura, que pudessem ser facilmente
estendidas as EoS ja existentes na literatura e que fossem capazes de representar
um numero maior de sistemas. Dentre as abordagens que surgiram ao longo dos
anos, os métodos recentes que combinam a utilizacdo de equagdes de estado com
modelos de energia livre em excesso, tanto de Gibbs como de Helmhotz (GE e AE,
respectivamente), se apresentam como uma boa opg¢do para a representacdo do
equilibrio em sistemas complexos, contendo compostos altamente assimétricos,
cobrindo uma ampla gama de pressdes e temperaturas.

Uma das primeiras regras de misturas bem sucedidas foi a publicada por Vidal
(1978) e aperfeicoada numa publicacdo de Huron e Vidal (1979), na qual era
apresentado um método para a obtencdo de regras de mistura a partir de modelos
para a energia livre de Gibbs em excesso, que relacionavam de forma satisfatoria as
regras de mistura com equacgoes de estado ctubicas. Na equagdo proposta foi inserido
um volume reduzido igual a zero, volume molar da mistura vy, igual a bm e o volume
molar de cada componente (v;) igual a bi, como volumes de referéncia, sendo que a
pressao de referéncia foi considerada como sendo a pressao infinita. Nas regras de

mistura de Huron-Vidal também se assume que bm = ) (Xi bi), o que implica

. E . . . N
em: })lm Pv~ | fazendo com que a energia livre de Helmholtz em excesso se iguala a
Do

energia livre de Gibbs em excesso, a pressao infinita.

2.4.4 Equacdo de estado PSRK

A equacgao de estado PSRK é uma extensdao da equacdo de Soave-Redlich-
Kwong, porém usa as regras de mistura de Holderbaum-Gemehling (1991). Essas

regras sdao capazes de prever as interagdes bindrias entre os componentes em
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qualquer pressdo. O método UNIFAC é usado para calcular o parametro de mistura a
e inclui todos os parametros UNIFAC ja existentes. Esse método traz uma grande
vantagem: o equilibrio liquido-vapor (VLE) pode ser calculado para um grande
numero de sistemas sem a necessidade de introduzir novos parametros que devem
ser ajustados aos dados experimentais de equilibrio. A equagao PSRK pode ser
usada para uma faixa de pressdo e temperatura muito mais larga do que a
aproximacdo y-¢ UNIFAC e ¢é facilmente estendida a misturas contendo
componentes supercriticos.

Duas modificagdes foram feitas na equacdo SRK para predizer bem o
equilibrio liquido-vapor tanto de misturas polares como de misturas apolares. A
primeira modificacdo consiste na dependéncia de temperatura do parametro de

componente puro g, que era originalmente expresso em termos do fator acéntrico w

na equacao SRK.

2 2.
6, =042748— <L F(T) (2.15)
@ =t+el-1)f (2.16)
¢, =0,48+1,5740-0,176 " (2.17)

A modificacao do parametro a com a dependéncia da temperatura resulta em
valores de pressdo de vapor suficientemente precisos para substancias apolares. As
expressoes propostas por Mathias e Copeman (1983) sdo usadas na equagdao PSRK

de modo a contribuir na predi¢ao para componentes polares:

F@ =1+¢,0-T)+¢,(1-1 )+ ¢, (-7 ) Tr<1 (2.18)

@ =lt+e,(-1) Tr> 1 (2.19)

0 uso de trés parametros ajustaveis melhora a predicao da pressao de vapor

de componentes puros para substancias polares. A segunda modificagdo consiste na
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regra de mistura para o parametro a, a equacao PSRK utiliza as regras de mistura de
Holderbaum-Gemehling que relacionam a energia de Helmholtz em excesso com a
equacao de estado, ao contrario das regras de mistura de Huron-Vidal que usam a
energia de Gibbs em excesso. Usando as regras de mistura de Holderbaum-
Gemehling, a expressao explicita da pressao na equacgao de estado é substituida pela

seguinte relacao termodinamica:

A energia de Helmholtz é calculada por integracao, A£ é obtido por:
Al =A,-Y x,A —RTY xInx, (2.21)

A" € 4 sdo escritos em termos dos parametros da equacdo de estado. A forma

simplificada da fracdo de empacotamento (V,/b) é usada:

Vb _ ‘; (2.22)
com:

b= inb,. (2.23)
Portanto,

Vi(p=c)=0 (2.24)

A regra de mistura é:
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a, 1 .
= Zx, P (») (2.25)
onde, A" é expresso por:

4+ AL,
A= 1
-4 n v (2.26)
7+/12

Os parametros A; e A2 dependem da equacdo de estado, em geral uma equacgdo de

estado cubica é escrita como:

p_ RT a
TV, =b (V+Ab)+(V, +Ab) (2.27)

Se a Equacao (2.27) for aplicada a pressao infinita, o fator de empacotamento tende
al1,0eassimA; =1eA; =0 paraaequacgdo SRK. A energia de excesso de Helmholtz é
igual a energia de excesso de Gibbs.

A equacdo de estado PSRK foi a escolhida para modelar o sistema de
equilibrio de fases nas simulagdes usando Aspen Plus ® (detalhadas no Capitulo 4),
uma vez que apresenta boa predi¢do do equilibrio de fases a altas pressées, por usar
as regras de mistura de Holderbaum - Gmehling. Uma vez que usa o método UNIFAC
para calcular os parametros binarios, ndo introduz novos termos a equac¢do de SRK e
pode ser facilmente estendida a condi¢gdes supercriticas, uma vez que é aplicavel a
uma ampla faixa de valores de pressdo e temperatura (Pressdes menores que 350

bar e temperaturas acima de -143°C).
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Capitulo 3 Método de Espalhamento de Luz Dindmica
e Espalhamento Raman Anti-Stokes Coerente (CARS)

Uma das informag¢des mais valiosas para compreender a agregacdo dos
asfaltenos é a variacdo no tamanho das particulas, compreendendo os mecanismos
que regem este fendmeno e as variaveis que mais o influenciam. O método de
espalhamento de luz dinamico (DLS, do inglés: Dynamic Light Scattering) é a técnica
mais simples e promissora para o monitoramento de tamanho de particulas no

tempo.

3.1 Difracao de Luz Dinamica

O Processo de difracdo de luz dindmica, também conhecido como
espectroscopia de foton correlacionada, mede o movimento Browniano das
particulas em solucao e o relaciona com o seu tamanho. O movimento Browniano
das moléculas em um meio é o nome dado ao deslocamento aleatério das moléculas
devido as colisdes com as moléculas do liquido que as envolve. O processo de
difracdo dindmica de luz consiste entdo em iluminar as particulas com um feixe de
laser e analisar a intensidade das flutuacdes na difracao de luz.

Sabendo que as moléculas grandes se movimentam mais lentamente que as
moléculas pequenas, é possivel determinar seu tamanho médio a partir de dados da
difusdo das moléculas no meio em um dado intervalo de tempo.

Ao incidir um feixe de laser sobre uma particula, esta ira difratar a luz em
todas as diregdes. Com isso, a luz difratada por cada particula ira se propagar pelo
meio, resultando em interferéncias entre as ondas difratadas. Esta interferéncia
pode ser destrutiva ou construtiva, tendo como efeito a obtengdo de uma média de
intensidade da luz difratada que é recebida pelo detector do sistema, como mostra a

figura 3.1.
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Figura 3.1: Interferéncia da luz difratada pelas particulas, recebida pelo detector.

3.1.1 Equacao de Stokes - Einstein

Como mencionado anteriormente, particulas coloidais (como é o caso dos

asfaltenos) suspensas em um meio, estao submetidas ao movimento Browniano,

este movimento provoca variagdes na concentracdo local o que resulta em

heterogeneidades no indice de refracdo que leva a obtencdo do espalhamento

Rayleigh.

Um método comumente utilizado para determinar a fun¢do de correlacao

dindmica, faz uso de um fotodetector que recebe somente a luz espalhada, da

maneira descrita acima (pontos de interferéncia construtiva entre os raios

espalhados). Este método é muito utilizado para medidas em sistemas coloidais.

Neste caso, o coeficiente de difusdo (D) esta relacionado com a taxa de decaimento

(7.) (dada pela Equacao 3.1) através da func¢do de correlacdo dependente do tempo

dada pela Equacao 3.2.

T
C(TC):b[1+€exp —T— ] (3.1)

c
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Na Equacgdo 3.1, b é a linha de base para a correlagdo, a qual é proporcional a

intensidade total.

1
"2k @2

Na equacao 3.2, k é o nimero de onda da luz espalhada (& =2—;msing), n € o indice

de refracdo do solvente, 6 é o angulo da luz espalhada e A é o comprimento de onda
do feixe incidente, no vacuo.

Com as equagoes acima apresentadas, obtém-se informacgdes suficientes para
a estimativa do diametro hidrodindmico médio das particulas suspensas na solucao
(d), através da equacao de Stokes-Einstein (equagdo 3.3), que relaciona o coeficiente

de difusdo das particulas com o didmetro médio.

kT
3znd

: (3.3)

Onde kg é a constante de Boltzmann, T é a temperatura e n é a viscosidade
cinematica do solvente. De maneira geral, o didametro hidrodindmico é maior que o
didametro real das particulas, pois compreende uma regido ao redor da particula, na

qual ela se movimenta.

3.2 Espalhamento Raman Anti-Stokes Coerente (CARS)

Avangos recentes nas técnicas de obten¢do de imagens tém influenciado de
forma importante a habilidade de estudar sistemas em escalas microscopicas.
Técnicas de microscopia simples como microscopia de contraste diferencial de

interferéncia ou de contraste e iluminagao, tém desempenhado um importante
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papel em, por exemplo, biologia celular e molecular, mas ndo sdo capazes de
fornecer dados de especificidade quimica.

Devido a esse fato, técnicas de identificacao por imagem tém tido um grande
desenvolvimento para complementar a andlise de sistemas em escala microscépica.
Muitas dessas técnicas, contudo, utilizam métodos de identificacdo externos, que
perturbam o sistema em estudo. Esse é o caso do método de fluorescéncia, que pode
fornecer especificidade molecular, porém o nimero de compostos fluorescentes
enddgenos é limitado.

Dentro desse contexto temos que, técnicas de espectroscopia de vibracao,
utilizam um método de seletividade quimica intrinseca, que nao afeta o sistema,
uma vez que cada tipo de molécula apresenta uma freqiiéncia de vibracao especifica.
A origem do espectro na microscopia molecular é a emissdo e absor¢do de um féton,
quando a energia de uma molécula sofre alteragoes.

Na técnica de espectroscopia de emissdo, a molécula sofre uma transicao de
um estado de maior energia para um estado de menor energia, emitindo um f6ton,
devido a mudan¢a de energia. Na técnica de espectroscopia de absorcdo, em
contrapartida, a absor¢ao de radiagdo monocromatica incidente é monitorada, na
medida em que a radiacdo incidente é variada sobre um espectro de freqliéncias. A
energia do foton emitido ou absorvido, assim como a freqiiéncia da radiagdo emitida
ou absorvida, é dada pela condicdo de freqiiéncia de Bohr apresentada na equacao

3.4.

hv =E, -E, (3.4)

Devido a maior facilidade de interpretacdo dos espectros gerados pela
espectroscopia de absorc¢ao, essa técnica é mais utilizada que a espectroscopia de
emissdo (Atkins, 2000).

Um espectrometro em geral apresenta uma fonte de radiacdo que emite uma

determinada freqiiéncia, sendo que o tipo de fonte utilizada varia dependendo do
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tipo de radiacao que se deseja emitir. Para espectros no infravermelho (IR, do inglés:
infrared), utiliza-se uma fonte contendo um arco de mercuirio inserido em um
envelope de quartzo. Para radiagdes proximas do infravermelho (NIR, do inglés:
near infrared), utiliza-se um filamento Nernst, que consiste em um filamento
ceramico aquecido, contendo 6xidos de compostos lantanideos. No caso de radiacdo
no espectro visivel, sdo utilizadas fontes de tungsténio/iodo. Em alguns casos a
fonte gera uma radiagdo monocromatica, cuja freqiiéncia pode variar sobre uma
ampla gama de valores.

Localizado em uma posicao posterior a fonte de radiacdo, em geral ha um
elemento dispersante, o qual ndo esta presente em técnicas que usam radiacdo
monocromatica de microondas e lasers. Em espectrometros de absorg¢ao, o elemento
de dispersante tem a funcdao de separar as freqiiéncias da fonte de radiacao em
diferentes direcoes, a fim de possibilitar o monitoramento da absor¢do da radiacao
pela amostra.

De maneira geral, os materiais apresentam indice de refragdo maior para
freqiiéncias altas e indice de refracdo baixo para radiagées em freqiiéncias mais
baixas. Desta forma, ao passar por um elemento dispersante, como um prisma ou
uma rede de difracao, freqliéncias mais altas sofrem uma difracdo maior que as
radiacoes de freqiiéncias mais baixas.

Um terceiro componente presente nos espectrometros é o detector, que
corresponde ao elemento que converte a radiacdo incidente em corrente elétrica
para o processador de sinal ou imagem acoplado ao sistema. Usualmente, a radiacao
que chega ao detector é modulada, a fim de facilitar que o sinal seja amplificado.

A melhor resolugdo no sinal obtido ocorre quando a amostra encontra-se no
estado gasoso e a baixas pressdes, de forma que as colisdes entre as moléculas sejam
pouco freqiientes. Contudo, a fim de obter suficiente absor¢ao para amostras
gasosas, o comprimento do caminho livre médio da radiagao deve ser longo. Para
obter essa condicdo o feixe de radiacdo deve atravessar a amostra diversas vezes e
para isso sdo utilizados espelhos localizados paralelamente em cada extremidade da

cavidade da amostra.
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3.2.1 Espectroscopia Raman

Em 1928 o fisico indiano C. V. Raman constatou que as moléculas exibem
uma pequena difracdo inelastica da radiacdo no comprimento de onda visivel,
atribuindo este desvio no comprimento de onda da luz a flutuagdes das moléculas
em relacdo ao seu estado normal. No espectro visivel os fotons podem ser
difratados de duas maneiras, elastica e ineldstica. Na difracdo elastica (também
chamada de Rayleigh), o foton difratado apresenta a mesma freqiiéncia que o foton
incidente. Na difracdo inelastica (também chamada de Raman), a freqliéncia do
foton difratado é diferente daquela apresentada pelo féton incidente, sendo que o
desvio na freqiiéncia corresponde a freqiiéncia de vibragdao da molécula difratando a
radiacdo, fornecendo desta forma informacdes sobre as ligacdes presentes na
molécula.

0 espectro Raman é obtido quando, uma fonte de radiacao incide sobre uma
amostra e é difratada por esta em diversos angulos. A radia¢do incidente provoca a
excitacdo da molécula para um nivel de energia maior e subseqiiente remissdo de
um foton de energia maior ou menor a original, como indicado pela Figura 3.2 a
seguir (Scoog, Holler e Crouch, 1998).

Durante a irradiacdo, o espectro da radiacao difratada é medido com o auxilio
de um espectrometro, em geral, a 90°. A fim de evitar a ocorréncia de fluorescéncia,
os comprimentos de onda de excitacdo sao removidos. As intensidades das linhas
geradas pela difracdo no espectroscépio de Raman, correspondem a 0,001% da
intensidade da fonte. Devido a esse fato, aparentemente pode parecer mais dificil
detectar e medir as bandas de espectros Raman do que bandas de vibracao de
infravermelho. Contudo, a radiagdo Raman difratada estd no espectro visivel ou

proéximo do infravermelho, para os quais ha detectores mais sensiveis.
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Figura 3.2: Tipos de Difracao dos fétons

Na espectroscopia Raman, os niveis de energia sdo explorados através da
andlise da freqiiéncia presente na radiacao difratada pelas moléculas. Quando um
feixe de radiacdo monocromatica atravessa uma amostra e a radiagdo difratada
perpendicularmente ao raio incidente é monitorada, observa-se que apenas 1 em
108 dos fotons colide com as moléculas da amostra de forma inelastica, ou seja
sofrem difracdo Raman. Parte destes fotons transfere uma fragcdo de sua energia ao
sistema, emergindo com uma energia menor. Estes constituem a radiagcdo Stokes de
baixa freqiiéncia. Outra parte dos fotons que colidem com as moléculas emergem do
sistema com uma energia maior, constituindo a radiacdo anti-Stokes. Em
contrapartida, a radiagdo difratada na mesma direcdo do feixe incidente, que nao
sofre alteracdo na freqiiéncia é chamada de radiacao Rayleigh.

Outra forma de interpretar o efeito Raman assume que a luz é difratada por
uma molécula livre, como resultado de oscilacdes do dipolo da molécula induzida
pelo campo eletromagnético irradiado. Os deslocamentos de freqiiéncia observados
entre a radiacdo incidente e a difratada, correspondem a freqiiéncia de vibracao das

moléculas na amostra em estudo.
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Em geral, deslocamentos na freqiiéncia da radiacao difratada sdao muito
pequenos, sendo que para que estes possam ser percebidos a radiacdo incidente
deve ser monocromatica (Atkins, 2000).

0 desvio provocado pelo efeito Raman é, usualmente medido em niimero de
comprimentos de onda, que esta relacionado com a freqiiéncia pela relagdo a seguir:

_ 1 v
=—=— 3.5
V=_=" (3.5)

Onde A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo, v corresponde a
freqiiéncia da radiagdo incidente e c a velocidade da luz.

No caso da difragio Raman, a magnitude do desvio em numero de
comprimentos de onda ndo depende da freqiiéncia dos fétons incidentes. Desta
forma, a difracdo Raman obtida usando lasers de diferentes freqiiéncias pode ser
comparada de forma direta.

De acordo com a Figura 3.3 a seguir, temos que o deslocamento na freqtiéncia

da radiagdo difratada inelasticamente, considerando que: (v, +Vv,)-V, =V,

ex

(Stoke) e (v,, +Vv, )—V,, =—V, (anti-Stoke), corresponde a freqiiéncia vibracional v, .

Stokes Anti-Stokes

b () by,
Py
Stokes ~. Anti-Stokes

¢ ¥y B L -r;t»r

£X

Figura 3.3: Diagramas do espectro Raman (colisoes ineladsticas dos fétons com as

moléculas).
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O espectro Raman é a medida das diferentes freqliéncias da radiagao
difratada pela amostra. Toda vibracao molecular que é ativa para a difracdo Raman,
produz um pico no espectro Raman, sendo que a amplitude do desvio Raman
corresponde a freqliéncia da vibracao molecular.

A fim de obter uma correta interpretacdo dos dados fornecidos por esta
técnica, é necessario determinar qual vibracao molecular corresponde a uma banda
Raman especifica (passo chamado de designacdo). Apos essa primeira etapa, é
necessario interpretar as mudancas no espectro Raman, na medida em que a
amostra é submetida a diferentes condi¢gdes de operacao.

A forma como a posi¢do das bandas Raman mudam sob diferentes condigdes,
fornece informagdes sobre a estrutura molecular da amostra sendo observada. Um
desvio na localizagdo de um pico, normalmente indica que ligacbes moleculares
foram curvadas ou esticadas.

Na espectroscopia Raman, utiliza-se uma radiacdo de comprimento de onda
relativamente distante da banda de absor¢do da amostra, para excitacao do espectro

Raman.

3.2.2 Espalhamento Raman Anti-Stokes Coerente (CARS)

Apesar de muito utilizada, a espectroscopia Raman apresenta uma limitacdo
importante que esta relacionada com o fato do efeito Raman apresentar um sinal
extremamente fraco, com isso os experimentos e a aquisicdo de dados se torna
demorada. Também devido a esse fato, imagens obtidas com essa técnica requerem
a utilizacdo de lasers com alta poténcia e tempos de integracdao maiores (em torno
de 100 ms por pixel).

Em contrapartida, o sinal vibracional obtido com o espalhamento Raman
Anti-Stokes Coerente (CARS, do inglés: Coherent Anti-Stokes Raman Scattering) é
muito mais forte, ndo apresentando, portanto, as limitacdes da espectroscopia

Raman.
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No processo CARS, um feixe pulsado a uma freqiiéncia wp e um feixe Stokes, a
uma freqiiéncia ws se sobrepdem na amostra a ser analisada, interagindo com a
freqiiéncia de vibracao das ligacdes entre os atomos. Na condicdo na qual a
diferenca entre a freqiiéncia pulsada e a Stokes (wp - ws) coincide com a freqliéncia
de uma vibracdo molecular Raman ativa (Quib), as oscilagbes ressonantes sao
coerentemente orientadas, o que resulta em um sinal anti-Stokes (was) forte, como

indicado na Figura 3.4 a seguir.

(Daszzwp' Ws (3.6)

I Oyt

Figura 3.4: Diagrama representativo do processo CARS.

Como é possivel observar da Figura 3.4, as freqiiéncias pulsada e Raman
formam uma sobreposicdo coerente, nesta situacdo, considera-se que o sistema
encontra-se em dois estados ao mesmo tempo: o estado de referéncia e o excitado,
cuja separacao é dada pela freqiiéncia de vibracdo intrinseca da molécula. Os
componentes de campo que apresentam freqiiéncias mais altas que as da amostra
sdo denominadas de anti-Stokes. A presenca do componente anti-Stokes é um
indicativo da presenca de certos tipos de freqiiéncias moleculares e com isso, é
possivel usar CARS para obter imagens de forma seletiva de moléculas com
diferentes freqliéncias de vibragao.

A principal vantagem da técnica CARS é que esta técnica fornece um
contraste que tem como base a freqiiéncia de vibracdo intrinseca das liga¢des
quimicas presentes, dispensando o uso de compostos para destacar as moléculas de

interesse. Esse fato é de extrema importancia para uma série de aplicacdes de CARS,
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mas em especial, para o caso em estudo este fato é de extrema importancia, uma vez
que o objetivo é avaliar a cinética de agregacao das moléculas de asfalteno. Com isso,
a adicao de uma molécula externa para rotular os asfaltenos poderia afetar a forma
como as particulas se agregam, resultando na obtencdo de dados nao
representativos do fendmeno real. Outra vantagem que ja foi mencionada é a
intensidade do sinal obtido com CARS, que é muito mais intenso que o sinal do
Raman espontaneo, isso permite a obtencdo de imagens utilizando uma poténcia
moderada de excitacdo. A utilizacdo de uma poténcia moderada preserva a amostra
e reduz o aquecimento da amostra, isso na analise da agregacdo dos asfaltenos
representa uma interferéncia menor na difusdo e na solubilidade das particulas de
asfalteno, novamente resultando em uma analise mais representativa do sistema.

A avaliacdo da cinética de agregacdo dos asfaltenos tem como ponto
importante a quantificacdo do tamanho dos flocos produzidos. A técnica CARS, por
apresentar uma origem nao linear, permite a captacao de cortes em profundidade da
amostra, o que possibilita a construcdo de imagens em trés dimensdes, que é
fundamental para a avaliacdo do crescimento e tamanho das particulas. Neste
ambito, a utilizacdo de comprimentos de onda préximos ao infravermelho
possibilita a obtencao de imagens em até 0,4 mm de profundidade, excedendo em
uma ordem de magnitude o tamanho das particulas observadas nos estagios iniciais

do processo de agregacao.

3.2.3 Parametros para o laser usado em CARS

Na microscopia CARS, um parametro de extrema importancia é o
comprimento de onda do laser utilizado. Com os novos lasers desenvolvidos é
possivel reduzir o plano de fundo nao ressonante, que resulta em um padrdo de
interferéncia no segundo plano das imagens obtidas. Esse tipo de interferéncia é
gerada quando o comprimento de onda da fonte pulsada estad proximo do pico de

ressonancia de dois fotons e pode ser minimizada com a utilizagdo de fontes de laser
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proximas ao infravermelho (NIR, do inglés: Near Infrared). A Tabela 3.1 a seguir

apresenta valores comumente utilizados para os parametros dos lasers em

microscopia CARS.

Tabela 3.1: Parametros usualmente utilizados para os lasers em CARS.

Parametro Faixa 6tima
Laser Pulsado 780- 980 nm
Laser Stokes 1000-1300 nm
Duracdo do Pulso 2-7 ps
Banda Espectral 3-5cmt
Energia do Pulso 0,1-1nJ
Taxa de repeticao do Pulso 50-100 MHz
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Capitulo 4: Materiais e Metodologia

A seguir estdo descritos os materiais e a metodologia seguida para a
realizacdo dos experimentos que compde esta dissertacao.

4.1: Equipamento: Descricdo da planta piloto

A planta piloto de desasfaltagdo supercritica é constituida de unidades
basicas descritas a seguir:

=  Vaso Pulmao;

=  Vaso Extrator;

= Vaso separador (Ciclone);
= Bombas para os solventes;
= Filtros;

= Banho termostatico.

Uma foto da planta é apresentada a seguir (Figura 4.1(A)), juntamente com um
fluxograma do processo (Figura 4.1(B)).

(A)
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Figura 4.1: (A) Foto da planta piloto de desasfalta¢do supercritica. (B) Fluxograma
simplificado do processo.

4.1.1: Vaso Pulmao

0 vaso pulmao constitui o sistema de armazenamento do solvente que sera
alimentado ao sistema. Nele é armazenado o solvente proveniente do cilindro
acoplado a unidade e o solvente recuperado por meio de reciclo. Esta unidade é
utilizada exclusivamente para o caso no qual o solvente empregado é o propano,
uma vez que o sistema nao foi projetado para atingir as condi¢des de pressdo e
temperatura necessarias para a recuperac¢do do COx.

Este vaso é composto por coluna de pressdo, na qual o solvente é mantido a
uma pressdo de até 13 kgf/cm?2, e uma serpentina de resfriamento, alimentada pelo
mesmo banho termostatico que resfria o restante da planta. A coluna de pressao é
composta por um cilindro metalico; quatro tirantes de ago, presos as tampas das
extremidades por meio de parafusos de cabecga cilindrica sextavada interna; um
visor transparente de nivel graduado e uma camisa de acrilico transparente, com

7

aproximadamente 290 mm de altura. O monitoramento da pressdao é efetuado
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através de um transmissor e indicador de pressao (Ziirich®, modelo PLN-2-P), que

opera na faixa de 0 a 15 kgf/cm?2.

Entrada de solvente
reciclado

Serpentina de
resfriamento

| visor denivel
Graduadc

Vélvulade
Bloqueio

Saida de solvente
Para o sistema
(n&o visualizada na foto)

Entrada de solvente do
Cilindro de alimentag&o

Vélvulade
Bloqueio

Figura 4.2: Imagem esquematica do vaso pulmao com descri¢ao de seus
componentes

4.1.2 Vaso Extrator

A unidade de extragdo é composta por um vaso de pressao de 3 (trés) litros
construido em ago, com dimensdes externas de 137mm x 665mm (didmetro x
altura), projetado para suportar pressdes de até 700 bar.

0 mddulo de extragdo também é constituido por um sistema de aquecimento
localizado nas extremidades do vaso, composto por resisténcias; termopares e

controladores e indicadores de temperatura, para garantir a manuten¢do das
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condic¢des de trabalho. Além do aquecimento presente no vaso, a linha de entrada de
solvente (localizada na parte inferior da unidade) esta equipada com uma
serpentina de aquecimento, a fim de promover o aquecimento do solvente,
previamente a sua entrada no extrator. A pressao é controlada manualmente, sendo
apenas medida por um transmissor de pressao (Zlrich®, modelo PLN-2-P), que
opera na faixa de 0 a 500 kgf/cm?2.

Todas as linhas de entrada e saida do médulo apresentam um conjunto de
valvula de bloqueio associada a uma valvula micrométrica, a fim de assegurar que
ndo haja perda de pressao, além de possibilitar o controle da vazao. A Figura 4.3 a
seguir apresenta uma ilustracao esquematica do vaso extrator, juntamente com uma
foto da unidade instalada na planta piloto. A Figura 4.3 apresenta uma foto do

medidor de pressdo localizado na saida do vaso pulmao.

Saida para ¢ Saida parae
Separados ciclone atmosfera

Saida para ¢
Vévule . .
micrométrice Sistema de vacuc
Valvulz Valvulade
Micrométrice bloqueic
Vavula de
Blogueic

Sistema de

Termopa aquecimentc

Vélvula de
bloqueic

bl

Entrada de solvente
Pré-aquecidc

Figura 4.3: Figura esquematica e foto do vaso de extracgao.
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4.1.3 Vaso Separador (Ciclone)

O ciclone é composto por uma coluna em ago inox 316, com um volume de
500 ml, projetada para operar a pressdes de até 194 Bar. A Figura 4.4 a seguir
apresenta um esquema do vaso separador juntamente com uma foto da unidade
instalada na planta piloto. O vaso estd equipado com um sistema de resisténcias,
acopladas aos controladores de temperatura, na parte superior e inferior, que
promovem o aquecimento do sistema, que pode ser regulado de forma a gerar um
gradiente de temperatura no interior do ciclone, promovendo uma separa¢do mais
eficiente do solvente e do 6leo desasfaltado. Assim como no extrator, as linhas de
saida e de entrada do vaso entdo equipadas com valvulas de bloqueio associadas a
valvulas micrométricas, que permitem um controle maior do fluxo.

A separacdo do solvente e do 6leo desasfaltado, é promovida pela diferenca
de pressao entre o extrator e o vaso ciclone, sendo que o ultimo é mantido a pressao
ambiente. O solvente vaporizado pela separagao flash que ocorre no vaso é retirado
do sistema por uma saida na parte superior da unidade ciclone.

A recuperacao do solvente somente é conduzida quando o solvente utilizado
€ o propano, sendo o CO; liberado para a atmosfera pelo sistema de exaustdo
acoplado a planta. Uma vez retirado do sistema de separacgado ciclone, o propano
passa por uma linha que apresenta dois filtros em série, utilizados para remover
residuos de extrato que possam ter sido arrastados. Apds os filtros, o solvente
retorna ao vaso pulmado, passando primeiramente pelo sistema de resfriamento,
assim como foi descrito para o propano proveniente dos cilindros de alimentacao.

A auséncia de reciclo do CO; se deve ao fato de que, o processo de liquefagao
do CO2 requer uma pressdao muito elevada ou uma temperatura muito baixa, e
manté-lo nessas condi¢des exigiria uma adequacdo da planta piloto que foge do

escopo do projeto.
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Figura 4.4: Figura esquematica e foto do vaso separador.

4.1.4 Bombas Pistao Para os Solventes

A planta piloto possui trés linhas de entrada de gases, sendo uma utilizada
para a purga de nitrogénio (N2) e as duas restantes para os solventes. Os solventes
sdo alimentados a planta através de duas bombas pistao de deslocamento positivo,
(Modelo AUTIC Ind. Com.) com cabecgas resfriadas por um fluido refrigerante, para
evitar que ocorra a vaporizacdo do gas na expansao que ocorre na entrada da
bomba. A vazdo de alimenta¢do é controlada através da variacao na freqiiéncia do
pistdo das bombas.

As bombas podem operar individualmente (sendo uma utilizada para

bombear o CO; e a outra o propano), ou em conjunto, para o caso no qual é utilizado
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um co-solvente. As Figuras 4.5 e 4.6 apresentam diagramas esquematicos e a foto

das bombas na planta piloto.

a) b)

Figura 4.5: a) Corte esquematico lateral da bomba de alimentacdo de solvente. b)

Perspectiva lateral da bomba.

Figura 4.6: Foto das bombas pistao instaladas na planta piloto, sendo uma para o

propano (esquerda na foto) e outra para o CO2 (direita na foto).

71



4.1.5 Sistema de Refrigeracao

A planta piloto estd equipada com um banho termostatico circulante
(TECNAL®, modelo TE-184), apresentado na Figura 4.7, que percorre,
essencialmente, o corpo do vaso pulmdo e a cabega das bombas. O banho tem
capacidade para atingir uma temperatura de -5°C, sendo suficiente para a utilizacdo
no resfriamento do propano. A fim de possibilitar que o banho atingisse a
temperatura minima prevista, o liquido refrigerante utilizado, consistiu em uma

mistura de agua e etileno glicol, em uma razao de, aproximadamente, 1:1.

Figura 4.7: Banho Termostatico.

4.1.6 Instrumentacao

A planta piloto apresenta instrumentagdo composta basicamente por
instrumentos de medida de pressdo e controle de temperatura.

Apesar da planta ndo estar equipada com controladores de pressao, em
pontos sensiveis da unidade foram utilizadas valvulas de alivio, a fim de evitar que a

pressao excedesse o limite de operacdo. Um dos pontos é o vaso pulmao, que esta
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projetado para suportar pressdes de até 13 kgf/cm?2, em razdo do visor de nivel
graduado. Outro ponto é o vaso separador (ciclone), cuja valvula de alivio esta
ajustada para liberar a pressdo, caso esta exceda 15kgf/cm?. A Figura 4.8 a seguir
ilustra, de forma esquematica, a estrutura interna da valvula de alivio projetada pela
AUTIC Ind. Com. A estrutura interna da valvula de bloqueio é apresentada na Figura

4.9.

l[jl

e

Figura 4.8: Estrutura interna da valvula de alivio.

e

Figura 4.9: Estrutura interna e externa da valvula de bloqueio
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Além das valvulas de alivio, o sistema de monitoramento de pressdo
apresenta dois, mandémetros Bourdon - Ziirich (modelo Zi150-1 0-1000 1/4"),
localizados no vaso extrator e no vaso pulmdo; um mandémetro digital de precisao
(PLN 2P (0-15bar) 110V-1/4"), localizado no vaso separador e um mandmetro
digital (PLN 2P (0-500 Bar) 110V-1/4") com alarme, localizado no misturador
estatico, na saida das bombas pistao.

Os termopares de medida de temperatura sao do tipo ] no vaso de extragao,
nas valvulas micrométricas encamisadas e no sistema de pré-aquecimento do
propano localizado na tubulagdo de entrada do extrator. No vaso pulmdo de
solvente, o termopar utilizado é do tipo T. Todos os termopares estao ligados aos
controladores de temperatura com mostradores no painel do equipamento. Os
controladores foram montados pela propria empresa AUTIC.

O fluxo de solvente na planta é medido na saida do vaso ciclone, por um

medidor e totalizador de fluxo Dweyer®.

4.2 Procedimentos

4.2.1 Pré-Partida:
» Ligar o sistema de exaustdo do laboratorio e verificar seu funcionamento. A
unidade nao deve ser utilizada caso este sistema ndo esteja funcionando

adequadamente;

» Verificar que as linhas do sistema estejam limpas e desobstruidas e

confirmar que todas as valvulas do sistema estejam fechadas;

* Ligar o banho termostatico responsavel pelo resfriamento do solvente no

vaso pulmao; na suc¢do das bombas e na saida do vaso separador;
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Regular a pressao na saida da valvula de alimentagdo de solvente de make-up
(cilindro acoplado a planta piloto), para que a pressdo do vaso pulmao de
solvente permanega constante, garantindo que o solvente seja mantido no

estado liquido;

Alimentar a amostra na coluna de extracdo. Em seguida, fechar a coluna,

utilizando as ferramentas adequadas para a vedagao da tampa;

Permitir a passagem entre o vaso pulmao de propano e a bomba de solvente,

abrindo a valvula de bloqueio presente na linha;

Abrir as valvulas de bloqueio da linha que liga o cilindro de N2 a coluna de

extracao;

Realizar a purga de N2 no sistema por 10 minutos, a fim de retirar o ar
presente nas linhas e vasos da planta. Em seguida, o N2 deve ser liberado,

utilizando-se o sistema de vacuo;

Uma vez concluido o procedimento de purga de N2, deve-se interromper o
funcionamento do sistema de vacuo, fechar as valvulas e iniciar a
alimentacdo do solvente ao vaso extrator, até que a pressdo se iguale a do

vaso pulmao;

Ligar o sistema de pré-aquecimento de solvente e aquecimento da coluna de

extracdo e aguardar até que a temperatura atinja as condi¢oes de processo;

Verificar a existéncia de qualquer vazamento de gas no processo, através do

monitoramento da pressdo nos vasos.
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4.2.2 Procedimentos de Partida da Unidade.

Uma vez completado o procedimento de pré-partida, é possivel iniciar a
alimentacdo do solvente, abrindo-se a valvula de reten¢do da linha entre o
vaso pulmao e alinhar a coluna de separagao com o vaso pulmao de solvente
abrindo a valvula de bloqueio. Uma valvula de reten¢do impede o retorno

para o vaso de separa¢ao caso a pressao esteja maior no vaso de separagao;

Abrir a valvula de reten¢do que liga a coluna de extracao ao vaso separador,
porém mantendo a valvula micrométrica dessa mesma linha fechada,
impedindo a passagem de fluido entre os vasos, porém preparando o sistema

para a etapa de alimentag¢do do vaso ciclone, com o extrato;

Ligar a bomba de alimentag¢do do solvente até que a pressao de trabalho seja

atingida;

Abrir lentamente a valvula micrométrica da linha entre o extrator e o vaso
separador, a fim de iniciar a operagdo do sistema. A abertura da valvula deve
ser tal que a pressdo da coluna de extragdo seja mantida no nivel de trabalho

definido;

Ajustar a vazao da bomba de solvente para que o sistema opere em estado

estacionario;
Monitorar as varidveis de processo constantemente e efetuar as corregoes

necessarias para manter as condi¢des de trabalho, até que nao seja obtido

mais nenhum extrato na coluna de separagao.
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4.2.3 Procedimentos de Parada

Desligar o sistema de aquecimento do solvente e da coluna de extragao.

Reduzir a vazao das bombas para um nivel minimo a ser determinado de

acordo com a faixa de vazdo das bombas.
Bloquear a entrada de solvente para a coluna de extracgdo, através do
fechamento da valvula de bloqueio, e imediatamente apds esta acao parar as

bombas.

Fechar as valvulas de bloqueio das linhas que ligam o cilindro de solvente

(sistema de make-up) e o vaso pulmao ao restante da planta.

Aumentar a pressao de N2 na saida da valvula reguladora do cilindro.

Abrir as valvulas micrométricas que ligam as colunas de extragdo e separagao

ao cilindro de N e iniciar a despressurizacao das colunas.

Apds a pressao destas colunas terem atingido a pressdo do cilindro de Ny,
liberar a passagem de N para as colunas e efetuar o stripping do residuo e do
produto extraido durante 15 min com No.

Abrir as colunas e realizar a coleta do material.

Realizar a limpeza do sistema para evitar o entupimento de linhas e bloqueio

de valvulas, utilizando produtos que solubilizem os residuos sem prejudicar a

estrutura das partes do sistema.
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4.2 Modo de Operacao

A planta piloto de desasfaltagdo opera em regime de batelada. Desta forma,
0 processo na unidade inicia-se com a alimenta¢do da carga no extrator. Cargas de
diferentes naturezas podem ser utilizadas neste processo. Os testes conduzidos para
a instalacdo da planta e ajuste do projeto, que serdo detalhados a seguir, utilizaram
6leo de palma, para testes iniciais de obteng¢do de B-caroteno e residuos de petroleo
do processo de destilagdo a vacuo.

Uma vez alimentada a carga, o extrator é fechado e os sistemas de
aquecimento sao acionados. Quando o sistema atinge a temperatura de trabalho (set
point), inicia-se a alimentacdo do solvente, ainda no estado subcritico. A forma de
alimentagdo do solvente varia de acordo com o solvente que é utilizado.

Ao se utilizar o CO2 como solvente, o cilindro de gas que alimenta a unidade
piloto é conectado diretamente a entrada da bomba de CO2, que passa a alimentar o
CO2 ao extrator. Como foi dito anteriormente, a cabeca da bomba é resfriada com um
fluido refrigerante que circula por diversas partes do sistema, o que garante que o
CO2 seja bombeado ao sistema no estado liquido.

Contudo, a utilizagdo do propano como solvente exige etapas adicionais que
precedem o bombeamento, a fim de garantir que este seja mantido no estado
liquido. Isso se deve ao fato de que a pressao de vapor do propano puro a 25°C &,
aproximadamente, 10 bar. Esta baixa pressdo de vapor do propano nas condi¢des
ambientes faz com que pequenas perdas de carga nos acidentes presentes nas linhas
(cotovelos, valvulas, bifurcagoes, etc) sejam suficientes para vaporiza-lo.

A fim de garantir que o propano seja mantido no estado liquido até a saida
da bomba, a conexdo de saida do cilindro de armazenamento de propano esta
conectada a entrada do vaso pulmao (descrito acima no item 4.1.1), sendo resfriado
na primeira sec¢ao do vaso e armazenado a uma pressao de até 13 kgf/cm?, antes de
ser liberado para a entrada da bomba de alimentacao.

Apés a alimentacgdo do solvente ao sistema e, uma vez atingidas as condi¢coes

de trabalho (pressdao e temperatura pré-estabelecidas), inicia-se a contagem do
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tempo de residéncia, que determina o tempo de contato entre o solvente e o residuo
de petréleo.

A etapa seguinte a extragdo é a separacdo do extrato e recuperacao do
solvente. Uma saida na parte superior do vaso extrator, equipada com uma valvula
micrométrica, permite que o extrato seja lentamente liberado para o vaso
separador, enquanto que os asfaltenos, que precipitaram na etapa de extracdo,
permanecem retidos no vaso extrator. A liberacdo controlada do extrato tem o
objetivo de favorecer a separagao entre o extrato e o solvente, que ocorre por meio
de um processo flash no vaso ciclone.

Como ultima etapa, tem-se a recuperagao do solvente que, como mencionado
anteriormente, é executada somente para o processo no qual se utiliza o propano
como solvente. Para os casos nos quais se utiliza o CO2, o solvente separado é
liberado para o sistema de exaustao ligado a planta piloto. Uma vez separado do
6leo desasfaltado (DAO), o propano segue por uma saida na parte superior do
ciclone, passando por dois sistemas de filtro, que removem impurezas arrastadas
pelo solvente, sendo finalmente realimentado ao vaso pulmdo, no qual é

armazenado para futuras corridas.

4.3 Solventes Utilizados

Como mencionado na descri¢do do equipamento, a planta piloto foi projetada
tendo em vista que, inicialmente foram utilizados dois solventes distintos, sendo um
deles o propano, por ser o solvente utilizado nas refinarias para a desasfaltagdao com
fluido supercritico e o diéxido de carbono (CO2), por ser um solvente cldssico nos
processos convencionais de extracdo supercritica.

O propano por ser um solvente parafinico leve, a baixas temperaturas,
remove completamente residuos de graxa e a altas temperaturas pode ser utilizado
para precipitar diferentes residuos de petroleo, devido as variagdes observadas nas
suas propriedades quimicas, na regido em torno de seu ponto critico (Wilson et

al, 1936).
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0 CO2, por sua vez, como foi mencionado anteriormente, é o solvente mais
utilizado nos processos de extracdo supercritica e por esse motivo foi utilizado nos
testes. Ainda, a estabilidade quimica deste gas é outra vantagem para a sua aplicacao
nos testes iniciais com a planta piloto.

0 CO2 e o propano utilizados nos testes iniciais e nos testes em branco

conduzidos na planta piloto foram fornecidos pela White Martins®.

4.4 Métodos Utilizados para a Caracterizacao do Residuo de
Petréleo a Utilizado

A seguir encontram-se descritas as analises de caracterizacao do residuo de
vacuo 400°C. do petroleo Alpha, utilizado nos testes iniciais da planta piloto. As
andlises de caracterizacdo obtidas para esse residuo foram: densidade (°API),
densidade relativa, viscosidade cinematica, ponto de fluidez, enxofre, nitrogénio
basico, nitrogénio. Todas as analises foram realizadas pelo centro de pesquisas

CENPES (PETROBRAS).

4.4.1 Densidade (2API) e Densidade Relativa (a 20/42C)

A densidade do petroleo, em 2API e a densidade relativa (em relagdo a agua)
a 20/4°C, foram determinadas pelo método padrdao ASTM (American Society for
Testing and Materials) D1298.

4.4.2 Ponto de Fluidez

O ponto de fluidez de uma amostra é definido como a temperatura 3°C

superior a temperatura na qual a amostra ndo apresenta movimento invertido no
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compartimento que a contém. O método usado para determinar o ponto de fluidez

foi o método ASTM D 5930.

4.4.3 Residuo de Carbono

O residuo de carbono é determinado, também por um método padrao

ASTM, nimero D 4530-06.

De acordo com o que é apresentado por Watt e Roussis (2006), a
quantidade de residuo de carbono de um petroleo cru é inversamente proporcional

ao conteudo de asfalto.

4.4.4 Asfaltenos

O teor de asfaltenos foi determinado através do método ASTM D 6560.

4.4.5 Nitrogénio Basico

0 método utilizado para determinar o nitrogénio basico foi o método UOP
(Universal Oil and Products) 269. Este método é usado para determinar o nitrogénio
basico em destilados de petroleo e pode ser aplicado para ambas as amostras
coloridas e claras sem nenhuma dificuldade. A faixa de detec¢do para os destilados
de petrdleo esta entre 0,0001 a 1,0 massa-%nitrogénio, enquanto para materiais
viscosos, tais como, 6leos pesados, a faixa é de 0,001 a 5,00 massa-%nitrogénio. Este
método pode fornecer resultados erréneos para materiais contendo bases ou
compostos nitrogenados (exemplo: destilados lavados- causticos contendo sabdo, ou

6leo cru contendo bases inorganicas).
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4.4.6 Nitrogénio Total

Compostos nitrogenados, presentes no dleo cru, sdo responsaveis por
diversos problemas no processamento de petrdoleo, como envenenamento de
catalisadores. O método utilizado para determinar o nitrogénio total foi o método
ASTM D4629-02. Neste método, cortes de destilados do petréleo sdo analisados por
combustdo oxidativa e quimiluminescéncia. Esta andlise é trabalhosa e envolve

destilacdo e titulagao.

4.4.7 Namero de Acidez Total

O numero de acidez total foi determinado pelo método ASTM D 664. Este
nimero normalmente é escrito como nimero de neutralizacdo, este teste prediz a
acidez de um oOleo pela fracao de destilado. Normalmente uma amostra de 6leo é
dissolvida em uma mistura de Tolueno, Isopropil Alcool (IPA) e Agua. A solucéo
resultante é titulada com hidréxido de potassio e os resultados sdo expressos como

mg KOH por grama de amostra (Watt e Roussis, 2006).

4.4.8 Analise SARA

A analise SARA foi feita utilizando-se a técnica de cromatografia em camada
delgada (TLC-FID), que é um caso particular da cromatografia liquida. A TLC-FID é
uma técnica de separacao de substancias baseada na diferenciacao por afinidade a
uma fase solida estaciondaria. Tradicionalmente, as analises de TLC-FID (TLC: thin
layer chromatography - FID: flame ionization detector) sao conduzidas sobre placas
de aluminio ou vidro, recobertas por uma fina camada sélida porosa (usualmente
silica). Esta técnica fornece dados semi-quantitativos das propor¢des de

hidrocarbonetos saturados, aromaticos e resinas presentes no petroleo analisado.
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Por balan¢co de massa, é possivel obter também uma estimativa da quantidade de

asfaltenos (Gama, 2008).

4.4.9 Andlise de Metais

Os Oleos crus apresentam grande variagdo na concentracao de metais, que
esta principalmente associada a regido de extra¢do. A determinagdo da quantidade e
tipos de metais presentes é de grande importancia, uma vez que estes podem afetar
o processamento do petréleo, contaminando catalisadores (Watt e Roussis, 2006).
De maneira geral, os metais sdo analisados por espectroscopia de emissdo por
plasma acoplado indutivamente, ICPCES (do inglés: Inductively Coupled Plasma
Emission Spectroscopy) ou por florescéncia de raios X, dependendo da concentracao

da amostra.

4.5 Caracterizacao do Residuo 400°C: do Petréleo a

Os resultados da caracterizagao fornecidos pelo CENPES/PETROBRAS do

residuo 400°C. do petroéleo a sdo apresentados nas tabelas a seguir.

A Tabela 4.1, apresenta os resultados das andlises de densidade (°API),
densidade relativa, ponto de fluidez, residuo de carbono Micro, asfaltenos,

nitrogénio basico, nitrogénio total, e nimero de acidez total.
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Tabela 4.1: Resultados da analise de caracterizacdao do residuo 400°C. do

petroéleo a.

Analise Resultado Método
Densidade (°API) 8,8 °API D 1298 (densimetro)
Densidade relativa 1,0043 D 1298 (densimetro)
(a20/4°C)
Ponto de fluidez 36°C D 5950 (3°C)
Residuo de carbono Micro 17,7 % m/m D 4530-06
Asfaltenos 4,67 % m/m D 6560
Nitrogénio basico 1010 mg/kg UOP 269
Nitrogénio Total 2161 mg/kg D 4629-02
Numero de acidez total 0,31 mg KOH/g D 664

Os resultados referentes a estimativa de quantidade de saturados,

aromaticos, resinas e asfaltenos sao apresentados na tabela 4.2 a seguir.
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Tabela 4.2: Analise SARA do residuo 400°C+ do petrdleo a.

Analise SARA Resultado Método

Hidrocarbonetos-Saturados 8,6 % m/m TLC-FID

Hidrocarbonetos-Aromaticos 66,0 % m/m TLC-FID
totais

Resinas 13,0 % m/m TLC-FID

Asfaltenos 12,0 % m/m TLC-FID

A Tabela 4.3 mostra os resultados das analises de carbono, hidrogénio,

nitrogénio e analise elementar organica (oxigénio).

Tabela 4.3: Analise C/H/N.

Andlise CHN Medida (% m/m)
Carbono 84,9 % m/m
Hidrogénio 10,5 % m/m
Nitrogénio <0,3% m/m
Andlise Elementar Organica (Oxigénio) 0,4 % m/m

Os resultados da analise de metais sdo mostrados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4: Caracterizagdo do residuo 400°C. do petroéleo a.

Analise de Metais Resultado
Bismuto <3 mg/kg
Zinco <27 mg/kg
Cobre 2 mg/kg
Niquel 20 mg/kg
Ferro 3 mg/kg
Manganés <20 mg/kg
Vanadio 61 mg/kg
Bario <2mg/kg
Calcio 93 mg/kg
Fosforo <15 mg/kg
Silicio <6 mg/kg
Cloro <50 mg/kg
Enxofre 5,2843 mg/kg

A caracterizagdo do petréleo é uma etapa importante no trabalho com
residuos, uma vez que permite a predicao de propriedade e do comportamento do
6leo, permitindo um ajuste adequado das condi¢des de processo. As informacgdes
obtidas desta caracteriza¢do irdo possibilitar avaliar a eficacia da planta piloto de
desasfatacdo supercritica, na extracao de 6leo desasfaltado, através da comparacgao

das caracteristicas iniciais e finais de cada uma das correntes de processo.
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4.6 Obtencdo dos Diagramas Ternarios no Simulador ASPEN

A simulacdo do sistema, através do estudo do equilibrio de fases, é
importante para obter uma estimativa do comportamento e relacdo entre os
diferentes compostos presentes, possibilitando avaliar as condigdes operacionais e
como elas afetam o sistema. Esta avaliacdo é feita através da estruturacdo do
equilibrio em diagramas ternarios, representando a miscibilidade entre as fases em
fungdo da variacdo da proporg¢do de cada composto no meio. Desta forma, através
da variacdo da temperatura e pressdo dos diagramas, é possivel estimar as melhores
condi¢cdes do sistema para promover a separa¢gdo, em uma primeira etapa dos
asfaltenos em relacdo ao residuo de petréleo e, posteriormente, do o6leo

deasasfaltado em relacao ao solvente.

4.6.1 Definicdo dos Componentes da Mistura

A seguir sdo descritas as etapas para a obtencao dos diagramas terndrios dos
sistemas que serao abordados na parte experimental na planta piloto. Basicamente,
os sistemas consistem na mistura de asfaltenos/ 6leo/ solvente, sendo que, como foi
mencionado anteriormente, foram utilizados dois solventes: o CO2 e o propano, com
o primeiro sendo o principal solvente estudado nesta dissertacdo, uma vez que €é de
mais facil manuseio, sendo portanto o primeiro utilizado nos testes iniciais com a
planta piloto.

Sabendo que o petréleo apresenta uma composicdo complexa e de dificil
especificacdo, para a construcdo dos diagramas usando o simulador de processos
ASPEN, foi necessario assumir simplificagdes para representar cada uma das fases.

Tendo em vista as limitacdes apresentadas pelo software de simulagdo e,
levando em conta que os diagramas irdo fornecer uma estimativa qualitativa do
comportamento de fases do sistema, assumiu-se que cada fase poderia ser

representada por uma molécula chave, que apresentasse as principais
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caracteristicas e propriedades especificas de cada grupo, sendo que para o caso do
solvente, a simplificagdo ndo precisou ser feita, uma vez que se trata de um
composto definido.

Desta forma, sabendo que o petroleo a utilizado trata-se de um Oleo
predominantemente parafinico (caracteristica da maior parte dos petréleos
brasileiros), para representar a fracdo de O6leo da mistura, foi escolhida uma
molécula de parafina contendo em torno de 20 carbonos, mais precisamente o N-
Docosano (C22H46), cujas propriedades estdo presentes no banco de dados do
simulador. Considerando que as parafinas sao hidrocarbonetos lineares, compostos
por cadeias que variam de 18 a 60 carbonos e, considerando que parafinas com
cadeias muito longas apresentam ponto de fusdo elevado, temos que parafinas com
cadeias com cerca de 20 carbonos apresentam propriedades similares as do 6leo
desasfaltado.

Para a representacdo da fase asfaltica, foi necessaria uma elaboragdo mais
complexa, visto que ndo ha uma molécula especifica que representa os asfaltenos,
por serem definidos como uma classe de solubilidade. Através da revisao
bibliografica feita sobre simulacdo de moléculas de asfalteno (mencionada no
capitulo 2 desta dissertacao), temos que os estudos de simulagdo utilizam dados
analiticos (fornecidos por ressonancia magnética nuclear de carbono e hidrogénio
(NMR - C e NMR - H, do inglés: Nuclear Magnetic Ressonance), andlise por
infravermelho (IR, do inglés: Infrared), ultravioleta (UV), entre outros) como dados
de entrada para simulag¢des utilizando o método de Monte Carlo (MC) ou dinamica
molecular (MD, do inglés: Molecular Dynamics). Estes métodos de simulacdo
fornecem uma série de dados estruturais sobre as moléculas de asfalteno.

A partir das informagdes sobre a topologia das moléculas de asfalteno
obtidas nas simulagdes, é possivel prever uma série de propriedades
termodinamicas, tais como solubilidade, energia livre de Gibbs, volume molar,
densidade, entalpia, entre outras, bem como a estrutura molecular média das
moléculas presentes no petréleo analisado.

Considerando as abordagens mencionadas para a estimativa da estrutura dos

asfaltenos, do artigo de 2007 apresentado por Zhang e Greenfield, que utiliza essa
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metodologia, foi retirada uma molécula de asfalteno para representar a fracao

asfaltica nas simula¢des dos diagramas ternarios (Figuras 4.10 e 4.11).

S I

Figura 4.10: Molécula de asfalteno utilizada nas simula¢des do equilibrio de

fases (Zhang e Greenfield, 2007).
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Figura 4.11: Imagem 3D da molécula de asfalteno, gerada no software
ChemDraw Ultra® (esferas cinzas: atomos de carbono, esferas brancas: atomos de

hidrogénio e esfera amarela: atomo de enxofre).

Para a simulagdo do equilibrio de fases, o fator limitante na escolha das
moléculas que representaram cada fase foi o proéprio software de simulagdo
utilizado. A partir de diversos testes com diferentes moléculas de asfaltenos, foi
possivel observar que o programa ASPEN® (utilizado para a simula¢do do equilibrio
de fases), ndo apresentou boa predicao de propriedades quando eram alimentados
dados de moléculas com elevado numero de ligagbes e heteroatomos, ou com
elevado numero de heteroatomos, sendo que para alguns casos, o programa nao era
capaz de concluir os calculos.

Desta forma, a escolha da molécula do artigo apresentado por Zhang e

Greenfield (2007) foi baseada na metodologia aplicada no artigo (baseada em
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métodos computacionais), associada com a boa resposta do software de simulagao

na predicdo das propriedades da molécula.

4.6.2 Construcao dos Diagramas no Simulador

A simulacdo de um sistema terndario para a obtencdo dos diagramas de
equilibrio de fases no ASPEN é iniciada com a definicdo dos componentes presentes
no sistema. Como mencionado anteriormente, o banco de dados do simulador
apresenta dados de caracterizagdo dos solventes (CO2 e propano) e da resina
escolhida para representar a fracao de 6leo (N-Docosano). Contudo, a caracterizagao
das propriedades da molécula de asfalteno escolhida para representar a fracdo
asféltica, precisa ser alimentada ao simulador. Isso é feito através da definicao de
um novo composto no banco de dados do programa.

A etapa de definicido de um novo composto pode ser feita a partir de
diferentes dados de entrada. Considerado que os dados iniciais de caracterizacdo da
molécula de asfalteno se limitaram a estrutura molecular (fornecida pelo artigo
fonte), este foi 0 dado alimentado ao simulador.

Inicialmente, a molécula de asfalteno foi digitalizada, utilizando-se o software
ChemDraw Ultra® (versao 10.0), que permitiu identificar os elementos constituintes
da molécula, assim como o numero e tipo de ligagdes quimicas. O arquivo gerado foi
adicionado ao simulador numa extensao de arquivo comum aos dois programas.
Desta forma, o ASPEN pode reconhecer as informagdes referentes a estrutura e
composicao da molécula, estimando sua massa molecular, temperatura de ebulicao
(Ty), temperatura critica (T¢), pressdo critica (P¢), volume critico (V.) e fator
acéntrico.

Uma vez definido o composto ASFALTO e estimadas suas propriedades foi
escolhido o pacote termodinamico que sera utilizado. Como definido no capitulo 2
desta dissertacdo, a equagdo de estado mais adequada para a modelagem do sistema

em estudo é a equacao PSRK (Predictive Soave Redlich Kwong).
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A definicao do modelo termodindmico encerra o preambulo de simula¢do dos
diagramas terndrios. Nesse ponto, é iniciada a simulacdo dos diagramas que
representam o equilibrio das fases definidas para o sistema.

O simulador de processos Aspen® calcula, a partir das regras de mistura de
Holderbaum-Gemehling, os parametros de interagdo binaria entre os componentes
da mistura para a pressao definida como valor de entrada para a simulagdo na
temperatura de saturacdo equivalente. Sendo que os parametros de mistura sao

calculados pelo método UNIFAC.

4.7 Método de Difracao de Luz

O estudo da agregacao das moléculas de asfalteno foi feito utilizando a
andlise de difracao de luz de amostras de asfaltenos em solucdao de tolueno e
heptano. Diferentes concentracoes de asfalteno, bem como diferentes razdes
tolueno/heptano, foram avaliadas e a variacdo do tamanho das particulas foi
medida, para quantificar a evolu¢do da agregacao das moléculas com o tempo.

Para este estudo foi utilizado um Zetasizer nano, fabricado pela Malvern
Instruments Ltd. Este instrumento estd equipado com um laser vermelho com
comprimento de onda de 633nm.

O Zetasizer nano utiliza o método de difracdo de luz dindmica (DLS, do inglés:
Dynamic Light Scattering), no qual o tamanho da particula é considerado como
sendo o diametro da esfera que difunde na mesma velocidade que a particula que
estd sendo medida. Desta forma, primeiramente é medido o movimento Browniano
da particula na amostra pelo método de DLS e posteriormente, os resultados sdo
interpretados utilizando-se teorias relacionadas a DLS, explicadas anteriormente, no

capitulo 3.

4.7.1 Espalhamento de Luz Dinamica

Os experimentos utilizando o DLS consistiram em avaliar a evolugdo no
tamanho das particulas desde o inicio da agregacdo. O sistema montado para o

estudo baseou-se na definicdo comumente dada para os asfaltenos: Fragdo do
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petrdleo solivel em aromaticos e insoluvel em n-alcanos, utilizou-se um sistema
contendo tolueno e heptano, para solubilizar os asfaltenos e induzir sua agregacao.
Neste caso, o tolueno desempenha o papel das resinas no petréleo cru, mantendo os
asfaltenos em solugao, enquanto que o heptano atua como precursor da agregacao.

Foi escolhido o equipamento Malvern Zetasizer® devido a diversas
limitacdes do sistema e a forma com a qual o equipamento toma as medidas de
difracdo de luz. A principal limitacdo é que o sistema é opaco e absorve muita luz
devido a sua coloragdo escura, com isso, as medidas de espalhamento de luz se
tornam muito complicadas. Em um artigo publicado por Yudin et al. (2001), sdo
apresentadas duas novas geometrias para a montagem do sistema 6ptico do DLS.
Estas geometrias tém o objetivo de viabilizar a medida do tamanho médio das
particulas usando a técnica de DLS e evitando dois dos principais problemas que
ocorrem no uso desta técnica em amostras de petrdleo. O primeiro problema a ser
mencionado é a alta absorc¢do de luz, que faz com que a quantidade de luz espalhada
que atinge o detector seja muito reduzida e muitas vezes pode ndo ser suficiente
para obter uma medida de tamanho de particulas. Outro problema é o multiplo
espalhamento da luz, que ocorre quando a luz espalhada por uma particula atinge
outra particula no meio e esta, por sua vez, espalha a luz novamente.

Uma das solug¢des propostas no artigo de Yudin et al. (2001) foi utilizada para
realizar os experimentos de DLS. A solu¢ao modifica o angulo no qual o detector é

posicionado no esquema 6ptico, de acordo com a Figura 4.12 a seguir.

Detector

TN

— ~=
1

Laser Amostra

Figura 4.12: Esquema 6ptico utilizado para medidas de tamanho de particula com DLS
Como é possivel observar da Figura 4.12, o detector é posicionado em um

angulo de 173° da posicdo de incidéncia do feixe de laser. Esta é a chamada

“backscattering geometry”, cuja tradugdo poderia ser: geometria de espalhamento

para tras. Para obter condigdes 6timas para medigdo da luz espalhada adiciona-se
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ao esquema Optico um atenuador, que permite controlar a intensidade da luz
incidida sobre a amostra. Além disso, tem-se neste esquema uma placa 6ptica que
possibilita controlar a profundidade de penetracao do laser na amostra. A fim de
reduzir tanto a absorg¢do de luz como o espalhamento multiplo, optou-se por fazer
com que o feixe penetrasse até um ponto rente a parede da amostra. Com isso, o
esquema Optico torna viavel a andlise do crescimento das particulas com o tempo.

A Figura 4.13 mostra um diagrama esquematico do equipamento utilizado,
cuja foto é apresentada na Figura 4.14. O sinal recebido pelo detector é transmitido
para um correlacionador que processa as informagdes e fornece a resposta obtida

para o tamanho das particulas.

Laser
Atenuador D A%
| @)etector
Detector

4= | Processador de Sinal
pt I o © e

{carrelacicenader;

Figura 4.13: Esquema de funcionamento do DLS Malvern Zetasizer®.
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(b)
Figura 4.14: Fotos do equipamento de DLS utilizado. (a) Visao geral do equipamento.
(b) Detalhe do posicionamento da cubeta de amostra.

4.7.2 Descricao dos Experimentos

Como mencionado anteriormente, foram realizados inicialmente
experimentos com asfaltenos puros (precipitados de um petréleo cru) e
posteriormente, foram realizadas medidas com petroéleo cru.

Para a realizacdo dos experimentos com asfaltenos puros, foi utilizada uma
amostra de asfaltenos fornecidos pela Schlumberger - Doll (Cambridge, MA). A
amostra utilizada foi obtida utilizando-se heptano para retirada dos asfaltenos. O
procedimento consistiu em misturar heptano ao petréleo (originario do Canada)
para induzir a precipitacdo dos asfaltenos. O procedimento foi repetido diversas
vezes, até que ndo se observasse a precipitacdo de material no petréleo. Terminada
esta etapa, os asfaltenos passaram por um procedimento de secagem, resultando em
um po6 de colocagdo marrom escuro, que foi utilizado para a realizacdo dos
experimentos.

Para compreender a cinética de agregacao, foram escolhidas trés varidveis
para o sistema, sendo elas a concentragdo de asfaltenos em solugao; a concentragao
de heptano no solvente e a temperatura. Para cada variavel foram escolhidos trés

valores dentro de uma faixa estabelecida.
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As concentracdes de asfalteno utilizadas foram escolhidas tendo como
referéncia a concentracdo de agregacdo critica (CAC) dos asfaltenos em tolueno.
Tem-se que o valor para a CAC de asfaltenos em tolueno é em torno de 3,0 g/L (Oh,
K. et al.). Os valores utilizados para os experimentos foram: 0,5 g/L (muito abaixo da
CAC), 1,0 g/L (ligeiramente abaixo da CAC) e 5 g/L (acima da CAC).

As concentragdes de heptano escolhidas para o estudo tiveram como base um
estudo preliminar realizado pelo po6s-doutorando Rhutesh Shah (School of
Engineering and Applied Sciences — Harvard University). No estudo feito conclui-se
que a partir da propor¢ao tolueno: heptano acima de 75:25 (% em volume),
observa-se a precipitacdo de asfaltenos na mistura. Por esse motivo as fragdes
tolueno : heptano utilizadas foram: 80:20 (% em volume); 75:25 (% em volume) e
70:30 (% em volume).

Por ultimo, foram definidas as temperaturas. A base para a escolha dos
valores de temperatura utilizados foi limitada pelas restricdes do equipamento
utilizado para medicdo, que sé atingia temperaturas de até 42°C. Com isso, os
valores definidos foram: 25°C, 30°C, 40°C.

Tendo em vista que o numero total de experimentos foi 27, ndo foi necessario
realizar um planejamento de experimentos, uma vez que foram executadas todas as
combinagdes possiveis das variaveis.

Como mencionado na descricio da teoria sobre DLS, uma informacao
importante a respeito do sistema é a viscosidade do solvente, uma vez que esta
associada a difusao das particulas. Esta informacao esta entre os dados de entrada
no software utilizado pelo equipamento Malvern Zetasizer ®. Com isso, foi
necessario medir a viscosidade das solu¢des antes de iniciar os experimentos de

DLS.

4.7.3 Medida das Viscosidades do Meio

A viscosidade do meio para cada proporg¢do tolueno: heptano avaliada nos

experimentos foi medida mediante o uso de um viscosimetro de vidro Cannon -
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Manning nimero 50. O tipo de viscosimetro foi escolhido a partir da faixa de
viscosidade a qual este se aplica. O viscosimetro Cannon-Manning 50 pode ser usado
para a medicao de viscosidades entre 0,8 a 4,0 mm?/s (cSt).

A viscosidade das solugdes foi medida para todas as razdes tolueno:heptano,
nas trés temperaturas escolhidas para o estudo (25°C, 30 °C e 40 °C). Além disso a
viscosidade de cada solucdo foi avaliada para as trés concentragdes de asfaltenos
avaliadas nos estudos de DLS. Isto foi feito para avaliar se a agregacao dos asfaltenos
mudaria a viscosidade do meio. Para obter essa informacao, a viscosidade das
solu¢des contendo asfaltenos foi medida ao longo do tempo.

Os experimentos de DLS foram planejados de forma a avaliar a agregacao ao
longo de um periodo de tempo estabelecido. Foi escolhido o periodo de 2 horas para
avaliacao da variacao do tamanho das particulas. Desta forma os experimentos de
DLS consistiram em diversas medidas feitas ao longo desse periodo estabelecido. A
fim de reproduzir de forma fidedigna as condi¢des dos experimentos de DLS, a
varia¢do na viscosidade das solu¢des com asfaltenos foram acompanhadas ao longo

do mesmo periodo (2 horas).

Figura 4.15: Esquema montado para a medi¢do das viscosidades.
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A Figura 4.15 apresenta a estrutura montada para a obtencdo das
medidas de viscosidade das solugdes que foram estudadas. O sistema apresentado
na foto consistiu em uma placa de aquecimento com controle de temperatura e um
banho para a manutencao da temperatura da solucao dentro do viscosimetro.

Para a realizagdo dos experimentos de medida de viscosidade,
primeiramente o volume de tolueno era adicionado a um pequeno frasco de
amostra. Em seguida os asfaltenos eram pesados e adicionados ao tolueno. A
mistura era sonicada por 1 minuto e agitada por mais 1 minuto. Em seguida, media-
se o volume de heptano que seria adicionado a mistura e este volume era colocado
em um segundo frasco de amostra. Ambos os frascos foram colocados no banho
preparado para o viscosimetro, por 10 minutos, para que estivessem na
temperatura do experimento no inicio das medidas. Passado o tempo de
estabilizacdo da temperatura, o heptano era misturado a solucdo de tolueno e
asfalteno, a mistura era agitada por alguns segundos e uma aliquota era inserida no
viscosimetro, iniciando-se a medigdo imediatamente depois.

O inicio das medidas era feito o mais rapido possivel apdés a adicdo de
heptano, a fim de acompanhar o processo de agregacdao desde o inicio. Para os
experimento era preparado um volume total de amostra de 5 ml, sendo que apenas
um fracdo era necessaria para as medidas no viscosimetro. Contudo, a fim de reduzir
os erros resultantes da pesagem de quantidades muito pequenas de asfaltenos,

optou-se pela preparacao de um volume muito maior do que o necessario.

4.8 Metodologia para Microscopia CARS

O método CARS é uma técnica Raman, ndo-linear, na qual, como foi
descrito no capitulo 3, sao utilizados dois feixes de lasers que percorrem caminhos
diferentes (devido a diferenca em seus comprimentos de onda) e se sobrepdem na
amostra posicionada no microscépio. Quando a sobreposicao dos lasers resulta em
um comprimento de onda que coincide com a vibragao intrinseca de uma ligacao

molecular especifica da amostra, os sinais sdo conduzidos de forma coerente
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(interagao construtiva), aumentando a ressonancia e produzindo um sinal forte,
caracteristico da ligagdo molecular estimulada.

Esta técnica apresenta grande complexidade, tanto na preparagdo do
equipamento para a realizacdo do experimento, quanto no ajuste dos comprimentos
de onda especificos. Em geral, sdo necessarias diversas tentativas para a obtencao
de uma imagem e é necessario o apoio e acompanhamento de um especialista na
técnica a fim de obter as imagens desejadas. Os experimentos e as imagens
apresentadas nesta dissertacdo tiveram o auxilio do fisico Evangelos Gatzogiannis
do Center for Nanoscale Systems (CNS - Harvard).

Um tépico importante a ser abordado é a justificativa para o uso o
método CARS ao invés de técnicas mais convencionais de imagem. A técnica mais
comum de obtencdo de imagens é a microscopia confocal, que utiliza uma fonte de
luz que atravessa um orificio e promove a obtengdo de um contraste na amostra. O
orificio pelo qual a luz passa, permite que seja variado o corte no eixo z (vertical), no
qual a imagem é obtida (variagcdo na posi¢ao do foco), possibilitando a construgao de
imagens tridimensionais. Em geral sdo aplicadas em solugdes coloidais claras.
Contudo, devido ao fato dos asfaltenos serem muito escuros e, por esse motivo,
absorverem muita luz, a aplicagdo desta técnica ficou impossibilitada.

Além de possibilitar a obtencdo de imagens de amostras escuras, a
técnica CARS promove um contraste que utiliza a vibracao intrinseca das moléculas
na amostra, nao necessitando que seja adicionado nenhuma molécula de
pigmentacdo para contraste. Este é um fato importante, uma vez que o objetivo era
usar a técnica CARS para obter imagens da agregacdo dos asfalteno e a inclusdo de
uma molécula de pigmento poderia alterar o comportamento do sistema, fazendo
com que a agregacao ocorresse de forma diferente resultando em imagens que nao
representariam de forma fidedigna o fenomeno.

Finalmente, feixes com excitagdo préxima ao infravermelho resultam
em um nivel baixo de absor¢do e espalhamento, possibilitando a obtencdo de
imagens mais nitidas e com menos ruido.

Para a realizagdo dos experimentos foi utilizado um microscépio Zeiss

META510 LSM e dois lasers, um sendo um Mira 900D fs/ps (femtossegundos/
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picossegundos) coerente e o outro, um laser pulsado APE Levante ps OPO, com
comprimento de onda variando entre 700 e 980 nm, pulso com duracdo de
aproximadamente 5ps e uma taxa de repeticdo de 78 MHZ (poténcia de saida de 700

mW, em média).

4.8 Sistema e Preparacao das amostras

O sistema Optico utilizado para os experimentos com CARS descrito

neste capitulo e no capitulo 3 é apresentado nas Figuras 4.16e 4.17 a seguir.

Figura 4.16: Esquema Optico utilizado para experimentos com CARS
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Figura 4.17: Microscépio e interface do equipamento de microscopia CARS

Utilizando o equipamento de microscopia CARS, foram realizados
diversos experimentos para a obtencdo de imagens da agregacdo dos asfaltenos.
Como foi dito anteriormente, a complexidade do sistema faz com que seja necessario
realizar experimentos preliminares para restringir a faixa de comprimento de onda
utilizada e focar na freqliéncia de vibragao correta da ligacao molecular de interesse.

Com a finalidade de obter os valores de nimero de onda de cada ligacao
presente na amostra, foi necessario obter o espectro Raman dos asfaltenos
utilizados para os experimentos. Para tanto, foi utilizado um microscépio confocal
Raman, que utiliza lasers de 532 nm e 633 nm.

Para a obtengdo do espectro Raman, uma amostra de asfaltenos (mesma
utilizada nos experimentos de DLS, fornecida pela Schlumberger) foi dissolvida em
tolueno, sonicada por 10 minutos e agitada por 2 minutos. Apds esse procedimento,
uma aliquota da solucdo foi retirada do vidro de amostra e colocada sobre um slide

de vidro para que o tolueno secasse, depositando sobre o slide somente os
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asfaltenos. Foi adotado este procedimento a fim de obter uma superficie que tivesse
uma fina camada de asfaltenos aderidos, de forma a facilitar o procedimento de
obtencao do espectro Raman.

Uma vez obtido o espectro Raman, foram preparadas as amostras para a
microscopia CARS. Inicialmente, as amostras eram preparadas dissolvendo-se os
asfaltenos em tolueno ou heptano e colocando uma aliquota em um pequeno pogo
de amostra preparado sobre uma lamina de microscoépio nimero 1 (com espessura
de 0,14mm). Contudo, observou-se que o aquecimento provocado pelo laser
resultava na evaporacdo do solvente, comprometendo a amostra. Por esse motivo
foi necessario modificar a forma de preparacdo da amostra.

Tendo em vista que a amostra deveria estar contida em um recipiente
com paredes finas, a fim de nao prejudicar a nitidez e eficiéncia do microscépio,
optou-se por colocar a amostra em um capilar cujas paredes tém a espessura de
uma lamina de microscépio ntimero 1. Para preparar a solu¢do seguiu-se o mesmo
procedimento anterior, porém, para a preparagdo da amostra, submergiu-se o
capilar na solugdo e, uma vez preenchido, as extremidades foram fechadas com
epo6xi de cura rapida. Com isso, a evaporagdo do solvente foi evitada.

Para obter imagens das ligacdes duplas aromaticas entre carbonos
foram preparadas amostra de 0,1 g/L de asfaltenos em heptano. Utilizou-se heptano
a fim de evitar que o solvente pudesse interferir nas imagens. Em contrapartida,
para obter imagens das liga¢des alifaticas CH», foram utilizados tanto o tolueno
como o cloroférmio, sendo que ambos apresentaram resultados semelhantes. O
motivo pelo qual foram utilizados esse dois solventes foi apenas a titulo de
comparagdo da adequacgdo dos solventes para a microscopia CARS.

Da mesma forma como foi feito para as ligagdes aromaticas entre
carbonos, as imagens obtidas para as ligagdes entre carbonos alifaticos obtidas
através de microscopia CARS foram feitas a partir de amostras de 0,1 g/L de
asfaltenos, porém em tolueno puro ou cloroférmio puro. O laser pulsado foi ajustado
para 910 nm, o laser Stokes para 1064 nm e o comprimento de onda do sinal CARS

foi 800 nm.
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Capitulo 5 Resultados da Simulaciio do Sistema Oleo -
Solvente - Asfalteno e da Planta Piloto de
Desasfaltacao

Com o intuito de compreender melhor o sistema em estudo, bem como
delinear uma previsdo no modo de operacdo da planta piloto de extracdo
supercritica, foi feito um estudo preliminar da planta, utilizando-se o simulador de
processos Aspen®. Estas simulagdes apresentadas a seguir, consistem tanto na
reconstrucdo do modelo da planta piloto no simulador, como na analise do
equilibrio termodinamico do sistema, através da simulacdo da interagdo entre as

diferentes fases presentes, obtendo-se diagramas ternarios de equilibrio de fases.

5.1. Estudo Preliminar da Planta Piloto Usando Simulador de Processos

5.1.1 Obtencdo dos Diagramas de Fase Ternarios

A representacdo de um sistema complexo, como o que é apresentado nesta
dissertacdo, por meio de diagramas terndrios de equilibrio de fases, apresenta
diversos beneficios ao estudo e formulacdo do problema real, uma vez que
permitem a elaboragdo de um perfil de comportamento e interagdo dos
componentes do sistema, nas condi¢des de processo.

Tendo em vista que o petrdleo é uma substancia complexa e de composicao
indefinida, a simplificagcdo do sistema no simulador se torna inevitavel. O critério
escolhido para definir as simplificagdes aplicadas levou em consideracao o modo de
operacdo do simulador de processos utilizado. O software Aspen Tech® faz a analise
de equilibrio de fases, considerando que cada fase é composta por um unico
componente, do qual se tem algumas propriedades termodinamicas (propriedades

criticas, fator acéntrico, entalpia de formacao, entre outras).
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Tendo em vista essa restricdo imposta pela utilizacao de simuladores de
processo, foram escolhidos trés componentes para representar cada uma das fases
de interesse, sendo elas: o solvente; o 6leo desasfaltado e os asfaltenos.

A fase solvente ndo é problematica para a defini¢ao preliminar do sistema no
simulador, uma vez que se trata de um componente definido (CO2 ou Propano), nao
necessitando a inclusdo de nenhuma simplificacdo e com isso, ndo causando
nenhum comprometimento para a reprodugdo do sistema.

A fase correspondente ao 6leo desasfaltado foi definida tendo como base os
dados fornecidos pela Petrobras a respeito da composi¢do média dos petroéleos
brasileiros (Figura 5.1).

Brasileiro (BM) 29,1

Nilo Blend 27,5
Golfo de Suez
Arabe Leve

Arabe Pesado

Iraniano Leve

——T 7T T T
0 5 10 15 20 25 30

Teor de Parafinas (%)

Figura 5.1: Teor de parafinas em porcentagem, em alguns petrodleos de referéncia
(Fonte:Petrobras/ apresentacao Reduc 2007).

Observando a Figura 5.1, é possivel verificar que os petroleos brasileiros,
normalmente utilizados na producao de 6leos lubrificantes, apresentam um alto
teor de parafinas, em relacdo a petréleos de outros locais. Diante deste fato, foi
escolhida uma parafina dentro da faixa de 20 a 36 carbonos, que corresponde a faixa
encontrada para os Oleos lubrificantes de petréleo. A parafina escolhida foi o
Docosano (C22Ha6), que apresenta ponto de fusdo de, aproximadamente, 40°C e

viscosidade em torno de 2.4 cSt (a 100°C).
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Definidas as fases solvente e 0leo desasfaltado, foi necessario definir a fase
representativa dos asfaltenos. Da literatura relacionada com extracdo e estudo da
fase asfaltica tem-se que, devido ao fato dos asfaltenos serem definidos como uma
classe de solubilidade (como definido no capitulo 2), ndo ha uma tinica molécula que
represente essa classe e sim um conjunto de moléculas. Como descrito no Capitulo 2
desta dissertacdo, sdo utilizados simuladores baseados em métodos estatisticos para
obter um modelo de molécula em 3 dimensdes. A molécula obtida por esses
métodos representa uma média, em relacio a peso molecular, das moléculas
presentes no petréleo em estudo.

Considerando-se o método de definicdo da molécula de asfalteno, foi
escolhida uma molécula obtida do artigo de Zhang e Greenfield (2007), apresentada

na figura 5.2.

Figura 5.2: Molécula de asfalteno utilizada para a simula¢do do equilibrio de fases
ternario.

Tabela 5.1: Dados estruturais da molécula de asfalteno da Figura 5.1.

Formula Quimica Cs1Hs6S

Massa molecular 701,07
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O critério para a escolha da molécula de asfalteno levou em consideragao,
principalmente, as limitagdes apresentadas pelo simulador de processos Aspen®
relativas a predicdo de propriedades das moléculas adicionadas ao banco de dados.
Foi observado nas diversas simulagdes realizadas que os diagramas gerados com
moléculas de asfalteno que apresentavam um ntiimero elevado de anéis aromaticos e
heteroatomos ndo estavam de acordo com os fendmenos observados
experimentalmente, ndo tendo significado fisico, ou resultavam em simulagdes que
ndo convergiam. Desta forma, foi necessario selecionar, na literatura, uma molécula
menor e com ndmero de heterodtomos reduzido para representar a fase asfaltica
nas simulagoes.

Seguindo o procedimento de predicdo de propriedades termodinamicas da
molécula descrito no Capitulo 4, a molécula de asfalteno foi carregada no simulador
de processos Aspen Tech®, que identifica as ligagcdes entre os atomos que compde a
molécula e usa métodos de contribuicdo de grupos para predizer as propriedades
termodinamicas da molécula.

Tabela 5.2: Propriedades termodindmicas preditas pelo Aspen ®.

Propriedade Valor Método
Ts 1345,62 °C Katz & Firoozabadi
Tc 1811,05°C Lee-Kesler
Pc 5,55 bar Lee-Kesler
V¢ 2274,50 cc/mol Lee-Kesler
® 0.095 Edmister’s

A Tabela 5.2 apresenta as propriedades termodindmicas preditas para a
molécula selecionada para representar a fase asfaltica no estudo de equilibrio de
fases do sistema terndrio representativo da desasfaltacdo supercritica.

Uma vez definidas as fases do sistema ternario, foi definido o modelo
termodinamico que representa o sistema e que foi utilizado pelo simulador para o
calculo do sistema. Como descrito no capitulo 3, o modelo termodinamico definido

para o calculo do equilibrio foi o PSRK. Como mencionado, este modelo é uma
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extensao do SRK, que utiliza as regras de mistura de Holderbaum - Gemehling para
o calculo dos coeficientes de interacdo bindria dos componentes do sistema. Esta
equacdo de estado é conveniente para este tipo de sistema, uma vez que pode ser
aplicada para uma ampla gama de pressdes e temperaturas. A equacdo de estado
PSRK pode ser aplicada para sistemas cuja temperatura seja maior que - 143 °C e
cuja pressdo for menor que 350 bar (dados obtidos da documentagdo do software
de simulag¢do de processos Aspen Tech® 6.0).

A etapa seguinte consistiu na obtencao dos diagramas de fase do sistema em
condig¢des escolhidas de acordo com as etapas envolvidas no processo de extracao
supercritica, seguindo as etapas descritas para o processo ROSE (Capitulo 2).

Os diagramas ternarios foram obtidos tanto para a situagdo na qual é
utilizado o CO2 como solvente, como para a qual é utilizado o propano. As Figuras

5.3 - 5.9 apresentam os diagramas obtidos a partir do sistema constituido.

005 01 015 02 025 03 035 04 045 05 055 06 065 07 075 08 085 09 093
ASFALTO

Figura 5.3: Diagrama ternario 6leo - COz - Asfalto, a 10 bar e -39 °C.
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005 01 015 02 025 03 035 04 0435 703 055 06 063 07 075 08 085 00 095
ASFALTO

Figura 5.4: Diagrama ternario 6leo - CO2 - Asfalto a 35 bar e 1,85 °C.

605 01 013 02 025 03 035 04 045 05 D55 06 065 07 073 08 085 09 093
ASFALTO

Figura 5.5: Diagrama ternario 6leo - CO2 - Asfalto a 75 bar e 34 °C
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Observando os diagramas de fase obtidos para o CO; (apresentados nas
Figuras 5.3 a 5.5), temos que ndo se observa uma grande alteracdo na area de
imiscibilidade com o aumento da pressao e da temperatura. Esperava-se, de acordo
com a descricdo do processo de desasfaltacdo supercritica, que a regidao de
imiscibilidade estivesse, numa primeira etapa, em condi¢des subcriticas, entre o
solvente e os asfaltenos, fazendo com os asfaltenos precipitem. Na medida em que a
pressdao e a temperatura sdo elevadas, aproximando-se das condi¢des criticas a
regido de imiscibilidade deveria se expandir de maneira a criar uma area de
imiscibilidade com o o6leo, fazendo com que este seja separada e o solvente
recuperado.

Como apresentado no artigo de Funk (1985), o CO2 pode ser utilizado como
solvente para a separagdo de residuos pesados de petrdleo, obtendo-se um
rendimento relativamente elevado. Contudo, o rendimento da separagdo é obtido
comprometendo-se a seletividade do processo. Essa baixa seletividade observada no
estudo apresentado por Funk (1985) é observado nos diagramas ternarios obtidos,
uma vez que o COz nao apresentou a possibilidade de ajuste da regidao de

imiscibilidade com a variacdo das condi¢des do sistema.
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0035 01 015 02 023 03 035 04 043705 033 06 065 07 075 08 085 09 095
ASFALTO

Figura 5.6: Diagrama ternario 6leo - Propano - Asfalto a 5 bar e 10 °C

0.05 01 015 02 025 03 035 04 045 705 055 06 065 07 075 08 085 09 095
ASFALTO

Figura 5.7: Diagrama ternario 6leo - Propano - Asfalto a 15 bar e 44 °C
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06 063 07 073 08 033 09 095

v
2 025 03 033 04 045705 0353 06 065 07 075 08 085 09 095
ASFALTO

Figura 5.9: Diagrama ternario 6leo - Propano - Asfalto a 120 bar e 180 °C
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005 01 015 02 025 03 035 04 045 703 0355 06 065 07 075 08 085 09 095
ASFALTO

Figura 5.10: Diagrama ternario 6leo - Propano - Asfalto a 160 bar e 122 °C

As Figuras 5.6 a 5.10 mostram os resultados das simulacdes de equilibrio de
fases para o sistema 6leo desasfaltado, propano e asfaltenos.

Os diagramas terndrios de equilibrio de fases obtidos estdo de acordo com o
comportamento descrito na literatura. No artigo de Wilson et. al (1936) € descrito o
comportamento quantitativo do equilibrio de fases desse sistema. Em uma primeira etapa,
em condigdes subcriticas, os asfaltenos sdo parcialmente misciveis em propano, ou seja,
ha uma regido de imiscibilidade entre o propano e os asfaltenos, fazendo com que estes
ultimos precipitem da solucdo (Figura 5.6).

Na medida em que a pressdo e a temperatura do sistema sdo aumentadas,
observa-se uma expansio na regido de imiscibilidade. Quando as condi¢des do sistema
atingem valores acima do ponto critico do propano (42,5 bar e 96,6 °C), ou seja, em
condicdes supercriticas hd o aparecimento de uma regido liquido — vapor entre o propano
e o o6leo que, conseqiientemente, resulta em uma regido liquido — liquido — vapor no
sistema terndrio, que € similar ao diagrama tipo II descrito no Capitulo 2 dissertacdo. Esta

regido trifdsica que surge no sistema se da pelo fato de que, em condi¢des supercriticas, o
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6leo ndo € mais miscivel em propano, esta situacdo faz com que apare¢a uma segunda
curva binodal no sistema a partir do eixo propano — 6leo. Esse fendmeno € observado nas
Figuras 5.9 e 5.10, onde € possivel diferenciar uma descontinuidade na curva binodal do
sistema, que ao tocar o eixo 6leo — propano no ponto proximo ao 0,50, muda a angulagdo
das linhas de amarracdo e se desloca da tendéncia anterior da curva. Esta situacdo
representa a etapa de separagdo do Oleo desasfaltado e do solvente, possibilitando a
recuperagdo deste.

Os resultados obtidos para o equilibrio do sistema terndrio representativo da
dessasfaltacdo supercritica permitiram obter uma estimativa sobre o comportamento de
fases do sistema e confirmaram que o simulador interpretou de maneira correta as
informacdes de cada componente do sistema, assemelhando-se a simulacdo aos
fendmenos observados no processo. Desta forma, tem-se uma verificacio da
representatividade dos resultados da simulagdo em relagdo ao que ocorre no processo
real, permitindo que o estudo fosse continuado, utilizando-se o mesmo simulador (Aspen
Tech®) para construir um modelo virtual da planta piloto desenvolvida.

Como foi possivel constatar na simulagao do equilibrio de fases do sistema, a
utilizacdo do propano como solvente para a extracdo supercritica dos asfaltenos,
apresentou bons resultados, promovendo uma separagao eficiente com boa
seletividade, uma vez que foi possivel precipitar todo o asfalto e houve uma
recuperacdo de propano superior a 99%. Uma grande vantagem na utilizacao do
propano para a valoracdao de fracdes pesadas de petréleo e producao de 6bleos
lubrificantes é a grande variagdo na sua capacidade de solvéncia, a partir de

pequenas variagdes nas condi¢cdes de processo.

5.2 Simulacao da Planta de Desasfaltagdo Supercritica

Tendo-se uma estimativa do comportamento de fases dos componentes
6leo - Solvente - asfalteno, foi montada uma planta virtual que representa a
estrutura apresentada pela planta piloto real que foi comissionada nesta
dissertacdo. A planta real, como descrito no capitulo 4, consiste em basicamente dois

vasos, sendo o primeiro um extrator, no qual os asfaltenos sdo precipitados e o
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segundo um separador, no qual ocorre a separacao entre o Oleo e o solvente,
permitindo que o solvente seja recuperado e reciclado ao sistema (somente para o
caso em que o solvente seja o propano).

Uma das principais motivagdes para a simulagdo da planta piloto virtual
¢ a possibilidade de ter uma idéia preliminar dos processos envolvidos e das
varidveis mais significativas para cada etapa do processo de desasfaltacao. Para tal
finalidade, escolheu-se um petréleo contido no banco de dados do software de
simulacdo, do qual ja eram conhecidas uma série de propriedades termodinamicas e
caracteristicas fisicas. O petréleo escolhido foi o Venezuelano Tia Juana Pesado, cujo
grau API de 12.1 é semelhante ao grau API dos petroleos que serdo testados na
planta piloto e apresenta um teor de asfaltenos de 4,67% m/m. Na planta piloto
foram testados petréleos pesados e ultra-pesados cujo valor do grau API gira em

torno de 10.

| p———

PETROLEO

Figura 5.11: Esquema da planta piloto virtual de desasfaltagdo modelada no Aspen®.

A Figura 5.11 apresenta o diagrama esquematico da planta piloto virtual de
desasfaltagdo supercritica. Observa-se que, diferentemente do que ocorre na planta
piloto real, ha duas correntes de entrada, uma correspondente ao solvente e outra
ao residuo de petréleo. Na planta piloto real, o sistema opera em semi-batelada,

sendo que o residuo é alimentado inserido no extrator e, apds o sistema ser fechado,
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inicia-se a alimentagdo de solvente. A seguir esta descrito com detalhes cada um dos

elementos da planta virtual e suas condi¢des de operacao.

EXTRATOR

PETROLEO

SOLVENTE

Figura 5.12: Pormenor do extrator na planta piloto virtual.

A Figura 5.12 apresenta em detalhe o extrator supercritico da planta piloto
virtual. Como é possivel observar do pormenor apresentado, a corrente de petréleo
entra no topo do extrator, enquanto que a corrente de solvente é alimentada em
contracorrente, entrando na parte inferior do vaso de extracdo. As condicdes de

entrada das correntes de petrdleo e solvente sao apresentados na Tabela 5.3 a

seguir.

Tabela 5.3: Parametros das correntes de alimentacdo da planta piloto virtual.

Corrente Solvente Petroleo
Temperatura (°C) 90 90
Pressao (bar) 40 40
Vazao 100 bbl/dia -
Razao solvente oleo - 6:1

A vazdo de petrdleo foi escolhida baseada em dados obtidos do
relatério anual da empresa petrolifera Eni (Italia) de 2007, na qual uma unidade de

desasfaltagdo trabalhava com uma vazao de 18000 bbl/dia, sendo que 1bbl equivale

a 158,76 L.
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A unidade de extracao opera com um gradiente de temperatura, sendo
a temperatura de topo 95 °C e no fundo 90°C. O sistema opera em condi¢des
adiabaticas, sendo a pressdao mantida a 45 bar. Para a simulacdao da unidade de
extracdo, foi necessario selecionar um equipamento ja definido na biblioteca
apresentada pelo simulador. Para tanto, foi escolhido uma unidade de separacao de

10 estagios considerados como ideais, ou seja, todos tem rendimento igual a 1.

-
LR,

Figura 5.13: Pormenor da unidade de separacgao (ciclone).

A Figura 5.13 apresenta em destaque o vaso separador ciclone, no qual
ocorre a separacdo do solvente e do 6leo desasfaltado, por meio de um mecanismo
flash. A corrente de entrada é o extrato da unidade de extragdo, que contém o 6leo
desasfaltado misturado com o solvente (propano). Esta corrente sai do topo da
unidade de extracao a 95°C, é aquecida e entra na parte superior do vaso ciclone a
160°C. O ciclone opera a uma pressdo de 60 bar. As correntes resultantes da
separacdo sao de solvente recuperado (corrente: solvrec), que sai na parte superior
e 6leo desasfaltado (corrente: DAO), que sai na parte inferior.

A seguir sdo apresentadas a curva de ponto de ebulicao verdadeiro (PEV) e a
curva de teor de enxofre do petrdleo escolhido para a simulacao da planta virtual. A
Figura 5.14 apresenta a porcentagem de destilado em relagio ao aumento na
temperatura, enquanto que a Figura 5.15 apresenta o teor de enxofre em relagdo a

porcentagem de destilado.
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Teor de Enxofre

Temnueratura o]
00 100.0200.0300.0400.0 400.0600.0700.0800.0

0.0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 50.0 550 60.0 65.0 70.0 ¥5.0 80.0 850 90.0 9501000
Porcentagem de Volume destilado

Figura 5.14: Curva de ponto de ebulicdo verdadeiro (PEV) do petréleo Tia Juana
Pesado - Venezuela.
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Figura 5.15: Teor de Enxofre do petroleo Tia Juana Pesado -Venezuela

5.2.1 Resultados da simulagao da planta virtual

A eficiéncia e desempenho da planta piloto virtual foram avaliados tendo-se
como base a variacdo do grau API do residuo em relagdo a variagdo das condi¢des do
processo. O objetivo de se observar a variacao do grau API vem do objetivo final do

processo de desasfaltacdo supercritica que é a valoragdo do petrdleo, tornando-o
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mais leve e conseqiientemente, mais apropriado para a obtencao de Oleo
lubrificante. Além do grau API, foram avaliadas as variagdes nas correntes de
produto, para verificar as condi¢cbes de processo que promovem uma melhor
separacdo dos componentes de interesse. As Figuras 5.16 a 5.21 apresentam os

resultados obtidos para as analises mencionadas.

Sensitivity ASF Results Summary

C\ ———O—— API DAO LEVE

API DAO
25.0 25,5 26.0 26.5 27.0 27.5 28.0 285 29.0 29.5 30.0

\O—_O__O__O_

_O—\O-T
35.0 400 450 50.0 550 60.0 65.0 70.0 75.0 80.0 850 90.0 95.0 100.0 105.0 110.0 115.0 120.0 125.0 130.0 135.0 140.0 145.0 150.0
VARY 1 PRESSAO SOLVENTE (BAR)

Figura 5.16: Variacao do grau API da corrente de extrato com a variagao na pressao
de trabalho.
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Sensitivity ASF Results Summary
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VARY 1 RSO x 100
Figura 5.17: Variagdo do grau API da corrente de topo do extrator com a razao

solvente 6leo (RSO).

Na Figura 5.16 é possivel observar que, embora um aumento na pressao do
extrator de 55 a 160 bar tenha resultado em uma reducao no grau API da corrente
de topo do extrator, a variacdo resultante é, aproximadamente, 1,61%. Desta forma,
tem-se que a pressdo nao representa uma variavel significativa para o processo, no
sentido de que, uma vez acima da pressdo critica do solvente, o sistema nao
apresenta sensibilidade a varia¢des na pressao.

A Figura 5.17, apresenta a resposta do sistema para a variacdo na razao
solvente/ 6leo (RSO), em termos da variagdo do grau API do extrato. Observa-se que
ha um aumento no grau API do extrato com o aumento da RSO. Contudo, é possivel
notar que o aumento no grau API do extrato ocorre de forma mais rapida para
razdes menores e, na medida em que a razao de solvente se torna muito maior que a
de dleo, a variagdao no grau API é menos expressiva. Observa-se também o inicio da
formacao de um plato, no qual o aumento de solvente, ndo representa uma melhoria
na corrente de topo. Observa-se que, para uma razao solvente/ 6leo de 8:1 ainda ha
uma melhoria no grau API do extrato, mas o incremento é menor do que 1. No total,

desde arazdo 1:1 a razao 8:1, ha um aumento superior a 30% no grau API.
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Frag#o de Asfalto no extrato
0.235 0.24 0.245 0.25
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RSOx 100

Figura 5.18: Fracdo de asfaltenos no extrato em fun¢do da RSO.
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Figura 5.19: Fracdo de asfalteno na corrente de fundo em fun¢do da vazdo de

propano.
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Figura 5.20: Variacao da fracdo de asfalteno no extrato em fungao da temperatura do
solvente.

As Figuras 5.18 a 5.20 apresentam a resposta do sistema a variacao na vazao
de propano, tendo como base a fracao de asfalteno. A Figura 5.19 mostra que a
quantidade de asfalteno separada, aumenta com o aumento da quantidade de
solvente. Ou seja, quanto maior a vazdo de propano entrando no extrator, maior
sera a vazao de asfalteno na corrente de fundo do mesmo. Contudo, a Figura 5.18
mostra que a razao solvente/d6leo apresenta um ponto de minimo para a
concentracao de asfaltenos na corrente de topo do sistema. Desta forma, tem-se que
ha uma razdo 6tima, para a qual se obtém uma melhor seletividade do sistema,
separando as fracdes asfalto e 6leo desasfaltado de maneira mais efetiva. Segundo a
curva apresentada na Figura 5.18, um ponto de minimo local estd localizado
préoximo a RSO de 4:1. Este resultado esta de acordo com o esperado, uma vez que,
segundo dados apresentados por diversas unidades de desasfaltacdo presentes em
refinarias da Petrobras sao utilizadas razdes solvente/6leo em torno de 2:1 ou 6:1.

Outro tipo de analise é apresentada na Figura 5.20. Nela, é apresentado um
grafico da variagdo da vazdo de asfaltenos na corrente de extrato em fung¢do da
variacdo da temperatura de entrada do propano no extrator. Tendo-se como

referéncia a temperatura critica do propano de 96,6 °C e considerando-se que a
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etapa de precipitagdo dos asfaltenos em todos os processo de desasfaltacdo
supercritica descritos na literatura (como apresentado no Capitulo 2), ocorre em
condi¢des subcriticas, a influéncia da temperatura foi analisada até uma
temperatura proxima da temperatura critica do propano.

Observa-se que, ao atingir-se uma temperatura de, aproximadamente, 96°C, a
fracdo de asfaltenos na corrente de topo da unidade de extracdo é reduzida.
Devemos levar em consideracao que a simulacdo faz aproximagodes que fazem com
que a fragdo final de asfaltenos no extrato possa ser zero. Contudo, no processo real,
a possibilidade de precipitacdo de todo o asfalteno presente depende, ndo sé das
condi¢cdes de processo, mas também da natureza quimica do petréleo. Desta forma,

muitas vezes é dificil chegar a total separagdo dos asfaltenos.

=
Wi
1]

Wazdo de propano no DAD (bbl/dia)

5.0

900 1000 1900 200 7300 1400 1500 1800 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 250.0
Temperatura separador graus C

Figura 5.21:Varia¢do da vazao de Propano em fun¢do da temperatura do separador.
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Figura 5.22: Vazao de solvente recuperado em fun¢do da temperatura do separador.

Uma analise final que p6de ser feita a partir da simulagao da planta piloto foi
relativa a unidade de separagao. A Figura 5.21 apresenta o grafico que relaciona a
vazdo de propano no o6leo desasfaltado (DAO) com a temperatura do vaso de
separacdo. Como é possivel observar, o aumento da temperatura no separador
promove uma melhor separacdo entre o solvente e o DAO até certo ponto, ou seja, a
temperatura nao € a Unica variavel que influencia a recuperagdo do solvente. Esta
afirmacao vem do fato de que a vazdo de solvente no DAO diminui na medida em
que a temperatura aumenta, até atingir um plato, a partir do qual ja ndo se observa
reducao na vazdo de propano.

A partir das simulagdes foi observado que as varidveis de processo que mais
influenciam a separacdo e seletividade sdo: a temperatura do solvente; a razao
solvente/06leo que, como apresentado na Figura 5.18, apresenta um ponto 6timo em
torno da razdo de 4:1 e a temperatura no vaso separador. De maneira geral, a
temperatura de extragdo é a variavel que mais influencia a seletividade do processo.
Contudo, um aumento da temperatura promove uma melhor solubilidade do 6leo no

propano, melhorando o rendimento do processo, porém comprometendo a
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seletividade, uma vez que a solubilidade do solvente aumenta para os compostos
indesejaveis também, no caso os asfaltenos e fracdes mais pesadas.

Na etapa de separacdo do DAO e do solvente, observou-se que a temperatura
do vaso separador é um fator importante para promover uma boa separagdo e
recuperacdo de propano. Constatou-se também, que um gradiente interno de
temperatura no separador, aumenta o rendimento do mesmo, uma vez que cria um
refluxo interno que aumenta o efeito de separagao de fases provocado pela mudanga
de pressdo na entrada do ciclone.

Em termos da pressdo na coluna de extracdo, esta ndo se apresentou como
uma variavel importante em termos de aumento do rendimento da extragdo. Como
se trata de uma separacgdo liquido - liquido (o asfalteno é separado em condi¢des
sub-criticas), somente é necessario manter a pressao do sistema acima da pressao
de vapor do solvente, na maxima temperatura de operacao. Observa-se também,
que o aumento da pressdo do sistema, aumenta a densidade do propano, tornando-o
menos seletivo e fazendo com que componentes indesejaveis sejam solubilizados.

Enquanto que é mais conveniente separar os asfaltenos em condi¢cbes de
propano subcritico, o 6leo desasfaltado é separado mais eficientemente quando o
propano encontra-se em condi¢des supercriticas. Desta forma, assim como no
processo ROSE, a separacdo do DAO e do solvente no estado supercritico permite
uma grande economia de energia no processo, uma vez que nao se faz necessario
um flash total da corrente de entrada do separador.

As simulagdes foram realizadas para os dois solventes que serdo utilizados
nos experimentos na planta piloto, o CO2 e o Propano. Contudo, como sera
apresentado no capitulo 6 a seguir, os testes iniciais na planta piloto foram
realizados apenas com o CO2, uma vez que é um solvente de mais facil manuseio e

que obteve melhor resposta inicial da bomba de alimentacao de solvente.
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Capitulo 6 Instalacio, Comissionamento e Testes
Iniciais na Planta Piloto de Desasfaltacao
Supercritica.

A seguir estd descrito o processo de comissionamento e testes na planta
piloto de desasfaltagdo supercritica. Juntamente com os testes sdo apresentadas as

observagoes feitas e as conseqlientes modificagcdes de projeto resultantes.

6.1 Instalacdo e Verificacdes Iniciais

A planta piloto de desasfaltagdo supercritica foi construida pela empresa
Autic instalagdes industriais Ltda. Segundo as especificacdes de projeto detalhadas
no Capitulo 4 e Anexo I. Uma vez construida a planta, esta foi transferida para as
instalacdes do laboratorio na UNICAMP e foram feitas as instalacdes e verificacdes
iniciais a fim de possibilitar que a planta opere de acordo com os parametros de
projeto.

Inicialmente foram feitas as instalagdes elétricas e demais utilidades
necessarias. Iniciou-se o processo de acomodacgao da planta pela instalacdo sistema
de exaustao, feito considerando-se as dimensdes da area em corte transversal da
planta piloto, a fim de otimizar a extragdo de possiveis vazamentos de solvente nas
linhas de processo, bem como o esgotamento do CO> utilizado, uma vez que este ndo
apresenta sistema de recuperagdo e armazenamento, sendo liberado a atmosfera ao
final de cada corrida.

Posterior a inclusao do sistema de exaustdo, foi feita a calibragcdo dos
medidores e controladores de temperatura, bem como dos medidores de pressao.
Esta etapa incluiu uma verificagdo do sistema elétrico e adequagdo do mesmo para
garantir o isolamento do sistema, reduzindo o risco de contato do propano com

terminacgdes elétricas.
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Foi feita também a instalacdo das tubulacdes para os cilindros de solvente
(CO2 e propano) e gas de purga (nitrogénio) e verificou-se a circulagdo do fluido de

refrigeracdo do sistema, que consiste em agua e etileno glicol.

6.2 Testes Iniciais na Planta Piloto

6.2.1 Testes em Branco

Devido a complexidade do processo e levando-se em consideracdo que o
projeto da planta piloto tinha de ser verificado e testado para as condi¢des de
processo, os testes iniciais no sistema foram conduzidos sem matéria prima, ou seja,
foram testes em branco. Escolheu-se testar a planta em corridas em branco, uma vez
que o objetivo inicial era apenas garantir que a planta poderia operar segundo o
projeto, ndo apresentando vazamentos e mantendo os solventes no estado liquido
ao longo da tubulagdo. Além disso, estes testes também foram importantes para
verificar a eficiéncia das bombas de solvente e do sistema de controle de
temperatura e a capacidade do sistema de manter a pressao de trabalho, bem como
possibilitar a familiarizacdo com a planta piloto.

Os testes em branco consistiram, essencialmente, no bombeamento de cada
um dos solventes a serem utilizados em experimentos na planta piloto de
desasfaltagdo e na verificagdo do funcionamento adequado dos sistemas de
resfriamento, aquecimento, controle de temperatura e medicdo de pressdo. O
procedimento para a realizagdo destes testes é descrito a seguir.

Previamente ao inicio do bombeamento do solvente foi realizada uma
verificacdo de seguranca, confirmando o fechamento de todas as valvulas, dos
cilindros de gas e funcionamento de todos os controladores de temperatura e
pressao do equipamento. Uma vez concluida a verificacdo da planta piloto, inicia-se
a etapa de limpeza do sistema (linhas e vasos de extragdo e separacdo), através de

purga com nitrogénio (N2).
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Finalizadas as verificagdes e limpeza do equipamento, foi iniciado o teste
com os solventes. Para isso, foi aberta a valvula da respectiva linha de alimentacao,
ligada ao cilindro do gas desejado (CO2 ou propano). Uma vez preenchida a linha
com o solvente, ligou-se a bomba correspondente e foi iniciado o bombeamento do
solvente ao extrator, tendo como objetivo atingir uma pressdo proxima a 137 bar
(140 kgf/cm?), considerada suficiente para confirmar o funcionamento adequado do
sistema para o estudo de desasfaltacdo supercritica de residuos de petréleo.

Uma vez atingida a pressao estipulada, a valvula de entrada ao extrator foi
fechada e a bomba desligada. A pressao no sistema foi mantida por algumas horas,
simulando o tempo de residéncia que seria utilizado no processo com o residuo.
Diversos tempos de residéncia diferentes foram testados, variando de 2 a 4 horas

até 16 horas.

6.2.2 Resultado dos Testes em Branco

De maneira geral, o sistema apresentou boa resposta para os testes de
manutencdo da pressdo e bombeamento de CO2, mantendo a pressao estipulada,
mesmo apos 16 horas de armazenamento no vaso extrator. Nao foram constatados
pontos de vazamento ou de vaporizacdo de solvente na linha. Contudo, observou-se
que o desempenho do sistema de bombeamento de CO2 ndo estava de acordo com o
esperado uma vez que apresentou grande dificuldade para atingir a pressao
desejada, demandando uma quantidade de tempo excessiva (cerca de 4 horas).

Uma vez constatada a dificuldade para atingir a pressdo de trabalho,
preencheu-se o extrator com esferas de vidro, simulando o volume que seria
ocupado pelo residuo de petréleo, obtendo assim um sistema mais préximo do
obtido em uma corrida com residuo. Os testes que se seguiram a esta inclusao,
apresentaram os mesmos problemas para atingir a pressdao desejada, apesar da
reducdo do volume util a ser preenchido pelo solvente, o que explicitou erros no

dimensionamento da bomba de COx-.
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Os testes com propano seguiram o mesmo procedimento dos testes com CO3.
Contudo, os problemas apresentados pela planta piloto para o funcionamento com
propano estavam relacionados ndo apenas com erros no dimensionamento da
bomba, mas também no projeto da linha de solvente.

A linha de propano apresenta um vaso pulmao adicional, que ndo esta
presente na linha de COz. No inicio, com a abertura do cilindro de propano, a planta
piloto apresentou dificuldade para formar um volume de propano liquido, etapa que
exigiu que fosse despendido um tempo muito superior ao esperado e ao desejado,
tendo-se em vista o tempo de duragdo de um experimento. Em média, para os testes
em branco realizados antes das modifica¢des feitas, esta etapa demandou cerca de 3
horas.

Uma vez logrado o armazenamento do volume de propano no vaso pulmao e
iniciado o bombeamento do solvente, constatou-se que a bomba de propano
também apresentou falhas no projeto, ndo conseguindo bombear o solvente ao
extrator. Ao final das corridas em branco realizadas para o propano, a pressao de
140 kgf/cm? somente foi atingida em um dos testes.

Um dos fatores que dificultou o bombeamento do propano, além das falhas
na bomba, foi o fato de que a pressdo do sistema nao foi suficiente para manter o
propano no estado liquido, condicao necessaria para que a bomba operasse de
forma adequada. A vaporizagdo do propano se deu, fundamentalmente, devido ao
fato das condi¢des de pressdo e temperatura da linha estarem muito préximas da
pressao de vapor do propano. Como as linhas do propano apresentam muitos
pontos de perda de carga (valvulas e cotovelos), a queda de pressao do solvente na
linha era suficiente para vaporizar o solvente.

Uma vez identificados os problemas de projeto mencionados, foram feitas
modificagdes na planta piloto para obter o desempenho necessario, antes de iniciar
os testes com o residuo de petréleo.

As bombas responsaveis pelo bombeamento dos solventes sofreram
pequenas modificagdes, apenas para aumentar a resisténcia do eixo, melhorando a

robustez do equipamento, na tentativa de melhorar a eficiéncia das bombas.
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Com relagao as dificuldades de alimentacdo de propano ao sistema, foram
necessarias modificacdes mais importantes no projeto da planta piloto.

Para solucionar as dificuldades de entrada e armazenamento do propano no
vaso pulmao, foi adicionada uma bomba pneumatica a montante da entrada do vaso
pulmdo de propano, promovendo um bombeamento de entrada de propano e
reduzindo o tempo para o preenchimento do reservatério. A Figura 6.1 apresenta a

foto da bomba pneumatica adicionada a planta.

Motor

Fluido Refrigerante

Saida de Propano
e

(a)

(b)
Figura 6.1: Bomba pneumatica de propano. (a) Esquema da bomba, (b) foto da
bomba instalada na planta piloto

Para solucionar os problemas de vaporizacdo do propano na linha, foram

feitas modificagdes na linha de propano.
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Observou-se durante os testes, que a temperatura do fluido refrigerante
era uma variavel de processo importante, em etapas anteriores a entrada do
solvente no vaso de extracdo. O controle adequado dessa temperatura na cabega das
bombas de solvente tinha um papel importante na manutenc¢do do estado liquido do
CO2 e do propano.

Ao entrar na cabeca das bombas, os solventes sofrem expansao, perdendo
calor e podendo congelar na tubulacdo de saida. Para evitar tal cenario, a
temperatura do banho do sistema, que inicialmente era utilizada no valor minimo,
correspondente a -5°C, teve que ser elevada. Apo6s uma série de testes com COp,
definiu-se que a temperatura do banho refrigerante que garantia o bom
funcionamento do sistema era em torno de 3°C. Para o propano o processo foi mais
demorado e incluiu uma modificagdo na linha de saida da bomba.

Observou-se que o propano apresentava um equilibrio sensivel a
modificagcdes na pressao e que eventualmente acabava vaporizando na linha, antes
de entrar no extrator. Com isso, além do ajuste da temperatura do banho, que foi
definida em torno de -2°C, foi adicionada uma serpentina de resfriamento na linha

entre a saida da bomba e o misturador, como apresentado na Figura 6.2 a

s ~y

seguir.

Figura 6.2: Sistema de resfriamento posterior a cabe¢a da bomba.
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6.2.3 Primeiro Teste com Residuo de Vacuo

Apés a conclusdo das modificagdes na parte de bombeamento do sistema, foi
realizado um primeiro teste da unidade com residuo de vacuo. Para tal, foi utilizado
o residuo de vacuo 460°C: do petrdleo a. Escolheu-se esse residuo, pois apresenta
certa fluidez a temperatura ambiente, facilitando sua alimentacao no extrator, além
de ser um residuo considerado mais leve, maximizando, assim, a possibilidade de
extracao de 6leo desasfaltado (DAO). O solvente utilizado no teste foi 0 CO2, uma vez
que é de mais facil manuseio e mais seguro que o propano, sendo por esse motivo
mais indicado para um primeiro teste com petrdleo.

O teste foi iniciado seguindo-se os passos descritos no Capitulo 4.
Primeiramente foi adicionado o residuo de petréleo a ao extrator. Esperou-se que o
sistema atingisse a temperatura de set point e iniciou-se a alimentacao do CO> até
atingida a pressado de 70 bar (subcritica). A Tabela 6.1 a seguir apresenta os valores

de temperatura estipulados para este teste.

Tabela 6.1: Valores de temperatura definidos para o primeiro teste com residuo.

Local na planta Piloto Temperatura de set point (°C)
Linha de entrada de solvente - Base extrator 30
Base do extrator 30
Topo do extrator 34
Valvula micrométrica 1 (Topo extrator) 56
Valvula micrométrica 2 (exaustdo de solvente) 56

Os valores apresentados na Tabela 6.1, foram definidos, tendo como
referéncia a temperatura critica do COz. Com isso, definiu-se que a temperatura de
entrada no extrator, bem como a temperatura na base deste, seriam proximas,
porém, abaixo da temperatura critica (Tc=31,1). A temperatura na parte superior do
extrator, foi definida como mais elevada que a base, para criar um gradiente de
temperatura, estimulando a formacdo de um refluxo interno, melhorando o

desempenho do equipamento.
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Uma vez estabilizada a temperatura da planta piloto, iniciou-se o
bombeamento do solvente. Durante o bombeamento, observou-se uma grande
dificuldade da bomba em sobrepor a pressdo de 65 bar. Durante o bombeamento,
tentou-se ajustar melhor a temperatura do banho, para assegurar que o CO:
estivesse no estado liquido e foi variada a vazao do solvente através do fechamento
e abertura da valvula de entrada ao extrator (na tentativa de gerar um ponto de
pressao maior no local e estimular o solvente a entrar no extrator). Apds 4 horas de
bombeamento, desligou-se a bomba e o solvente foi liberado ao sistema de exaustao.
Ao abrir o vaso de extragdo, observou-se que o residuo de vacuo havia escorrido
pela entrada de solvente, na base do extrator e havia bloqueado diversas linhas
adjacentes.

O problema de escoamento do petrdleo pelas linhas de alimentacdo de
solvente indicou um grave erro no projeto inicial, que ndo contemplava as
caracteristicas fisicas da matéria prima que seria utilizada na planta piloto. Devido a
esse fato, foi necessario modificar o sistema de alimentacao do solvente. Para tanto,
foram consideradas duas solugdes.

Uma solugdo considerada foi baseada no artigo de M.D. Deo, ]. Hwang e F.V.
Hanson, no qual é descrita uma planta piloto de desasfatacdo supercritica, onde a
alimentagdo de solvente no extrator se faz por meio de um tubo pescador que entra
no topo do extrator e chega proximo ao fundo do mesmo. Esta solugdo permitiria
que o fundo do extrator fosse fechado evitando o escoamento da matéria prima.
Contudo, esta medida exigiria que o vaso de extracdo fosse modificado. Isso
acarretaria a necessidade de testa-lo e certificd-lo novamente para as pressoes de
trabalho, medida que tomaria muito tempo.

Uma segunda solucao considerada foi a inclusdo de uma valvula de
retencdo, instalada imediatamente antes da entrada do solvente ao extrator,
permitindo que o solvente entrasse no extrator, mas bloqueando o fluxo de petréleo
no sentido oposto, como mostrado na Figura 6.3 a seguir.

Optou-se pela inclusdo da valvula de reten¢do, uma vez que exigia apenas
pequenas modificacdes na tubulacdo e seria tdo eficiente quanto a primeira

alternativa. Por se tratar de uma intervenc¢do menor no projeto inicial do piloto,
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seria possivel recomecar os testes de forma mais imediata, ndo tendo que despender
tempo de experimentos, aguardando a validagdo do equipamento apds as

modificagoes.

Figura 6.3: Valvula de reten¢do na entrada do extrator.

Outras modificagdes realizadas incluiram a adicdo de um sistema de
aquecimento no ciclone, adigdo de manometros e inclusdao de um dessecador.

O sistema de aquecimento consiste em duas resisténcias, colocadas na
parte inferior e superior do separador, com capacidade de chegar até 300 °C. O
aquecimento no ciclone tem a finalidade de favorecer a separagdo do solvente do
DAO, uma vez que essa separacdo, como foi visto no capitulo 5, se da em condi¢des
supercriticas. O sistema é composto por duas resisténcias que chegam a 300°C, um
relé de estado soélido, termopar e controladores de temperatura, para cada uma das
resisténcias.

Foram incluidos dois manémetros nas linhas que podem ser vistos na
Figura 6.4. Na Figura 6.4 (a) é apresentado o mandmetro incluido para monitorar a
pressao do solvente que sai da bomba pistdo e entra no misturador. Na Figura 6.4
(b) é apresentado o mandémetro usado para medir a pressao do propano na saida da

bomba pneumatica de preenchimento do vaso pulmao.
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Figura 6.4: Manometros incluidos. (a) manometro do misturador, (b)

mandmetro na entrada do vaso pulmao de propano.

O dessecador foi incluido juntamente a linha de vacuo do piloto, para auxiliar
aretirada do solvente durante a limpeza do equipamento.

Apo6s estas modificagdes, foram realizados outros testes em branco com o
CO2. Durante a realizacdo de um destes testes em branco, apds abrir-se a valvula
para a passagem do CO2 para o vaso de extracdo, a pressdo do manémetro do vaso
de extracdo ndo atingiu o valor esperado. Isto se deve ao fato de que a fita de
aquecimento da linha, na entrada do extrator, estava queimada. Por questdes de
seguranc¢a, resolveu-se entdo alterar a instalacdo desta fita de aquecimento,
mantendo as conexdes mais isoladas e menos sujeitas as intervenc¢des externas, a
fim de evitar o contato acidental com a conexao elétrica, o que poderia acarretar um

novo curto na fita.

6.3 Teste com Oleo de Palma

Uma vez feitas as modificagdes no projeto a partir dos resultados dos testes
em branco, iniciou-se a utilizacao da planta piloto com matéria prima. Optou-se por

nao utilizar diretamente o petréleo, a fim de tratar, inicialmente com um sistema

134



mais simples, garantindo a eficiéncia da extracdo, antes de utilizar o petrdleo que,
além de ser um sistema complexo, estava disponivel em quantidades menos
abundantes que o 6leo de palma. Outro motivo pelo qual foi escolhido o dleo de
palma estd relacionado com os trabalhos desenvolvidos dentro do grupo
pertencente aos laboratérios LOPCA (Laboratério de Otimizagao, Projeto e Controle
Avangado) e LDPS (Labortério de Desenvolvimento de Processos de Separacao),
esse fato nos permitiu ter a assisténcia, bem como a base experimental de trabalhos

jarealizados (trabalhos relacionados: C.B. Batistella, E. B. Moraes, E. Boss).

Os testes com o 6leo de palma seguiram o mesmo roteiro definido e descrito
para a utilizacdo de petrdleo. Primeiramente o 6leo de palma foi alimentado ao
extrator. Quando foi atingido o equilibrio térmico na planta piloto, iniciou-se a
alimentac¢do de solvente até que fosse atingida a pressao de trabalho fosse atingida,
iniciando-se nesse ponto o tempo de residéncia da mistura, antes de liberar a

passagem para o separador ciclone.

O volume de 6leo de palma alimentado ao extrator foi de 1200 ml. Este
volume foi escolhido considerando-se o volume total do extrator, que é de 3000 ml e
levando-se em conta a extrema dificuldade das bombas da planta piloto em atingir
altas pressdes. Com esse volume o espaco livre para o solvente é mais reduzido,
permitindo que a pressdo desejada seja atingida mais rapidamente. Contudo, o fator
de compressibilidade do CO2 aumenta com o aumento da pressdo. Desta forma, na
medida em que a pressao no extrator é elevada, o volume de CO; que pode ser

alimentado aumenta.

A Tabela 6.1 a seguir apresenta os valores de set point e reais de processo
para a temperatura no inicio do experimento com 6leo de palma, incluindo o
controle de temperatura para o separador, adicionado juntamente com as

modificagcbes mencionadas anteriormente.
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Tabela 6.1: Temperaturas da planta piloto no inicio do experimento com 6leo de palma

Set point Inicio do
experimento
Extrator (topo / fundo) | 75°C/65°C 70°C/65°C

Ciclone (topo/fundo) | 80°C/75°C | 80°C/75°C

A temperatura das valvulas micrométricas foi fixada em 50 °C.

O resultado do teste nao foi satisfatério. Embora os sistemas de aquecimento
e resfriamento incluidos em etapas anteriores tenham funcionado de maneira

adequada, a bomba de solvente nao operou conforme o esperado.

No inicio do experimento a bomba de CO2 estava bombeando o solvente com
certa dificuldade, porém, ap6s 30 minutos de bombeamento, atingida a pressao de
65 bar, a bomba comecou a cavitar e a pressdo apresentou grande oscilacdo, sempre

em torno de 65 bar.

Diante deste comportamento do sistema, o experimento foi abortado e as
bombas foram inspecionadas, para avaliar as causas da cavitagdo. A andlise das
bombas mostrou que o pistdo, bem como o motor haviam sido danificados pelo
esforco de bombeamento. Este fato, comprovou algo que ja havia sido observado em
experimentos anteriores, que indicaram que as bombas de solvente estavam sub-

dimensionadas para o sistema.

As bombas pistdo de deslocamento positivo inicialmente utilizadas na planta
piloto deslocavam um volume, quando em freqliéncia maxima de oscilacdo, de 11
ml/min. Considerando que o volume do extrator é de 3000 ml, ja se esperava que as
bombas apresentassem dificuldades para atingir as pressdes de trabalho. Contudo,
devido a limitagdes de tempo e orgcamento, nos testes e modificagdes iniciais
procurou-se evitar a substituicio das bombas. Contudo, diante da impossibilidade
da planta piloto de operar com o sistema de bombeamento instalado, foi necessario
modificar os dispositivos de alimentacao de solvente, para tanto, as bombas de

deslocamento positivo foram substituidas por uma bomba pneumatica.

136



6.4 Bomba do tipo booster para multiplicagdo de pressao (1:100)

Na Figura 6.5 é apresentada a bomba do tipo booster para multiplicagdo de
pressao (1:100), que substituiu as bombas pistdo inicialmente instaladas na planta

piloto.

Refrigeragao Refrigeragao
- e

Saida de Solvente

Pistao
Pneumético

Motor

Figura 6.5: Foto da bomba do tipo booster para multiplicacdo de pressdo (1:100). (a)

Esquema da estrutura da bomba. (b) Foto da bomba instalada na planta piloto.

Como mencionado, foi constatado que a reduzida capacidade de vazao da
bomba (11ml/min) ndo permitia que o solvente se mantivesse no estado liquido,
podendo ser bombeado de maneira eficiente ao vaso de extragdo. Em conseqiiéncia
disto, foi elaborado um projeto para uma nova bomba, que utiliza outro principio de
funcionamento. A bomba pistao foi entdo substituida por uma bomba pneumatica de
vazao regulavel (bomba do tipo booster para multiplicacdo de pressdo 1:100), cujas

especificagcdes sdo apresentadas na Tabela 6.2 a seguir.
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A bomba do tipo booster para multiplicacdo de pressdo 1:100 (que também
opera por deslocamento positivo), foi projetada exclusivamente para ser utilizada
no equipamento de extragdo supercritica. Esta possui um pistao de ago inox 316L,
um pistdo pneumatico que segue a norma ISO, corpo e émbolo de inox, valvulas de
retenc¢do, cabeca com refrigeracao para resfriamento do solvente e regulador de
pressdo pneumatico, para controle de vazao. A fonte de alimentagdo pneumatica
apresenta pressao de 6 bar e entrada com mangueira de 6 mm de didmetro interno.
A vazdo da bomba pode ser regulada para atingir até 120ml/Minuto com 100 bar de
pressdo. Além disso, possui cabecote com entrada para refrigeracdo do gas, cuja
temperatura recomendada de trabalho é de -5° C para evitar problemas de

cavitagao. A pressao limite desta bomba é de 700 bar.

138



Figura 6.6: Bomba do tipo booster para multiplicacdo de pressao (1:100).

A bomba booster foi instalada de forma a ficar diretamente ligada ao cilindro
de solvente. Desta forma, foram evitados pontos de queda de pressdo, como valvulas
e cotovelos. Outra modificacdo nas linhas foi referente a saida da bomba. Nesta
regiao do sistema, também houve uma tentativa de tornar o curso da linha o mais
direto possivel em direcao a entrada do extrator. Para tanto, a linha de saida da
bomba foi modificada de forma a ligar-se diretamente ao misturador, sem passar

por nenhuma valvula.
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A Figura 6.7 apresenta um esquema das novas conexdes, partindo do cilindro
de solvente, até a entrada do extrator. Como é possivel observar da figura, o
caminho entre o cilindro e a bomba, bem como entre a bomba e o extrator, é muito
mais direto do que o esquema original da planta piloto, apresentado no Anexo I. Esta
modificacao favorece o bombeamento eficiente do solvente, demandando menos
tempo e reduz a possibilidade de vaporizacao do solvente por queda de pressao.
Outro ponto favorecido pelo novo desenho da tubulagao sdo os possiveis pontos de
perda de solvente por vazamento na linha, uma vez que foi reduzido o nimero de

conexoes e valvulas.
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6.5 Resultados dos testes iniciais realizados com a bomba pneumatica

Apés ainstalacdo da bomba booster, foram feitos novos testes em branco.
Esta medida foi tomada como uma prevengdo, visto que era necessaria a
familiarizacdo com a nova bomba e a observagdo do comportamento do sistema

depois as modificagdes feitas nas linhas.

Os testes de verificagdo de instalacdo tiveram como principal objetivo,
confirmar a adequacao da bomba as especificagdes requeridas para o bombeamento
eficiente do solvente e a adequagdo das modificagdes feitas nas linhas do sistema a

fim de simplificar o caminho do solvente ao longo da planta piloto.

Como apresentado na Figura 6.7, as modificacdes feitas nas linhas de
solvente, tiveram como principal objetivo, levar de forma mais direta o solvente ao
extrator, evitando-se perda de carga ao longo do sistema. A seguir é apresentada a
Figura 6.8, que contém a foto do sistema ja modificado, com a bomba instalada

(complemento da Figura 6.5 (b), que apresenta a linha do cilindro a bomba).

Figura 6.8: Tubulagdo conectando a saida da bomba ao misturador.
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Os testes em branco seguiram o mesmo procedimento dos testes em
branco iniciais, nos quais primeiramente era aberta a valvula do cilindro de
solvente, em seguida era acionada a bomba, juntamente com a abertura da valvula
de entrada ao extrator. O solvente era bombeado no sistema até que fosse atingida a

pressdo de 140 kgf/cm?2.

Devido ao fato da bomba booster operar com ar comprimido, foi necessario
adicionar a estrutura do laboratério, um filtro na saida da linha de ar comprimido,
instalada nas dependéncias do laboratoério. Considerando-se o funcionamento da
bomba, foi necessario iniciar o teste em branco com a verificagcao do sistema de ar
comprimido e a reagdo da bomba a diferentes vazdes. Com isso, regulou-se a pressao
de trabalho da bomba para 76 kgf/cm?, que corresponde a uma pressdo acima,
porém proxima, da pressdo do cilindro de COz (66 kgf/cm?). Na medida em que o
sistema atingia a pressao determinada, esta foi gradativamente aumentada até a
pressdo de 140 kgf/cm?, como definido para os testes em branco com a estrutura

inicial da planta piloto.

O sistema respondeu de forma muito satisfatéria aos testes sem matéria
prima, levando 10 minutos para preencher todo o volume do extrator, sem que
houvesse a necessidade e utilizar esferas de vidro (como nos testes iniciais). A
bomba multiplicadora de pressdo permite que o gas chegue ao extrator na pressao
definida no medidor de vazao, por esse motivo e pelo aumento na capacidade de
volume bombeado, o tempo de alimentagdo do solvente pdde ser reduzido de uma

meédia de 4 horas observadas nos primeiros testes, para 30 minutos.

Os testes iniciais foram realizados somente para o COz, uma vez que é um
solvente mais facil e segura de operar que o propano, além de requerer medidas de
seguranca menos especificas, por ndo se tratar de um gas combustivel. Portanto,
optou-se pela verificagdo completa da operacdo do sistema com CO: antes da

utilizagdo de propano na planta piloto.

Apesar do bom funcionamento do sistema, algumas questdes a respeito da

opera¢do da bomba ainda ndo foram satisfatérias. Mesmo levando 12% do tempo
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que a bomba do projeto inicial, o ruido provocado pelo sistema pneumatico da
bomba é muito elevado, comprometendo a qualidade no ambiente do laboratério e
nas proximidades. Também foi possivel observar a partir dos testes que o eixo da
bomba ndo era robusto o suficiente, uma vez que, apds o segundo teste em branco, a
bomba teve que ser reparada devido a um ponto do eixo que apresentou uma
fratura devido a esfor¢o. Apds a reparagdo da bomba, a estrutura do eixo foi
reforgada, para evitar novas falhas, porém o nivel de ruido permaneceu elevado, fato

que exigiu a utilizacao de protetores auriculares para a operacao do equipamento.

Uma vez concluidos os testes em branco com o CO; e verificado o
funcionamento seguro do novo sistema de bombeamento, foram feitos novos testes

com residuo de petroleo.

6.6 Teste com o petrdleo a (nome fantasia)

Para o teste com residuo de petréleo na planta piloto com a nova
configuracao, foi utilizada uma mistura de petréleo a corte 400°C: e lubrificante
neutro pesado (NP), sendo que o solvente utilizado foi o0 CO2, uma vez que este havia
sido o solvente testado até o momento.

Escolheu-se uma mistura de residuo de petroleo e 6leo lubrificante neutro
leve, a fim de utilizar uma matéria prima que pudesse maximizar os efeitos de
obtencdo de Oleo desasfaltado. Neste caso, o 6leo lubrificante tem a funcao de
aumentar a fracao leve que seria extraida, uma vez que, como apresentado no
Capitulo 5 nos diagramas ternarios de equilibrio de fases, o CO2 ndo apresenta boa
seletividade para o sistema, fato que resulta na obten¢do de quantidades reduzidas
de dleo desasfaltado.

Para a preparacdo da matéria prima que seria alimentada ao extrator, foram
pesadas as massas de 6leo lubrificante neutro leve e de residuo de petroleo a corte

400°C. e as quantidades foram misturadas, para formar uma solu¢do uniforme. Para
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a pesagem do residuo de petroéleo, este foi previamente aquecido em um forno a 200
oC, para que apresentasse uma consisténcia menos viscosa, facilitando o manuseio.
Massa de lubrificante neutro pesado: 1,105 kg
Massa de lubrificante + residuo a 400°C+: 1,590 kg

As massas foram definidas de forma a obter uma fracao de 40% de neutro
leve na mistura total e 60% de residuo de petrdleo. Este critério teve como base
somente garantir que a maior fracdo fosse constituida por petréleo, porém que
houvesse uma fracao consideravelmente elevada de 6leo lubrificante, maximizando
a obtencdo de Oleo desasfaltado. Contudo, ndo foi adicionado todo o volume
preparado. Considerando-se que o volume total do extrator é de 3 litros e que a
mistura de petréleo e Oleo lubrificante preparada resultou em um volume de,
aproximadamente, 1,800 litros; para permitir que a razdo solvente: 6leo pudesse
estar em niveis de acordo com o recomendado (que é em torno de 8:1) foram
alimentados ao extrator 1,200L da mistura de matéria prima. Com isso, a massa
alimentada ao extrator foi de 0,805 kg e a massa restante (ndao adicionada ao

equipamento) foi de 0,785 kg.

Uma vez alimentada a mistura de residuo e dleo lubrificante ao
extrator, a unidade foi fechada e foi seguido o procedimento descrito para a
operacdo da planta piloto. Conectaram-se as tubulacdes de saida no topo do
extrator, bem como os termopares desta unidade. Esperou-se o sistema atingir o
equilibrio térmico e iniciou-se o bombeamento do solvente. O tempo de alimentacao
foi de 30 minutos. A vazao de alimentacao do solvente foi de 312 ml/min e a razao
solvente 6leo foi de 8:1 (razao calculada para o volume de solvente a pressdo no
cilindro). O solvente ficou em contato com a mistura por um tempo de residéncia
pré-estabelecido de 4 horas e meia. Em seguida, iniciou-se a abertura da valvula que

permite a passagem para o vaso de separagao.

A pressao foi aliviada aos poucos a fim de favorecer a separagdo do 6leo e

do solvente. O processo de flash da amostra de extrato durou 2 horas.
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A tabela 6.3 a seguir, apresenta a temperatura de set point nos diversos
pontos controlados da planta piloto. A tabela 6.4 apresenta a evolugdo da pressdo no

extrator ao longo do experimento com residuo de petrdleo e 6leo lubrificante.

Tabela 6.3: Temperaturas de set point e no inicio do experimento com petréleo.

Set point Inicio do experimento
Extrator (topo / fundo) 75°C/65°C 75°C/63°C
Ciclone (topo/fundo) 80°C/75°C 78°C/75°C
Valvula micrométrica (VM1) 50°C 49°C
Valvula micrométrica (VM2) 50°C 50°C

Tabela 6.4: Pressao no extrator durante o experimento com residuo de petréleo

Inicio do experimento
(10:15 hs)
Extrator 145 bar 160 bar 160 bar 160 bar

11:15 hs 13:10 hs 14:45 hs

O primeiro teste realizado com a mistura de petroleo e 6leo lubrificante foi
feito sem que houvesse a manutencdo da pressdo no extrator durante o
procedimento de flash da mistura no separador, com isso, foi constatado que
enquanto a pressao do extrator estava elevada (no inicio da liberacao do extrato ao
separador ciclone), houve separacao do CO; e do dleo desasfaltado, produzindo um
precipitado no separador, que foi posteriormente recolhido. Contudo, o volume de
DAO obtido nesse primeiro teste foi muito reduzido, uma vez que a queda de
pressao no extrator durante a liberacao do extrato fez com que o equilibrio de fases
do sistema sofresse uma perturbagao que resultou na precipitacao do DAO retido no
extrato, ainda dentro do extrator, com isso, a eficiéncia do sistema foi prejudicada e

o resultado da separagdo nao foi satisfatoria.
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A fim de manter o equilibrio de fases dentro do extrator, numa segunda
tentativa que seguiu o mesmo procedimento do anterior, a bomba foi ligada
novamente durante a liberagao do extrato para o separador (uma vez concluido o
tempo de residéncia estipulado), para garantir que a pressao dentro do extrator
fosse mantida constante durante o processo flash, garantindo uma maior eficiéncia
da separagdo. De fato, o resultado obtido com esta abordagem foi melhor que o
anterior e no separador foi retido um volume de, aproximadamente, 12 mililitros de

um Oleo de coloragao clara.

A coloragao clara do 6leo obtido neste experimento demonstra que de fato
houve a separacdo dos asfaltenos, uma vez que eles sdo os responsaveis pela

coloragdo escura do petroleo.

Dois resultados importantes foram observados nestes testes. O primeiro foi a
obtencdo da pressdo desejada na unidade de extragdo e a verificacdo de que esta foi
mantida durante toda a corrida. Qutro resultado importante foi a separacao do 6leo
desasfaltado e do solvente no vaso separador, no qual foi possivel obter pequenas
quantidades de 6leo; porém, a quantidade obtida foi insuficiente para realizar as
etapas de caracterizagdo. Embora nao tenha sido possivel obter a caracterizacdo do
DAO resultante, e o volume obtido tenha sido muito inferior ao esperado, tendo em
vista o volume de residuo alimentado ao extrator, este resultado é de extrema
importancia visto que esta ultima etapa (separagdo do solvente e do DAO) nao havia
sido alcancada em testes anteriores. Contudo, melhorias devem ser feitas nesta
etapa a fim de otimizar a separacao flash. Estas melhorias devem visar o ajuste da
temperatura, pressao, tempo de residéncia, e a abertura da valvula micrométrica na
saida do extrator a entrada do vaso ciclone, a fim de obter um melhor rendimento na

operacao flash.

Considerando a complexidade da matéria prima utilizada e a quantidade de
modificagdes que tiveram que ser feitas no projeto inicial da planta piloto, de forma
a torna-la adequada para o escopo do projeto, compreende-se que a obten¢do de um
6leo desasfaltado ao final de uma série de etapas do processo é um resultado muito

positivo, no sentido de que indica que o desenvolvimento da planta piloto foi bem
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sucedido. Adicionalmente, é importante mencionar que, o projeto final obtido para a
planta piloto, apdés as modificacdes resultantes dos testes realizados, difere
consistentemente do projeto inicial, ndo apenas em termos de que foi necessario
substituir o sistema de bombeamento por outro com um principio de
funcionamento diferente, mas também no sentido de que todas as tubulacdes
prévias ao vaso extrator foram modificadas e o desenho da planta foi simplificado. O
projeto final da planta mostra que, os processos de instalagdo e comisionamento da
planta piloto demandaram um trabalho intenso e por esse fato, este periodo de

adequacao da planta foi muito extenso.

148



Capitulo 7 Estudo da Agregacao dos Asfaltenos
Usando DLS e CARS.

O estudo da agregacao dos asfaltenos ndao é um assunto trivial, uma vez que
constitui um sistema extremamente complexo. Os asfaltenos estdo suspensos na
solucdo de petroleo, formando um sistema coloidal. Estas moléculas sao mantidas
em solucdo gracas a interagdo com as resinas presentes no meio, formando
estruturas similares as micelas. Contudo, diferentemente do que é observado em
sistemas com micelas formadas com surfactantes, as estruturas tipo micelas
apresentadas pelos asfaltenos, sdo resultantes de diversas interagdes (Herzog et al.,
Ravey et al., Anisimov et al.(2001)). Particulas que apresentam tamanho reduzido,
em torno de 4,5 nm, estdo presentes, em solucdo, na forma molecular (como
monomeros dissociados) ou sao formados por um conjunto de moléculas ligadas por
fortes forcas intermoleculares, enquanto que as particulas maiores sdao formadas
pelas particulas menores, ligadas por for¢as mais fracas.

Para simplificar o sistema em estudo, limitando o nimero de componentes
presentes, uma pratica comum em trabalhos que abordam este tema é a utilizacao
de asfaltenos puros (precipitados do petréleo cru), dissolvidos em tolueno e
heptano. Foram realizados experimentos utilizando, em um primeiro momento,
somente asfaltenos dissolvidos em solventes organicos e, posteriormente,
experimentos com petroéleo cru, como sera descrito a seguir.

A fim de complementar as informagdes obtidas com os experimentos
utilizando DLS, foram obtidas imagens utilizando microscopia CARS, que

possibilitaram a avaliagdo, de forma visual, do fenomeno de agregacao.

7.1 Resultados das Medidas de Viscosidade

A seguir sdo apresentados os resultados das medidas obtidas nesta

etapa. Como sera observado nas tabelas apresentadas, os experimentos com o
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viscosimetro resultam em medidas de tempo de escoamento de um volume
conhecido, por um capilar de didametro conhecido. As medidas de tempo foram
multiplicadas pela constante especifica do viscosimetro, para a obtencao de valor de
viscosidade cinematica. O viscosimetro Cannon - Manning #50, apresenta uma
constante de 0,004 cSt/s (mm?2/s%), que ao ser multiplicada pelo tempo de
escoamento resulta na viscosidade cinematica da solu¢do, em cSt.

A seguir sdo apresentadas as tabelas com os tempos de escoamento
medidos para cada razdo tolueno/heptano, nas diferentes concentracdes de

asfaltenos, para todas as temperaturas avaliadas.

* Temperatura de 25°C

Tabela 7.1: Tempos de escoamento e viscosidade resultante para as solugbes Sem Asfaltenos.

Razao Razao Razao

Sem Asfaltenos Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano
80/20 75/25 70/30
Corrida 1 (Tempo (s)) 157,0 151,0 148,0
Corrida 2 (Tempo (s)) 155,0 151,0 148,0
Corrida 3 (Tempo (s)) 155,0 150,0 148,0
Média  (Tempo (s)) 155.6 150.6 148.0
Viscosidade (cSt) 0.623 0.603 0.592

Tabela 7.2: Tempos de escoamento e viscosidade resultante para as solugbes com
concentracao de asfaltenos de 0,5 g/L

0,5 g/L de Asfaltenos Razao Razao Razao
Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano

80/20 75/25 70/30

Corrida 1 (Tempo (s)) 153,0 152,0 150,0
Corrida 2 (Tempo (s)) 153,0 151,0 150,0
Corrida 3 (Tempo (s)) 154,0 152,0 152,0
Corrida 4 (Tempo (s)) 155,0 153,0 152,0
Corrida 5 (Tempo (s)) 157,0 154,0 152,0
Corrida 6 (Tempo (s)) 158,0 154,0 151,0
Média  (Tempo (s)) 155,0 152.6 151.2
Viscosidade (cSt) 0.620 0.611 0.605
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Tabela 7.3: Tempos de escoamento e viscosidade resultante para as solugdes com
concentracdo de asfaltenos de 1,0 g/L

1,0 g/L de Asfaltenos Razao Razao Razao
Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano

80/20 75/25 70/30

Corrida 1 (Tempo (s)) 153,0 152,0 150,0
Corrida 2 (Tempo (s)) 153,0 151,0 150,0
Corrida 3 (Tempo (s)) 154,0 152,0 152,0
Corrida 4 (Tempo (s)) 155,0 153,0 152,0
Corrida 5 (Tempo (s)) 157,0 154,0 152,0
Corrida 6 (Tempo (s)) 158,0 154,0 151,0
Média  (Tempo (s)) 155,0 152.7 151.2
Viscosidade (cSt) 0.620 0.611 0.605

Tabela 7.4: Tempos de escoamento e viscosidade resultante para as solugbes com
concentracao de asfaltenos de 5,0 g/L

5,0 g/L de Asfaltenos Razao Razao Razao
Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano

80/20 75/25 70/30

Corrida 1 (Tempo (s)) 155,0 152,0 151,0
Corrida 2 (Tempo (s)) 155,0 154,0 153,0
Corrida 3 (Tempo (s)) 156,0 154,0 150,0
Corrida 4 (Tempo (s)) 156,0 155,0 151,0
Corrida 5 (Tempo (s)) 156,0 153,0 151,0
Corrida 6 (Tempo (s)) 156,0 155,0 153,0
Média  (Tempo (s)) 155.7 153.8 151.5
Viscosidade (cSt) 0.623 0.615 0.606

=  Temperatura de 30°C

Tabela 7.5: Tempos de escoamento e viscosidade resultante para as solugbes Sem Asfaltenos.

Razao Razao Razao

Sem Asfaltenos Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano
80/20 75/25 70/30
Corrida 1 (Tempo (s)) 147.0 143.0 142.0
Corrida 2 (Tempo (s)) 147.0 144.0 142.0
Corrida 3 (Tempo (s)) 146.0 144.0 142.0
Média  (Tempo (s)) 146.6 143.6 142.0
Viscosidade (cSt) 0.587 0.575 0.568

151



Tabela 7.6: Tempos de escoamento e viscosidade resultante para as solugées preparadas com
0.5 g/L de asfaltenos.

Razao Razao Razao
0,5 g/L de Asfaltenos Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano
80/20 75/25 70/30
Corrida 1 (Tempo (s)) 146,0 144.0 141,0
Corrida 2 (Tempo (s)) 145,0 144.0 141,0
Corrida 3 (Tempo (s)) 150,0 144,0 142,0
Corrida 4 (Tempo (s)) 149,0 144,0 142,0
Corrida 5 (Tempo (s))
Média  (Tempo (s)) 147.5 144 141.5
Viscosidade (cSt) 0.590 0.576 0.566

Tabela 7.7: Tempos de escoamento e viscosidade resultante para as solugées preparadas com
1,0 g/L de asfaltenos.

Razao Razao Razao

1,0 g/L de Asfaltenos Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano
80/20 75/25 70/30
Corrida 1 (Tempo (s)) 147,0 144,0 143,0
Corrida 2 (Tempo (s)) 147,0 145,0 144,0
Corrida 3 (Tempo (s)) 146,0 145,0 143,0
Corrida 4 (Tempo (s)) 147,0 145,0 144,0
Média  (Tempo (s)) 146.7 144.7 143.5
Viscosidade (cSt) 0.587 0.579 0.574

Tabela 7.8: Tempos de escoamento e viscosidade resultante para as solugées preparadas com
5.0 /L de asfaltenos.

Razao Razao Razao

5,0 g/L de Asfaltenos Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano
80/20 75/25 70/30
Corrida 1 (Tempo (s)) 149,0 147,0 145,0
Corrida 2 (Tempo (s)) 149,0 148,0 145,0
Corrida 3 (Tempo (s)) 149,0 148,0 145,0
Corrida 4 (Tempo (s)) 150,0 149,0 146,0
Média  (Tempo (s)) 149.2 148,0 145,0
Viscosidade (cSt) 0.597 0.592 0.580
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* Temperatura de 40°C

Tabela 7.9: Tempos de escoamento e viscosidade resultante para as solugées Sem Asfaltenos.

Razao Razao Razao

Sem Asfaltenos Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano
80/20 75/25 70/30
Corrida 1 (Tempo (s)) 132.0 132.0 131.0
Corrida 2 (Tempo (s)) 133.0 132.0 130.0
Corrida 3 (Tempo (s)) 132.0 131.0 130.0
Média  (Tempo (s)) 132.3 131.6 130.3
Viscosidade (cSt) 0.529 0.527 0.521

Tabela 7.10: Tempos de escoamento e viscosidade resultante para as solugdes preparadas
com 0.5 g/L de asfaltenos.

Razao Razao Razao

0,5 g/L de Asfaltenos Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano
80/20 75/25 70/30
Corrida 1 (Tempo (s)) 135,0 136,0 133,0
Corrida 2 (Tempo (s)) 134,0 134,0 133,0
Corrida 3 (Tempo (s)) 133,0 134,0 130,0
Corrida 4 (Tempo (s)) 134,0 135,0 130,0
Média  (Tempo (s)) 134,0 134.7 131.5
Viscosidade (cSt) 0.536 0.539 0.526

Tabela 7.11: Tempos de escoamento e viscosidade resultante para as solugdes preparadas
com 1,0 g/L de asfaltenos.

Razao Razao Razao

1,0 g/L de Asfaltenos Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano
80/20 75/25 70/30
Corrida 1 (Tempo (s)) 132,0 131,0 129,0
Corrida 2 (Tempo (s)) 133,0 131,0 130,0
Corrida 3 (Tempo (s)) 132,0 132,0 130,0
Corrida 4 (Tempo (s)) 133,0 132,0 129,0
Média  (Tempo (s)) 132.5 131.5 129.5
Viscosidade (cSt) 0.530 0.526 0.518
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Tabela 7.12: Tempos de escoamento e viscosidade resultante para as solugdes preparadas
com 5.0 g/L de asfaltenos.

Razao Razao Razao

5,0 g/L de Asfaltenos Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano Tolueno/Heptano
80/20 75/25 70/30
Corrida 1 (Tempo (s)) 144.0 152.0 147.0
Corrida 2 (Tempo (s)) 149.0 154.0 145.0
Corrida 3 (Tempo (s)) 151.0 153.0 145.0
Corrida 4 (Tempo (s)) 152.0 151.0 143.0
Média  (Tempo (s)) 149.0 152.5 145.0
Viscosidade (cSt) 0.596 0,610 0,580

Os tempos medidos nos experimentos de viscosidade apresentam uma
pequena variagao entre uma medida e outra, devido ao fato de que o sistema usando
0 viscosimetro tem etapas subjetivas, o inicio e término da medicao do tempo
dependem da velocidade de resposta da pessoa realizando o experimento, uma vez
que esta deve iniciar e parar o cronometro em um instante determinado.

Observando os resultados obtidos para as viscosidades das misturas, é
possivel constatar que a agregacao dos asfaltenos nao afeta a viscosidade do meio.
Neste ponto é interessante reiterar que as medidas de tempo foram feitas em
diferentes intervalos de tempo apds o inicio do experimento e que a ultima medida
apresentada foi feita apds 2 horas da primeira corrida. A seguir sdo aprestados

graficos que sumarizam os resultados apresentados até o momento.
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Figura 7.1: Gréafico de Viscosidade por concentracio de asfaltenos para as trés

temperaturas estudadas, na razao toluene/ heptano de 80/20.
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Figura 7.2: Gréafico de Viscosidade por concentracio de asfaltenos para as trés

temperaturas estudadas, na razio tolueno/ heptano de 75/25.
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Figura 7.3: Gréafico de Viscosidade por concentracio de asfaltenos para as trés

temperaturas estudadas, na razio tolueno/ heptano de 75/25.

A partir dos graficos apresentados nas Figuras 7.1 a 7.3, é possivel
observar um efeito da temperatura para todas as proporg¢oes tolueno/heptano. A
partir da analise dos resultados, é possivel verificar que a viscosidade diminui com o
aumento da temperatura. Este fenomeno estd associado ao fato de que, com um
incremento na temperatura, espera-se aumentar a solubilidade dos asfaltenos no
meio, reduzindo a viscosidade da solucao.

No que diz respeito ao efeito da concentracao de asfaltenos, é possivel
verificar que o aumento na concentracdo de asfaltenos resulta em um aumento na
viscosidade do sistema. Contudo, observa-se certa oscilagdo nas viscosidades
obtidas, isto pode ser atribuido ao fato de que, como foi mencionado anteriormente,
ha um erro no experimento que esta associado a medi¢do do tempo no experimento.
Outro fator que pode ter influenciado a variacao nos valores obtidos é o controle da
temperatura. O sistema utilizado para manter constante a temperatura ao longo do

experimento apresentava varia¢des, que em certas situagdes chegavam a 3°C.
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Entretanto, a viscosidade apresenta uma tendéncia crescente, na medida em que
aumenta a concentragao de asfaltenos no meio.

Outro fator que influencia a viscosidade é a proporg¢do entre tolueno e
heptano. Em porcentagens baixas de heptano, o aumento na concentracdo de
asfaltenos tem um impacto reduzido na viscosidade, sendo que esta permanece
praticamente constante. Na medida em que a porcentagem de heptano aumenta,
observa-se uma influéncia maior da concentracao de asfaltenos na viscosidade da
solugdo. Isto se deve ao fato de que, com o aumento da concentragdo de heptano, a
solubilidade dos asfaltenos diminui, permanecendo suspensos em solucao e
formando agregados, tendo, portanto um efeito mais pronunciado na variagdo da

viscosidade.

7.2 Resultados dos experimentos de DLS para asfaltenos em solventes
organicos

Uma vez obtidas as medidas de viscosidade para o sistema asfaltenos
em solventes organicos, nas diferentes condi¢des a serem analisadas, foi possivel
iniciar as medidas de variacdo de tamanho médio das particulas com o tempo,
usando o sistema de espalhamento de luz.

Como foi mencionado anteriormente, os experimentos de DLS
consistiram na preparacdo das amostras frescas e na obten¢cdo dos dados
imediatamente ap6s a adi¢do o heptano a solucao.

Para a preparacdo do equipamento para os testes, foi criado um
procedimento padrdo (SOP, do inglés: standard operating procedure) no software
Malvern Nano®, ligado ao equipamento de DLS, no qual foram definidos o numero
de medidas e o intervalo entre uma medida e outra. Cada conjunto de medidas
retorna um resultado relativo a média de distribuicao de tamanho das particulas. O
procedimento de medidas definido para estes experimentos consistia em 60
medidas com duragdo de 60 segundos e um intervalo de 60 segundos entre elas. Ao
final, obtiveram-se tabelas com 60 valores de médias de tamanho de particulas,

sendo que o primeiro valor representava a média do tamanho das particulas no
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inicio (imediatamente apds a adicao de heptano) e o ultimo valor representava a
média do tamanho das particulas apés duas horas da adigdo de heptano.

Além do procedimento experimental, também foi necessario colocar
como dado de entrada no software Malvern Nano®, usado para tratar os dados de
DLS, o valor de viscosidade do solvente e a temperatura do experimento. Como o
equipamento apresenta controle de temperatura para a amostra, o experimento era
conduzido na temperatura de set point definida.

Uma vez definidos os parametros do software a amostra a ser analisada
era preparada. A preparagdo da amostra para os experimentos de DLS seguiram o
mesmo procedimento de preparacdo das amostras feitas para as medidas de
viscosidade. Primeiramente a massa de asfaltenos era pesada; em seguida media-se
o volume de tolueno necessario e este era misturado em um frasco com os
asfaltenos. A mistura era sonicada por 1 minuto e agitada por 1 minuto. Uma vez
que a mistura estivesse homogénea, retirava-se uma aliquota que era colocada em
uma cubeta de vidro. Neste ponto, todo o sistema era preparado de forma a que
fosse necessario somente apertar o botdo de inicio, para que fossem iniciadas as
medidas. Uma vez preparado o sistema, o volume necessario de heptano era medido
com uma pipeta e o heptano era adicionado a cubeta contendo os asfaltenos e o
tolueno. Imediatamente apds a adicdo de heptano, a cubeta era agitada por 10
segundos e esta era inserida no local de medi¢do do equipamento. A tampa era
fechada e o botdo de inicio era acionado.

Com este procedimento, pode-se dizer que as medidas eram iniciadas
imediatamente apés a adicdo de heptano ao sistema, uma vez que menos de 2
minutos se passavam do momento da adi¢ao de heptano ao inicio da aquisi¢cao de
dados (considerando o intervalo de 1 minuto necessdrio para estabilizar a
temperatura da amostra, apds colocar a cubeta no equipamento). A Figura 7.4

apresenta uma foto que ilustra a aparéncia das solugdes de asfalteno em tolueno.
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Figura 7.4: Comparagdo entre a coloragdo de amostras com as trés concentragdes
estudadas (0,5 g/L, 1,0 g/L e 5,0 g/L).

Durante os experimentos de DLS, o correlador existente no
equipamento compara constantemente o grau de similaridade entre dois sinais
subseqiientes, em intervalos de tempo muito curtos. O instante de tempo no qual a
correlacdo entre dois sinais comega a decair é usado para calcular o tamanho médio
das particulas da amostra. A Figura 7.5 apresenta um dos correlogramas obtidos

para uma das amostras analisadas.
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Figura 7.5: Exemplo de correlograma obtido para a amostra de 0,5 g/L a 25°C, 70
tolueno/ 30 heptano (% em volume).

Na Figura 7.5, observam-se diversas curvas que representam diferentes
medidas no tempo, para uma mesma amostra. Quanto mais vertical a curva, mais
monodispersa é a amostra e quanto menor a inclinagdo da linha de correlacdo, mais
polidispersa é a amostra.

A informacao sobre o tamanho médio das particulas na amostra pode
ser obtida a partir da funcao de correlagdo através de um ajuste exponencial simples
a funcao de correlagdo, para obter o didmetro médio das particulas e uma estimativa
para o indice de polidispersidade.

Como é possivel observar na Figura 7.5, em um momento inicial a
amostra apresenta uma grande polidispersidade e um tempo de correlagdo baixo, o
que indica que as particulas se movimentam rapidamente. Este é um indicativo de
que as particulas sdo pequenas, uma vez que quanto menor o tamanho das

particulas, mais rapido estas irao difundir pelo meio.
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A Figura 7.5 é apresentada como um exemplo do tipo de resposta que se
obtém dos calculos feitos pelo software acoplado ao DLS. Contudo, é importante
ressaltar que a técnica de DLS foi primeiramente desenvolvida para solucdes
translicidas e ndo apresenta diversas dificuldades quando aplicada em solu¢des
opacas. Um dos problemas mais fundamentais que surgem € a intensidade do sinal
recebido pelo detector. Como é possivel ver na Figura 7.5, o sinal da funcao de
correlagdo é muito fraco (entre 0,01 e 0,08), o que pode comprometer os calculos de
tamanho de particula.

Outros problemas que podem ocorrer nas respostas obtidas por DLS
estdo relacionadas com o tipo de amostra. A Figura 7.6 ilustra o tipo de func¢ao de

correlagdo que € obtida e os diferentes problemas associados.
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Figura 7.6: Exemplos de amostras inadequadas e o tipo de fun¢do de correlagdo
obtida

Dentre os exemplos apresentados na Figura 7.6, o mais freqliente
encontrado nos ensaios realizados com asfaltenos foi a fun¢do de correlacio com
ruido. Devido ao fato de que as amostras apresentavam inerentemente particulas
suspensas, que estavam em processo de agregacdo e deposi¢do, muitas vezes o
resultado do ensaio nao era satisfatério e necessitava ser refeito. Todos os

experimentos foram repetidos entre duas e trés vezes. A forma encontrada para
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tentar solucionar a questdo do ruido na funcdo de correlagdo, foi modificar o
procedimento, de forma a prolongar o processo de agitacao e sonicacao da amostra.
Além disso, a amostra de asfalteno em po6 apresentava particulas de diferentes
tamanhos, que variavam entre pequenas pedras de meio centimetro de diametro a
um po fino que ficava no fundo do frasco. Em vista disso, para tentar reduzir os
problemas com a amostra, esta era preparada com as particulas finas de asfaltenos,
o que facilitava sua solubilizagdo em tolueno. A Figura 7.7 a seguir apresenta um

exemplo de correlacao obtida, que resultou em uma resposta com ruido.
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Figura 7.7: Exemplo de func¢io de correlacdo com ruido. Amostra; 1g/L, 40°C, 75 tolueno/25
heptano (% vol.).

No anexo Il desta dissertacdo, sdo apresentadas todas as funcdes de
correlacdo obtidas dos resultados analisados a seguir.

Além das fungdes de correlagdo, o software Malvern Nano® fornece
uma tabela com o valor de diametro médio das particulas, calculado a partir da
funcao de correlagdo, para cada medida realizada durante o experimento. A partir

desses dados, foi possivel construir graficos de diametro médio das particulas pelo
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tempo e analisar de que forma a taxa de crescimento dos agregados é afetada com as

diferentes condi¢des experimentais.

» Efeito da concentracio de Heptano

A seguir s3o apresentados os gréaficos de variacdo de tamanho médio de particulas

com o tempo, sendo que os dados experimentais sao apresentados de forma a evidenciar o

efeito da concentracdo de heptano no solvente na taxa de agregacdo dos asfaltenos.
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Figura 7.8: Variacao do didmetro das particulas com o tempo, para a concentracao
de 0,5 g/L, 25°C e todas as proporgdes tolueno/heptano.
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Figura 7.10: Variacao do diametro das particulas com o tempo, para a concentracao
de 5,0 g/L, 25°C e todas as proporg¢des tolueno/heptano.
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As Figuras 7.8 a 7.10 apresentam os resultados obtidos para os
experimentos realizados a 25°C, nas trés diferentes concentragdes de asfalteno. Os
graficos apresentam a variacdo do tamanho das particulas com o tempo, sendo que
cada curva representa uma porcentagem de heptano no solvente. Da forma como
foram plotados os dados, fica mais evidente o efeito da variacdo de heptano na taxa
de crescimento das particulas.

Para todas as concentragdes de asfalteno foi observada a mesma
tendéncia de agregacdo. Em concentragdes baixas de heptano, a agregacdo ndo é
muito pronunciada e, com isso, a taxa de crescimento das particulas é baixa. Este
comportamento é observado nas concentragées de 20 % em volume e 25 % em
volume de heptano. Contudo, quando se atinge a concentracdo limite de heptano
que, como foi mencionado anteriormente, foi definida experimentalmente como
sendo em torno de 30%, a taxa de agregacao é maior e o tamanho final das
particulas ao final de duas horas é, ao menos, uma ordem de grandeza maior.

Dentro dessa analise, vé-se que, a concentracdo de asfalteno (cuja
influéncia também sera analisada nos proximos itens) ndo tem grande influéncia na
taxa de agregacdo para baixas concentracdes de heptano, porém, ao ser atingida a
concentracao limite de heptano para induzir a agregacao das particulas de asfalteno,
a taxa de crescimento das particulas apresenta uma relagcdo com a concentracao de
asfaltenos na amostra.

Como serd apresentado a seguir, o comportamento do sistema se
estende para todas as temperaturas estudadas. Desta forma, tem-se que a
porcentagem de heptano em solu¢do é uma variavel fundamental para estabelecer a

dinamica de agregacdo dos asfaltenos.
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Figura 7.11: Variacao do didmetro das particulas com o tempo, para a concentracao
de 0,5 g/L, 30°C e todas as proporg¢des tolueno/heptano.

1,0 g/L Asfaltenos - 30°C

m  80Tol/ 20Hep
® 75Tol/ 25Hep
70Tol/ 30Hep

2500 |

€

£ 2000+

[%2]

©

3

£ 1500

©

o o o

a ALY J

o° 1000 ° ® %o

o o’ [

8 : o° 'b.O. [ ad

€ s00- o *

£ n o8 oo e e,

] "

5 ""-,;u..-'ﬂ"d ‘

— 0

a
T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 7.12: Variacao do didmetro das particulas com o tempo, para a concentracao
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Figura 7.13: Variacao do diametro das particulas com o tempo, para a concentracao
de 5,0 g/L, 30°C e todas as proporg¢des tolueno/heptano.
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Figura 7.14: Variacao do didmetro das particulas com o tempo, para a concentracao
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Figura 7.15: Variacao do didametro das particulas com o tempo, para a concentracao
de 1,0 g/L, 40°C e todas as proporg¢des tolueno/heptano.
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Figura 7.16: Variacao do didametro das particulas com o tempo, para a concentracao
de 5,0 g/L, 40°C e todas as proporg¢des tolueno/heptano.
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Os graficos apresentados para as temperaturas de 30°C e 40 °C (Figuras
de 7.11 a 7.16) apresentam de maneira geral o comportamento descrito para a
temperatura de 25°C. E importante reiterar que ndo se estd comparando o tamanho
final das particulas, uma vez que pode ser que se o tempo tender ao infinito, que o
tamanho final das particulas seja 0 mesmo para todas as propor¢des de heptano,
contudo o importante é analisar a taxa de crescimento, que é muito maior para a
situacdo na qual se tem uma porcentagem de heptano em volume em torno de 30%.

A curva obtida para o experimento de 5g/L a 40°C, com concentracgdo de
70% tolueno e 30% heptano (curva verde na Figura 7.16) apresenta pontos muito
dispersos, ndo seguindo uma tendéncia uniforme, como a observada nas demais
curvas. Este fato estd associado com a natureza das medigdes. Apesar das
modificacdes feitas no esquema da geometria éptica do sistema de DLS, a fim de
evitar problemas encontrados em amostras opacas, as condigdes deste experimento
em particular nao foram favoraveis para a obten¢do de dados com pouco ruido. Este
experimento foi repetido quatro vezes e todos os resultados apresentaram grande
dispersdo. A variacdo no valor dos resultados deste esquema de experimento foi
atribuida ao fato de que, a altas temperaturas a solubilizagdo dos asfaltenos na
mistura de solventes é maior e a solugao é mais opaca, dificultando mais a obtencao
de um sinal limpo no detector. Contudo, apesar da dispersao dos dados, observa-se
uma tendéncia de crescimento maior para este caso, do que a observada para os

casos com 25% e 20 % de heptano.

= Efeito da concentracio de Asfalteno

Assim como foi feito para avaliar o efeito da porcentagem de heptano no
solvente na taxa de agregacao dos asfaltenos, 0 mesmo é feito a seguir para avaliar a
influéncia da concentracao dos asfaltenos na velocidade de agregacao das particulas,
para as diferentes condi¢des avaliadas. E importante ressaltar que, os graficos
apresentados a seguir correspondem aos mesmos dados apresentados

anteriormente para avaliar a influéncia da concentragdo de heptano, porém
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dispostos de forma a facilitar a avaliagdo da influéncia da concentragdo de asfaltenos

no sistema, possibilitando a visualizacao imediata dos fendmenos comentados.
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Figura 7.17: Variacao do didametro das particulas com o tempo, para 20% em volume
de heptano em solucao, 25°C e todas as concentragdes de asfalteno estudadas.
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Figura 7.18: Variacao do didametro das particulas com o tempo, para 25% em volume
de heptano em solucao, 25°C e todas as concentragdes de asfalteno estudadas.
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Figura 7.19: Variacao do didametro das particulas com o tempo, para 30% em volume
de heptano em solucdo, 25°C e todas as concentragdes de asfalteno estudadas.

A partir da analise dos graficos apresentados nas Figuras 7.17 a 2.19,
fica reforcada a conclusdo do item anterior, de que apenas a partir da concentracao
limite de heptano (em torno de 30% em volume) é que se faz possivel a observacao
das variaveis que influenciam a agregacao. Observa-se inicialmente, na Figura 7.19,
que ndo ha uma distingdo pronunciada entre as taxas de crescimento de particulas
para as diferentes concentragdes de asfalteno. No entanto, tanto na Figura 7.19
como 7.20, os dados estdo dispersos e ndo apresentam uma distin¢do clara. Este
comportamento esta associado com o fato de que a agregacdo dos asfaltenos, nessas
condicdes se da de forma muito reduzida e ndo ha um mecanismo claro de
agregacao, fazendo com que os asfaltenos permanegam em solucdo por longos
periodos de tempo (muito superiores ao tempo experimental).

Quando o nivel limite de heptano ¢é atingido, observa-se um
comportamento bastante diferente da solug¢do, uma vez que sdo observadas
tendéncias de agregacdo menos dispersas e uma taxa de crescimento mais
pronunciada. Nesta situacao, observa-se uma tendéncia de crescimento mais

acelerada para a concentragdo de 5,0 g/L, porém muito préxima da concentragao de
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1,0 g/L. A concentracgdo de 0,5 g/L apresenta uma taxa de crescimento menor que as
demais, porém neste caso também se observa uma tendéncia mais clara ao
crescimento dos agregados.

O resultado obtido estd de acordo com o esperado, uma vez que quanto
maior a concentracdo de asfaltenos maior sera a probabilidade de que as particulas
se choquem e formem agregados maiores. Contudo, como sera detalhado no
proximo item, na analise do efeito da temperatura, o comportamento observado
para a influéncia da concentracdo de asfaltenos nao foi o mesmo para todas as
temperaturas, sendo que na medida em que a temperatura aumenta o
comportamento do sistema vai se distanciando do observado para 25°C. Este fato

esta relacionado com o mecanismo de agregacdo e com a solubilidade dos

asfaltenos.
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Figura 7.20: Variacao do diametro das particulas com o tempo, para 20% em volume
de heptano em solucao, 30°C e todas as concentragdes de asfalteno estudadas.
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Figura 7.21: Variacdo do didmetro das particulas com o tempo, para 25% em volume
de heptano em solucao, 30°C e todas as concentragdes de asfalteno estudadas.
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Figura 7.22: Variacdo do didmetro das particulas com o tempo, para 30% em volume
de heptano em solucao, 30°C e todas as concentragdes de asfalteno estudadas.
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Os resultados obtidos para a temperatura de 30°C (Figuras 7.20 a 7.22)
sdo muito similares aos obtidos em 25°C. No inicio, quando a concentracdo de
heptano em solucdo esta abaixo do limite para agregacdo, observa-se uma taxa de
crescimento similar para todas as concentragdes de asfalteno. Nesta situacao,
observa-se também, que os valores de diametro de particulas estdo menos dispersos
do que a 25°C, sendo possivel observar uma taxa de crescimento mais clara, apesar
de que todas as concentragdes crescem conjuntamente.

Entretanto, quando o sistema é analisado em concentragdes de heptano
de 30% em volume, assim como ocorre a 25°C, hd uma clara distin¢ao entre as taxas
de crescimento para as diferentes concentragoes de asfalteno. Similarmente ao que
ocorre a 25°C, na Figura 7.22 fica claro que a taxa de crescimento das particulas em
concentracao de 5,0 g/L é ao menos uma ordem de grandeza maior que a taxa para
as demais concentragdes. Contudo, diferentemente do observado anteriormente, na
condicdo de temperatura de 30°C, a taxa de crescimento das particulas a 1,0 g/L esta
mais proxima da taxa para a solugdo de 0,5 g/L.

De maneira geral, observa-se que o comportamento do sistema, em
termos de taxa de crescimento das particulas, ndo apresenta grandes varia¢des
entre as temperaturas de 25°C e 30°C. A seguir sdo apresentados os graficos
referentes a temperatura de 40°C que, como serd descrito, apresentam um

comportamento diferente do observado para as demais temperaturas.
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Figura 7.23: Variacdo do didametro das particulas com o tempo, para 20% em volume
de heptano em solucao, 40°C e todas as concentragdes de asfalteno estudadas.
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Figura 7.24: Variacao do didmetro das particulas com o tempo, para 25% em volume
de heptano em solucao, 40°C e todas as concentragdes de asfalteno estudadas.
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Figura 7.25: Variacdo do didametro das particulas com o tempo, para 30% em volume
de heptano em solucao, 40°C e todas as concentragdes de asfalteno estudadas.

Como referido anteriormente, o comportamento do crescimento das
particulas para a temperatura de 40°C (Figuras 7.23 a 7.25) se apresentou diferente
do que o das demais temperaturas. Para todas as propor¢des de heptano em
solugdo, a maior taxa de crescimento foi observada nos dados referentes a
concentracao de 0,5 g/L, sendo que os valores vao se tornando menos dispersos na
medida em que aumenta a concentragdo de heptano em solugdo. Novamente, para a
concentracao limite de heptano, observa-se uma definicdo maior das curvas de
crescimento e observa-se que os valores de diametro médio de particula para a
concentracao de 5,0 g/L a 40°C sdo mais dispersos, devido ao fato de que o aumento
na solubilidade dos asfaltenos, torna a amostra mais opaca e absorvente, fato que
prejudica a medigdo do sinal pelo detector.

O fato de que a menor concentragdo de asfaltenos tenha apresentado a
maior taxa de agregacdo para todas as proporg¢des tolueno/heptano a 40°C nao
apresenta uma explicacdo evidente. A justificativa para tal resultado esta ainda
indefinida, uma vez que o fend6meno da agregacdo dos asfaltenos ainda esta em

estudo e permanece como um tépico de estudo permanente na drea de engenharia
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de petroleo. Contudo, pode-se dizer que este fato pode estar associado com uma
mudanga na solubilidade dos agregados maiores a altas temperaturas. Com isso, as
maiores concentracdes de asfalteno, que resultam em agregados com diametros
maiores, estdo mais susceptiveis a influéncia do aumento de solubilidade,
apresentando uma taxa de crescimento mais lenta que as concentracées menores.
Este tema sera abordado com mais detalhes a seguir, onde sdo apresentados os
resultados de forma a evidenciar o efeito da temperatura na evolug¢ao do tamanho

das particulas com o tempo.

= Efeito da Temperatura

A fim de concluir a avaliagdo da influéncia de cada uma das variaveis em
estudo no fendmeno de agregacdao que se deseja avaliar neste trabalho, sdo
apresentados abaixo os dados experimentais obtidos por DLS, porém dispostos de
forma a destacar o efeito da temperatura no sistema e na taxa de aumento de

tamanho das particulas com o tempo.

=  Concentracio 0,5 g/L

A seguir sdo apresentados os graficos para o efeito da temperatura para

a concentracdo d 0,5 g/L de asfalteno (Figuras 7.26 a 7.28).
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Figura 7.26: Variacdo do didmetro das particulas com o tempo, para 20% volume de
heptano em solucgdo, 0,5 g/L de asfaltenos e todas as temperaturas.
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Figura 7.27: Variacdo do didmetro das particulas com o tempo, para 25% volume de
heptano em solucgdo, 0,5 g/L de asfaltenos e todas as temperaturas.
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Figura 7.28: Variacdo do didametro das particulas com o tempo, para 30% volume de
heptano em solucgdo, 0,5 g/L de asfaltenos e todas as temperaturas.

Como foi observado para as demais situagoes, somente se observa uma
tendéncia mais clara nas taxas de crescimento das particulas para as situagdes nas
quais a concentra¢do de heptano em solucao é de 30% em volume. Também como
foi feito para as outras variaveis, é possivel fazer uma leitura dos graficos que
apresentam os resultados de concentragdes de heptano de 20% e 25% em volume.
Observa-se uma taxa maior de agregacao para as temperaturas de 30°C e 40°C, cujas
curvas evoluem de forma muito semelhante sendo que ha variagdes, nas quais uma
temperatura pode apresentar um crescimento maior que a outra.

Contudo, a condigdo de 30% de heptano em volume apresenta o
resultado mais nitido em relagao a influéncia da temperatura na taxa de crescimento
dos agregados de asfalteno. Da Figura 7.28, tem-se que ao aumentar a temperatura
de 25°C para 30°C, hdA um aumento na taxa de agregacdo. Porém, ao aumentar
novamente a temperatura para 40°C, a velocidade de aumento no diametro das
particulas diminui. Este fato é observado nas demais concentracdes de asfalteno,

como sera apresentado a seguir.
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Fundamentalmente, a concentracdo de 30% de heptano em volume, foi
a situacdo na qual o sistema estudado apresentou um comportamento mais claro e
evidéncias de uma tendéncia de resposta do sistema para todas as variaveis
estudadas, o que permite a elaboracdo de um modelo ou de uma descricao do
comportamento do sistema, que permita fazer previsdes a seu respeito. Devido a
esse fato, nesta dissertacao foi focada a explicagdo e o aprofundamento da analise
dos resultados dentro desta condi¢do de teor de heptano em solugao.

Um fato fundamental a ser compreendido a respeito da agregacdao em
solu¢des coloidais de maneira geral é o comportamento da energia de interacao
entre duas particulas que se aproximam. A agregacdo somente ocorre quando a
barreira de energia repulsiva entre as particulas é sobreposta. Na situacdo em que a
energia repulsiva é reduzida a ponto de que todas as colisdes resultam em
agregacao, a agregacdo é chamada de limitada pela difusdo. Em contrapartida, as
situagdes nas quais a energia de repulsdo é igual ou um pouco maior que a energia
de colisdao (ksT), somente parte das colisdes irdo resultar na formagcdo de um
agregado. Neste caso, a agregacao é chamada limitada pela reac¢do, e para que ocorra
depende da probabilidade de que a energia da colisdo sobreponha a energia de
repulsao das particulas. Tendo em vista este fato, ao se observar o resultado do DLS
para o tamanho médio das particulas vé-se que como a principio o aumento da
temperatura resulta em um aumento na taxa de agregacdo (aumento da
temperatura de 25°C para 30°C), temos que o aumento na difusdo das particulas tem
como conseqiiéncia um aumento na velocidade de agregacdo. Esta evidéncia
permite concluir que, provavelmente, a agregacdo nestas condi¢des é limitada pela
difusao.

Analisando o comportamento do crescimento das particulas com o
aumento da temperatura para 40°C, vemos que, mesmo com o aumento na
velocidade de difusao das particulas, a taxa de agregacdo nao é tao elevada como
para as demais temperaturas, apesar de apresentar uma tendéncia de crescimento.
Este comportamento pode estar associado a uma mudan¢a no mecanismo de
agregacao, que nestas condi¢des passa a ser limitado pela reagdo. Apesar de nao se

saber ao certo o que poderia levar a uma mudan¢a no mecanismo de agregacao,
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outro fato que pode ocorrer conjuntamente a isto, € o aumento da solubilidade dos

agregados maiores na solucdo, fato que seria observado a partir da diminui¢do do

tamanho das particulas. Acredita-se que ambos fendmenos ocorrem nesta condicao

e por esse motivo a taxa de aumento no tamanho das particulas ndo é tao elevado

quanto a 25°C e 30°C.

A seguir sdo apresentados os graficos de variagdo de temperatura para

as concentracoes de 1,0 g/L e 5,0 g/L de asfaltenos, que apresentaram o mesmo

comportamento observado e descrito para a concentragdo de 0,5 g/L de asfaltenos.
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Figura 7.29: Variacdo do diametro das particulas com o tempo, para 20% volume de
heptano em solucgao, 1,0 g/L de asfaltenos e todas as temperaturas.
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Figura 7.30: Variacdo do didmetro das particulas com o tempo, para 25% volume de
heptano em solucgdo, 1,0 g/L de asfaltenos e todas as temperaturas.
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Figura 7.31: Variacdo do didmetro das particulas com o tempo, para 30% volume de
heptano em solucgdo, 1,0 g/L de asfaltenos e todas as temperaturas.
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Figura 7.32: Variacdo do didmetro das particulas com o tempo, para 20% volume de
heptano em solucgdo, 5,0 g/L de asfaltenos e todas as temperaturas.
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Figura 7.33: Variacdo do didmetro das particulas com o tempo, para 25% volume de
heptano em solucao, 5,0 g/L de asfaltenos e todas as temperaturas.
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Figura 7.34: Variacdo do didmetro das particulas com o tempo, para 25% volume de

heptano em solucgdo, 5,0 g/L de asfaltenos e todas as temperaturas.

7.2 Resultados das Imagens de Agregacao dos Asfaltenos usando CARS

Como foi mencionado na metodologia, uma etapa preliminar para a

obtencdo das imagens usando CARS é a obtencdo do espectro Raman da amostra. A

Figura 7.35 apresenta a imagem obtida do microscopio Raman da parte do slide com

asfaltenos depositados utilizada na obtencao do espectro.
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Figura 7.35: Imagem dos asfaltenos sobre slide de vidro (microscépio Raman
confocal).
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Figura 7.36: Espectro Raman dos Asfaltenos
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Na Figura 7.36 é apresentado o espectro Raman obtido. Nesse espectro
a informacdo mais importante esta relacionada com a identificagdo do niimero de
onda dos picos. O namero de onda é utilizado como referéncia na microscopia CARS,
com esta referéncia sdo definidos os parametros do sistema para focar no nimero
de onda especifico da ligacao desejada. Por esse motivo, estdo destacados os valores
de cada pico, sendo que os de maior interesse sdo os referentes a ligacdo dupla
aromatico entre carbonos e a ligagdo CHz (carbono alifatico). Isto é devido ao fato de
que, apesar de ndo apresentar uma estrutura definida, sabe-se que os asfaltenos
apresentam em sua estrutura agrupamentos de anéis aromaticos com cadeias

alifaticas ligadas.

7.2.2 Imagens das ligacdes duplas aromaticas

As imagens da agregacao dos asfaltenos obtidas através de
microscopia CARS foram feitas a partir de amostras de 0,1 g/L de asfaltenos em
heptano puro. O laser pulsado foi ajustado para 816 nm, o laser Stokes para 1064

nm e o comprimento de onda do sinal CARS foi 664 nm.

Figura 7.37: Imagem obtida por microscopia CARS de agregados de asfalteno.
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Figura 7.38: Imagens de cortes transversais da amostra de asfaltenos em heptano.

A Figura 7.37 apresenta em detalhes o corte da seccdo transversal na
parte central da amostra de asfaltenos em heptano puro. Esta figura é
contextualizada na Figura 7.38, na qual sdo apresentadas todas as figuras dos cortes
de -20 pm a +20 pm, tendo como referéncia o centro da amostra, como

exemplificado na Figura 7.39 a seguir.
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Figura 7.39: Esquema representativo das imagens da sec¢do transversal da amostra.

Figura 7.40: Imagem de outra parte da amostra de asfaltenos em heptano.
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Figura 7.41: Imagem de uma amostra de asfaltenos em heptano, com pormenor
detalhando a agregacao das moléculas de asfaleno.

As imagens apresentadas (Figuras 7.40 e 7.41) permitem a constata¢do
da agregacao das particulas de asfalteno. Em todas as situagdes, observa-se a
aglomeracdo de agregados menores ao redor de agregados maiores. Como o
solvente utilizado foi o heptano e foram focadas as ligagcdes duplas aromaticas entre
carbonos, é possivel afirmar, sem qualquer davida, que os pontos luminosos nas
imagens sdo asfaltenos. Adicionalmente, foram feitos testes para confirmar que o

sinal obtido era CARS e nao florescéncia ou qualquer outro tipo de fendmeno.

7.2.2 Imagens das ligagdes CH: alifaticas.

As imagens obtidas para as ligacdes alifaticas, como sera visto a seguir,
apresentam um sinal mais fraco e menos nitido do que as obtidas para as liga¢des

duplas aromaticas.
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Figura 7.42: Imagem CARS obtida de asfaltenos em cloroférmio.

Figura 7.43: Imagem CARS de asfaltenos em tolueno, com pormenor detalhando a
agregacao.

Na Figura 7.43 ha um ponto de maior luminosidade que nao
corresponde a um sinal CARS e sim a um sinal provocado por florescéncia dos

fotons.
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As imagens apresentadas nas Figuras 7.42 e 7.43 sdo uma
demonstracdo de que o método CARS, nunca antes utilizado para estudar a
agregacao dos asfaltenos, pode fornecer dados importantes do comportamento do
sistema durante o processo de agregacao. Possibilitando a captacdo de filmes que
poderado registrar a forma com a qual as particulas de asfalteno se agregam. Apesar
da complexidade o método CARS é muito versatil e rapido.

O sistema asfaltenos em heptano apresentou as melhores imagens, em
termos de observacdo dos agregados e de como se distribuem em solugao.
Constatou-se que agregados maiores sdo os receptores de particulas menores, dado
que esta de acordo com observagdes de outros trabalhos na literatura. No artigo de
Burya et al.(2001), sdo apresentados resultados da influéncia do tamanho das
particulas de asfalteno na agregacao e é provado que particulas muito pequenas nao
participam do processo. Quanto maior o tamanho do agregado, maior serd sua
influéncia no processo de agregacao.

Outro fato interessante foi observado na seqiiéncia de imagens obtidas a
diversas profundidades na amostra (Figura 7.39). Do corte de -20 um a +20 pm,
foram obtidas 20 imagens (das quais sdo apresentadas somente as que contém sinal
CARS), ou seja, uma imagem a cada 2 pm. Desta informagdo temos que os asfaltenos
estdo contidos em uma regiao com 16 pm de espessura.

De maneira geral o método CARS possibilitou ter uma idéia melhor
sobre o comportamento dos asfaltenos no processo de agregacdo, inclusive em

termos da distribuicdo dos agregados na amostra.
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Capitulo 8: Conclusdes e Sugestoes

Foi apresentado ao longo desta dissertacdo um contexto aprofundado do
processo de desasfaltacio com fluido supercritico, tanto do ponto de vista de
processo, como do ponto de vista termodinamico. As simulagdes do processo foram
muito importantes para avaliar as variaveis do processo, permitindo comprovar que
as varidveis que mais influenciam na desasfaltacdo sdo a razdo solvente/dleo e a
temperatura, sendo que a pressdo do sistema ndo apresentou grande influéncia no
processo. Adicionalmente, temos que a andlise do equilibrio termodinamico
elucidou questdes a respeito do comportamento de fases do sistema ao longo do
processo.

Os métodos utilizados para avaliar o complexo sistema de separacdo dos
asfaltenos do petroéleo cru apresentaram resultados importantes, que adicionaram
informagdes valiosas a questdes ainda nao resolvidas pela industria do petrdleo. A

seguir sdo apresentados as principais conclusdes desta dissertacao.

8.1 Conclusoes do Equilibrio de fases do sistema ternario

A partir dos resultados obtidos na simulagdo do sistema ternario asfalteno -
6leo - solvente (CO2z e propano) tem-se que, o sistema simulado no software Aspen
Tech® representativo do sistema presente no processo de extragao supercritica,
apresenta um comportamento de acordo com o descrito na literatura, para o caso do
propano, que é considerado um solvente adequado para o processo. Isto ndo apenas
reproduz o comportamento esperado como valida os resultados do simulador para a

etapa de simulacao da planta piloto e avaliacao das variaveis de processo.
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8.2 Conclusoes da Simulacdo da Planta Piloto de Desasfaltacao
Supercritica

Os resultados da simulacdo da planta piloto confirmaram que a utilizagdo de
propano como solvente na desasfaltacdo promove uma separagdo eficiente e seletiva, uma
vez que houve a separacdo de praticamente toda a fracao de asfaltenos.

As simulacdes também permitiram avaliar a influéncia de cada varidvel de
processo no rendimento e seletividade do sistema. As variaveis de processo que mais
influenciam a separacdo e seletividade sdo: a temperatura do solvente; a razao
solvente/06leo que, como apresentado na Figura 5.18, apresenta um ponto 6timo em
torno da razdo de 4:1 e a temperatura no vaso separador. De maneira geral, a
temperatura de extracao é a variavel que mais influencia a seletividade do processo.
Contudo, um aumento da temperatura promove uma melhor solubilidade do 6leo no
propano, melhorando o rendimento do processo, porém comprometendo a
seletividade, uma vez que a solubilidade do solvente aumenta para os compostos
indesejaveis também, no caso os asfaltenos e fragdes mais pesadas.

Em contrapartida, a pressao de extracao ndo foi uma variavel que apresentou
influencia no processo. Em relagdo a esta variavel definiu-se que deve ser mantida
acima da pressdo de vapor do solvente na temperatura de trabalho, a fim de evitar
que seja vaporizado. Contudo, aumento excessivo da pressdo do sistema, aumenta a
densidade do propano, tornando-o menos seletivo e fazendo com que componentes
indesejaveis sejam solubilizados. Desta forma, deve-se monitorar a pressao de

forma a que permaneca dentro de uma faixa de valores adequada para o processo.

8.3 Resultados da Instalacao e Comissionamento da Planta Piloto

Os testes realizados na planta piloto permitiram obter uma sensibilidade
maior a respeito do processo de extragdo supercritica e do equilibrio de fases nas
diferentes etapas da planta piloto. As modificagdes feitas no projeto da planta piloto

resultaram em um processo mais eficiente e simples. Foram reduzidas passagens e
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valvulas desnecessarias que geravam grande perda de pressdao no sistema.
Adicionalmente foram acrescentadas resisténcias de aquecimento no separador, que
promoveram uma separacdo entre o DAO e o CO2 mais eficiente.

De maneira geral a modificagio mais contundente, foi a substituicao da
bomba de CO2, o que tornou o processo de alimentacao de solvente mais rapido e
permitiu a manutenc¢do da pressdo no sistema de forma mais controlada, devido o
controle pneumatico da bomba. A instalacio da nova bomba também tornou o
caminho do solvente ao extrator mais direto, reduzindo os riscos de vaporizagdo do
solvente na linha.

0 sucesso da separagao obtido nos ultimos testes com COz na planta piloto
permitiram concluir a parte de comissionamento da planta piloto e iniciar a etapa de

testes para avaliacao das variaveis de processo para diferentes petrdleos.

8.4 Resultados Obtidos do Estudo da Agregacdo dos Asfaltenos

O mecanismo de agregacdo dos asfaltenos foi estudado utilizando-se o
método de espalhamento de luz com uma nova geometria, proposta por Anisimov et.
al (2001), para prevenir o espalhamento multiplo e possibilitar a obten¢do de
medidas de tamanho de particulas em amostras opacas. O sistema foi estudado a
diferentes temperaturas, concentracdo de asfaltenos e volume de heptano em
solucdo, isto permitiu a analise ampla do sistema e da influéncia de cada variavel na
agregacao.

Previamente aos experimentos com espalhamento de luz, a medi¢ao da
viscosidade do sistema nas diferentes condi¢des permitiu avaliar o impacto do
aumento da concentracdo de asfaltenos na viscosidade, bem como a influéncia da
propor¢do de heptano na mesma. Em baixas concentragdes de heptano a
viscosidade da solug¢ao ndo apresentou variacdo com o aumento da quantidade de
asfaltenos. Na medida em que a quantidade de heptano em solug¢do se aproxima da

quantidade limite para a agregacdo dos asfaltenos, o aumento na concentragdo de
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asfaltenos em solugdo passou a influenciar na viscosidade, resultando em um
aumento da mesma.

Dos dados obtidos de tamanho de particula por tempo, a partir de
espalhamento de luz, concluiu-se que a influéncia das varidveis foi observada de
forma mais clara na condi¢do de volume de heptano correspondente ao valor limite
para a agregacdo dos asfaltenos. De forma geral, o resultado mais interessante
obtido foi referente a influéncia da temperatura. Foi possivel observar dois tipos de
comportamento de agregacdo com o aumento da temperatura. Enquanto que a
média de tamanho das particulas aumenta com o tempo, para todos os sistemas
analisados com heptano 30% em volume, o aumento na taxa de crescimento das
particulas quando a temperatura foi aumentada de 25°C para 30°C ndo seguiu a
mesma dinamica do que a observada quando a temperatura foi conseqlientemente
aumentada para 40°C, sendo que neste caso a taxa de aumento observada foi menor.
Esta diferenca estad associada com a mudanga no mecanismo de agregacao, que em
um primeiro momento é limitada pela difusdo e em seguida passa a ser limitada pela
reacao.

Os resultados de agregacao dos asfaltenos foram ilustrados pelas imagens
obtidas usando o método CARS. Este método de microscopia, nunca antes relatado
para o estudo dos asfaltenos, possibilitou ter uma idéia inicial a respeito do

mecanismo de agregacao, do ponto de vista visual.

8.5 Sugestoes

A questdo da agregacdo dos asfaltenos, bem como o desenvolvimento do
processo de desasfaltacao supercritica sdo temas que apresentam uma extensa area
a ser explorada. Tendo em vista o trabalho apresentado nesta dissertagdo, uma
sugestdo que fica aparente é a continuacao do trabalho na planta piloto, tendo como
objetivo a validacdo da planta e a obtencao de dados sobre os diferentes petroéleos,
para aplicacdo na refinaria. Ainda na planta piloto, se torna importante a realizagao

de testes com propano para a confirmac¢ao do funcionamento adequado do sistema.
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Os experimentos feitos sobre a agregacdo dos asfaltenos podem ser
complementados através da reproducdo dos experimentos de DLS em altas
pressoes, utilizando um esquema éptico adequado para as condi¢des experimentais.
Outro teste interessante seria o estudo da agrega¢do no proéprio petrdleo cru,
através da precipitacdo dos asfaltenos e conseqliente adi¢cdo gradativa dos
asfaltenos a solugdo de maltenos, avaliando a evolu¢do do tamanho dos agregados
através de espalhamento de luz.

Adicionalmente, um estudo interessante, seria a continuacao da utilizagao do
método CARS para estudo do mecanismo de agregacao, realizando experimentos em
diferentes meios e obtendo filmes, em tempo real, da movimentagao e interacao dos

agregados.
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Anexo I

A seguir serd apresentada a documentacdo referente a planta piloto,
fornecida pela empresa Autic®. A documentacdo inclui: o diagrama da planta piloto,
com a especificacdo de todas as valvulas, operagdes unitdria, controladores e
medidores (Figura 1.1) e os testes de pressdo conduzidos nos vasos extrator e

separador, feitos pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT).
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Cliente por 30 dias. Apés este prazo, ele
Instituto de Pesquisas Tecnolégicas seré descartado.

I 11
I P O material enviado ficara a disposigaoﬂ

Laboratério de Equipamentos Mecanicos e Estruturas / CINTEQ

RELATORIO DE ENSAIO N° 954 058-203

CLIENTE: Autic Automagio e Instrumentagio Industrial Ltda.
Av. Rosa Belloto Grande, 584
i 13 023-130 - Campinas - SP

NATUREZA DO TRABALHO: Ensaio de pressio hidrostatica

REFERENCIA: Mensagem Eletronica de 20.03.2007
Orgamento CINTEQ/LEME 3968/07 de 19.03.2007

1 MATERIAL

Uma coluna de pressdo de ago, composta por um cilindro com aproximadamente 137 mm de
diametro externo e 665 mm de altura, dotado de furo com rosca em uma das extremidades e uma
tampa dotada de furo com rosca presa no cilindro por meio de oito parafusos de cabeca cilindrica
com sextavado interno, declarada pelo Cliente: “coluna 3000 m¢, 700 bar’, numerada
EM-077/07-1 neste Laboratério.

2 METODO UTILIZADO

2.1 Equipamento utilizado

s Mandémetro: MAN-23 e Termémetro: TER-02
Validade da Calibracéo: 02.2008 Validade da Calibragéo: 08.2007
Certificado IPT: 77 585-101 (RBC-010) Certificado IPT: 44 450 (RBC-070)

2.2 Norma utilizada
Procedimento de ensaio CINTEQ-LEME-PE-EM 002 Rev. 2.
2.3 Ensaio
A coluna foi preenchida com agua & temperatura ambiente de (26 + 2) °C, conectada a maquina
de ensaio e submetida & presséo hidrostatica interna de (51,0 + 1,0) MPa por um periodo de trés
minutos.
3 RESULTADO
A coluna ndo apresentou exsudacio, vazamento, deformacg&o visivel nem ruptura durante o
ensaio.

Sé&o Paulo, 27 de margo de 2007.

CENTRO DE INTEGRIDADE DE ESTRUTURAS CENTRO DE INTEGRIDADE DE ESTRUTURAS
E EQUIPAMENTOS E EQUIPAMENTOS
Laboratério de Equjpamentos Mecanicos e Estruturas Laboratério de Equipamentos Mecanicos e Estruturas

oy A v

ng. °® Mec. José Roberto Gées
Supervisor do Ensaio

CREA 34 058/D - RA 11 110

EQUIPE TECNICA

Técnico Flavio Gongalves da Costa

Técnico Nelson Mendes

CREA n° 59850/D - RE n/ 4531.0

Os apl dos neste ) tém significagdo restrita e se aplicam somente ao item ensaiado ou calibrado.
Este documento n@d d4 direito ao uso do nome ou da marca IPT, para quaisquer fins, sob pena de indenizagdo.
A reprodugao deste documento sG podera ser feita integralmente, sem nenhuma alteragao.

Instituto de Pesquisas Tecnologicas do Estado de Sdo Paulo S.A. - IPT
Av. Prof, Almeida Prado, 532 - Cidade Universitaria - Butantd - 05508-901 - S&o Paulo - SP - Tel.: (11) 3767-4000 - www.ipt.br
Form.1057 Senvigo de Atendimento ao Cliente - SAC - Tel.: (1) 3767-4126, 3767-4456 e 3767-4744 - Fax: (11) 3767-4002 - sac@ipt.br

215



4
Instituto de Pesquisas Tecnolégicas Anexo A do Relatorio de Ensaio N° 954 059-203

Lab 6rio de Equi Mecanicos e I CINTEQ

Foto 1

Os resultados apresentados neste documento tém significagdo restrita e se aplicam somente ao item ensaiado ou calibrado.
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= < s Cliente por 30 dias. Apos este prazo, ele
Instituto de Pesquisas Tecnologicas sera descartado.

P I 1M
I O material enviado ficara a disposigao do

Laboratério de Equi| tos Mecanicos e Estruturas / CINTEQ

RELATORIO DE ENSAIO N° 954 059-203

CLIENTE: Autic Automagio e Instrumentacao Industrial Ltda.
Av. Rosa Belloto Grande, 584
13 023-130 - Campinas - SP

NATUREZA DO TRABALHO: Ensaio de presséo hidrostatica

REFERENCIA: Mensagem Eletrénica de 20.03.2007
Orgamento CINTEQ/LEME 3968/07 de 19.03.2007

1 MATERIAL

Uma coluna de pressao, composta por um cilindro metalico, duas tampas dotadas cada uma de
trés furos com rosca, quatro tirantes de ago presos nas tampas por meio de parafusos de cabeca
cilindrica com sextavado interno, um visor de nivel graduado e uma camisa nao metalica externa
transparente, com aproximadamente 290 mm de altura, conforme mostrado na foto 1 do Anexo A,
declarada pelo Cliente: “coluna 200 m¢, 20 bar’, numerada EM-077/07-2 neste Laboratorio.

2 METODO UTILIZADO

2.1 Equipamento utilizado

e Manémetro: MAN-18 e Termometro: TER-02
Validade da Calibragéo: 01.2008 Validade da Calibragéo: 08.2007
Certificado IPT: 76 488-101 (RBC-010) Certificado IPT: 44 450 (RBC-070)

2.2 Norma utilizada
Procedimento de ensaio CINTEQ-LEME-PE-EM 002 Rev. 2.
2.3 Ensaio

A coluna, com excegdo da camisa, foi preenchida com &gua & temperatura ambiente de
(26 +2) °C, conectada & maquina de ensaio e submetida & pressdo hidrostatica interna de
(2,03 + 0,03) MPa por um periodo de dez minutos.

3 RESULTADO

A coluna ndo apresentou exsudagdo, vazamento, deformacdo visivel nem ruptura durante o

ensaio.
4 ANEXO
V- Ta1=5 e 1 e 18 o] (o e SRy R e e 1 pagina.
S&o Paulo, 27 de margo de 2007.
CENTRO DE INTEGRIDADE DE ESTRUTURAS CENTRO DE INTEGRIDADE DE ESTRUTURAS
E EQUIPAMENTOS E EQUIPAMENTOS /
Laboratorio de Equipamentos Mecénicos e Estruturas Laboratério de EquipagaentosMeéanicos Estruturas

e

ng. ® Mec. José Roberto
Supervisor do Ensaio

CREA 34 058/D - RA 11 110 CREA n° 59850107 F

EQUIPE TECNICA

Técnico Flavio Gongalves da Costa

Técnico Nelson Mendes

Eng.®

Os resultados apresentados neste documento tém significagéo restrita e se aplicam somente ao item ensaiado ou calibrado.
Este documento n&b da direito ao uso do nome ou da marca IPT, para quaisquer fins, sob pena de indenizag&o.
A reprodugdo deste documento sG poderd ser feita integralmente, sem nenhuma alteragao.
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Anexo Il

A seguir serdo apresentadas as func¢des de correlacio obtidas nos

experimentos de espalhamento de luz dinamica, para todos os experimentos

realizados e cujos resultados foram utilizados e apresentados para a andlise da

cinética de agregacdo dos asfaltenos em solventes organicos.
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Figura II.1: Funcdo de Correlagdo com o tempo para amostra 0,5 g/L de asfaltenos e

75 Tolueno/25 Heptano (% em volume) a 25°C.
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Figura I1.2: Funcao de Correlagdo com o tempo para amostra 0,5 g/L de

asfaltenos e 70 Tolueno/30 Heptano (% em volume) a 25°C.
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Figufa [1.3: Fun¢do de Correlacdo com o tempo para amostra 1,0 g/L de

asfaltenos e 80 Tolueno/20 Heptano (% em volume) a 25°C.
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Figura I.4: Funcao de Correlagdo com o tempo para amostra 1,0 g/L de

asfaltenos e 75 Tolueno/25 Heptano (% em volume) a 25°C.
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Figura IL.5: Fungao de Correlagdo com o tempo para amostra 5,0 g/L de asfaltenos e
80 Tolueno/20 Heptano (% em volume) a 25°C.
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Figura II.6: Funcao de Correlagdo com o tempo para amostra 5,0 g/L de

asfaltenos e 75 Tolueno/25 Heptano (% em volume) a 25°C.
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Figura II.7: Funcao de Correlagdo com o tempo para amostra 5,0 g/L de

asfaltenos e 70 Tolueno/30 Heptano (% em volume) a 25°C.
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Figura I1.8: Funcao de Correlagdo com o tempo para amostra 0,5 g/L de asfaltenos e

80 Tolueno/20 Heptano (% em volume) a 30°C.
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Figura I1.9: Funcao de Correlagdo com o tempo para amostra 0,5 g/L de asfaltenos e

75 Tolueno/25 Heptano (% em volume) a 30°C.
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Figura I1.10: Fungao de Correlagdo com o tempo para amostra 0,5 g/L de asfaltenos
e 70 Tolueno/30 Heptano (% em volume) a 30°C.
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Figura I1.11: Fungao de Correlagdo com o tempo para amostra 1,0 g/L de asfaltenos
e 80 Tolueno/20 Heptano (% em volume) a 30°C.
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Figura I1.12: Fungao de Correlagdao com o tempo para amostra 1,0 g/L de asfaltenos
e 75 Tolueno/25 Heptano (% em volume) a 30°C.
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Figura I1.13: Fungao de Correlagdo com o tempo para amostra 1,0 g/L de asfaltenos
e 70 Tolueno/30 Heptano (% em volume) a 30°C.
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Figura I1.14: Fungao de Correlagdo com o tempo para amostra 5,0 g/L de asfaltenos
e 80 Tolueno/20 Heptano (% em volume) a 30°C.

0.0471
t 0.037
o
o
=
@
3
c 0.02+
ie]
© L
2
5]
O 0.017
o —— AR
0.1 100000 10000000 1000000000
Time (ps)
Record 1: ésphaltene1 ~ Record 10: asphaltene 10
— Record 20: asphaltene 20 —  Record 30: asphaltene 30
a Record 40: asphaltene 40 = Record 50: asphaltene 50

Record 60; asphaltene 60

Figura I1.15: Fungao de Correlagdo com o tempo para amostra 5,0 g/L de asfaltenos
e 75 Tolueno/25 Heptano (% em volume) a 30°C.
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Figura I1.16: Fungao de Correlagdo com o tempo para amostra 5,0 g/L de asfaltenos
e 70 Tolueno/30 Heptano (% em volume) a 30°C.
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Figura I1.17: Fungao de Correlagdao com o tempo para amostra 0,5 g/L de asfaltenos
e 80 Tolueno/20 Heptano (% em volume) a 40°C.
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Figura I1.18: Fungao de Correlagdo com o tempo para amostra 0,5 g/L de asfaltenos
e 75 Tolueno/25 Heptano (% em volume) a 40°C.
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Figura I1.19: Fungao de Correlagdao com o tempo para amostra 0,5 g/L de asfaltenos
e 70 Tolueno/30 Heptano (% em volume) a 40°C.
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Figura I1.20: Fungao de Correlagdo com o tempo para amostra 1,0 g/L de asfaltenos
e 75 Tolueno/25 Heptano (% em volume) a 40°C.
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Figura IL 21 Fun(;ao de Correlagao com o tempo para amostra 1,0 g/L de asfaltenos
e 70 Tolueno/30 Heptano (% em volume) a 40°C.
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Figura I1.22: Fungao de Correlagdo com o tempo para amostra 5,0 g/L de asfaltenos
e 80 Tolueno/20 Heptano (% em volume) a 40°C.
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