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	2 – TÍTULO DO TRABALHO

	Determinação de dados de equilíbrio em altas pressões e temperaturas com célula de volume variável desenvolvida para sistemas hidrocarbonetos


	3 – INTRODUÇÃO / OBJETIVO

	O petróleo é uma mistura complexa, havendo predominância de hidrocarbonetos parafínicos, naftênicos e aromáticos (Freitas e Costa, 1969) além de outros constituintes (sulfurados, nitrogenados e oxigenados) que ocorrem normalmente na forma de compostos orgânicos. Devido a essa complexidade, a composição exata dessa mistura varia significativamente em função do seu reservatório de origem, não existindo assim, dois petróleos idênticos. Essa variação da composição impacta no rendimento e na qualidade das frações obtidas no processo de refino, para um dado esquema de refino. 

O refino do petróleo consiste em uma série de processamentos visando inicialmente a separação em frações pelo processo de destilação, com o intuito final de obter derivados de interesse comercial. As etapas de processamento podem ser físicas, químicas e de tratamento e originam as frações desejadas, podendo ser já o produto final ou serem carga de entrada para outras etapas de processamento que fornecem os derivados finais.

Dos processos de hidrorrefino podemos citar o hidrotratamento (já existente no parque de refino brasileiro e está sendo ampliado o número de unidades (Perissé, 2007)) e o hidrocraqueamento (processo de fundo de barril que não existe ainda em nosso parque, mas está previsto para ser implementado). Um dos processos mais versáteis numa refinaria é o hidrocraqueamento catalítico (HCC) pois esse processo é capaz de converter a faixa de destilados que vai de gasóleos a resíduos em produtos médios a leves (Szklo, 2005). O HCC ocorre em pressões elevadas (3,3 a 19,3 MPa), na presença de hidrogênio, em temperaturas na faixa de 553-748 K. Este processo produz destilados médios de alta qualidade, por exemplo, diesel com alto índice de cetanas.

Vários processos de uma refinaria são destinados à quebra de moléculas do óleo pesado em moléculas de interesse industrial sendo isso realizado em temperaturas elevadas. Para tal, é importante se dispor de dados de equilíbrio de fases em altas temperaturas.

A temperatura é uma importante variável de processo pois permite o corte de frações refinadas com características desejadas, sendo que essa temperatura de operação pode se estender até centenas de graus centígrados. Entretanto, no limite superior de temperatura que se apresenta promissor para o fracionamento de óleos pesados, alguns solventes encontram-se em temperaturas acima da temperatura de ebulição normal, sendo necessária a influência da pressão como variável de processo para a adequada solubilização da carga.

Devido à especificidade demandada em altas pressões e temperaturas, aparatos comerciais que operem em alta pressão são freqüentemente utilizados para determinação de equilíbrio de fases, porém a máxima temperatura utilizada é geralmente de 473 K, não atendendo a temperaturas superiores.

Nesse contexto, o objetivo dessa dissertação é realizar a montagem de um dispositivo de determinação de equilíbrio de fases em alta temperatura e pressão, utilizando o conhecimento prévio do grupo (e.g., Amorim, 2007) de pesquisa no qual se insere este projeto, que deve operar em pressões e temperaturas de até 350 bar e 589 K, respectivamente.



	


	4 – RELEVÂNCIA DO TEMA / JUSTIFICATIVA 

	Refino e novas tecnologias para petróleos pesados (caracterização)




	5 – ESTADO DA ARTE E METODOLOGIA

	Estado da Arte

Equilíbrio de fases em alta pressão e temperatura

Dentre os processos de separação empregados na indústria química, a destilação é considerada como um dos mais importantes. A separação dos componentes de uma mistura nestes processos requer um conhecimento do comportamento das fases líquida e vapor em equilíbrio (Oliveira et al., 2002).

Uma etapa cada vez mais necessária aos processos se refere à modelagem e simulação dos mesmos, eliminando operações onerosas no desenvolvimento industrial. Para isso, é necessário o conhecimento de propriedades termodinâmicas que permitam caracterizar e descrever o comportamento do sistema como um todo. Para que essa etapa ocorra de modo satisfatório é de suma importância que todas as suas análises e decisões se baseiem em dados da maior confiança, entre os quais pode-se citar os obtidos através do ELV.

A obtenção deste tipo de informação é, na maioria das vezes, demorada e onerosa (Christov e Dohrn, 2002). Ainda assim, a aquisição de grandezas termodinâmicas obtidas a partir de dados de equilíbrio líquido-vapor torna-se um processo necessário e, por mais dados catalogados que se obtenham, dificilmente será uma tarefa considerada dispensável.

Métodos experimentais para obtenção de dados de ELV em altas temperaturas e pressões

Para alguns processos químicos e operações de separação, informações sobre equilíbrio de fases em alta pressão e temperatura são de grande importância. Informações experimentais sobre dados de equilíbrio são importantes, até mesmo quando modelos termodinâmicos são usados para calcular o comportamento de fases de uma mistura (Christov e Dohrn, 2002).

A obtenção destes dados pode ser feita em equipamentos denominados células de equilíbrio e ebuliômetros podendo as aplicações práticas destes resultados experimentais serem feitas de duas maneiras (Yan et al., 1991):

· uso direto para a modelagem matemática e cálculos de projeto de processos de recuperação;

· uso para montar modelos teóricos para predizer e calcular propriedades de interesse.

A medida de dados experimentais de ELV a elevadas temperaturas e pressões é importante para desenvolver estudos teóricos termodinâmicos de misturas visto que as predições do ELV em altas pressões não são desenvolvidas completamente e a existência de poucos dados pode impedir os projetos práticos (Nagahama, 1996).


Existem vários tipos de dispositivos experimentais para a investigação de ELV em altas pressões, cada um com suas vantagens e desvantagens, onde o que vai prevalecer é o objetivo para o qual se destinam os dados. Assim, algumas propostas de classificação dos métodos experimentais são encontradas na literatura (Christov e Dohrn, 2002; Dohrn e Brunner, 1995; Raal e Muhlbauer, 1998). Segundo a proposta de classificação dos métodos de Raal e Muhlbauer (1998), em geral, esses dispositivos podem ser classificados quanto à circulação das fases e quanto à amostragem, sendo apresentadas a seguir essa classificação.

Métodos Dinâmicos

São métodos em que correntes de fluidos são circuladas continuamente numa célula de equilíbrio. São usualmente indicados quando se deseja retirar amostras das fases, tendo como desvantagem a necessidade de utilização de bombas e/ou compressores para a circulação das correntes. Subdivisões dessa categoria dependem de quais fases estão sendo circuladas na célula: vapor, líquida ou ambas. 

Método de saturação de gás

Nos métodos de saturação de gás, só uma fase é escoada enquanto a outra fase fica na célula de equilíbrio. Às vezes, esses métodos são chamados métodos de fluxo de passagem única, métodos de semi-fluxo ou métodos de circulação de gás puro (Christov e Dohrn, 2002).  Para a medida de ELV, uma corrente do componente gasoso a uma pressão específica é passada através de uma fase líquida estacionária dentro da célula de equilíbrio. Em seguida, a pressão do componente gasoso e a temperatura da fase líquida são ajustadas. Na Figura 1 é apresentado um esquema do aparato experimental.
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Figura 1. Desenho esquemático do método de saturação a gás.

Recirculação das fases

Nesse aparato, a recirculação pode ser feita por uma fase (líquida ou vapor) ou pelas duas fases (líquida e vapor) através da célula de equilíbrio. 

O princípio do dispositivo de recirculação é que os componentes sejam alimentados na célula de equilíbrio e a temperatura e pressão da mistura sejam mantidas nas condições experimentais desejadas enquanto qualquer uma das fases ou ambas são recirculadas. Um esquema ilustrativo desse tipo de aparato pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2. Desenho esquemático do método de recirculação de fases.

As desvantagens de uma recirculação são a necessidade de temperaturas uniformes para evitar a condensação parcial ou vaporização na linha de recirculação e a necessidade de uma bomba que trabalhe de maneira adequada com uma pequena queda de pressão (quando for o caso). Então, métodos de recirculação não são adequados na região próxima do ponto crítico onde pequenas mudanças na temperatura e pressão tem uma influência forte no comportamento das fases (Nagahama, 1996). Porém, este método atinge rapidamente o equilíbrio.

Método de fluxo contínuo

Em um projeto típico de um método de fluxo contínuo, bombas dosadoras de alta pressão alimentam os componentes pré-aquecidos em um misturador (freqüentemente um misturador estático) onde a temperatura desejada é atingida. Em seguida, a corrente combinada passa numa célula de equilíbrio onde ocorre a separação de fases. Amostras de ambas as fases são continuamente retiradas, despressurizadas, e analisadas, normalmente depois do experimento e a pressão é ajustada controlando-se a vazão de saída da fase vapor. 

Métodos de fluxo contínuo têm a vantagem que a amostragem não perturba o equilíbrio (Christov e Dohrn, 2002).

Um esquema deste método está ilustrado na Figura 3.
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Figura 3. Desenho esquemático do método de fluxo contínuo.

Métodos Estáticos

Compreendem os métodos nos quais o sistema é deixado alcançar o equilíbrio sem haver recirculação das fases, ainda que haja agitação do sistema. Nesse caso, em geral a amostragem das fases acarreta perturbações significativas no sistema.

Como exemplo de métodos estáticos, na Figura 4 está mostrado um esquema do método. Cada substância é colocada numa célula de volume constante ou variável, e em seguida temperatura e pressão são ajustadas para provocar uma separação de fase (Nagahama, 1996). O controle da temperatura nada mais é do que a própria técnica de operação para obter o equilíbrio, pois uma vez estabilizada a temperatura do sistema (fechado) a pressão conseqüentemente se estabiliza e o equilíbrio fica então caracterizado naquelas condições (Chiavone-Filho, 1988). Para chegar ao estado de equilíbrio são usados agitadores magnéticos ou equipamento oscilante. 
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Figura 4. Desenho esquemático do tipo estático.



Como a célula é um sistema fechado, a presença de gases dissolvidos (mesmo em pequena quantidade) pode causar erros nas medições de pressões. Assim, a desgaseificação completa dos componentes introduzidos na célula torna-se um requisito fundamental para a obtenção de resultados confiáveis. Isto implica também que um procedimento correto para remover gases de líquidos voláteis deve estar disponível (Christov e Dohrn, 2002).

Métodos Sintéticos

Os métodos sintéticos envolvem a determinação do limite de estabilidade de fases, não havendo amostragem das fases. Nesses tipos de aparato pode-se determinar ponto de bolha e orvalho e outros limites de estabilidade (por exemplo, equilíbrio líquido-líquido e ponto crítico)

Nos métodos sintéticos uma mistura de composição global conhecida é preparada e então observa-se o comportamento de fase em uma célula de equilíbrio. Valores de temperatura e pressão são ajustados de forma que a mistura fique homogênea. Então a temperatura ou pressão é variada até a observação da formação de uma nova fase. Nesse caso, nenhuma amostragem é necessária. Os resultados típicos de experimentos sintéticos são conjuntos de isopletas (limites de fase a composição constante). Na Figura 5 está mostrado o dispositivo sintético.
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Figura 5. Desenho esquemático do aparato tipo sintético

Os métodos sintéticos podem ser usados onde métodos analíticos falham, isto é, quando a separação de fase é difícil devido a densidades semelhantes das fases coexistentes, por exemplo, próximo a pontos críticos. Já que nenhuma amostragem é necessária, o equipamento experimental pode ser bastante simplificado. Freqüentemente, o procedimento experimental é fácil e rápido (Christov e Dohrn, 2002).

Para sistemas onde o índice de refração é aproximadamente o mesmo, a observação visual é praticamente impossível. Como uma alternativa, podem ser monitoradas outras propriedades físicas para descobrir transições de fase. Se o volume total de uma célula de volume variável pode ser medido com precisão, o aparecimento de uma nova fase pode ser obtido da mudança abrupta da derivada no gráfico pressão–volume de forma mais acurada do que através de observação visual.

Métodos analíticos

São métodos que envolvem a determinação da composição de uma ou mais fases em equilíbrio através de amostragem. Este método apresenta algumas vantagens adicionais como a possibilidade de investigação de sistemas multicomponentes mesmo que a amostragem possa aparentar uma complicação para o aparato experimental (Dariva, 2000).

Tentativas foram realizadas com intuito de combinar as características dos métodos dinâmicos e estáticos em uma célula de equilíbrio (Raal e Muhlbauer, 1998). 

Um resumo dos métodos pode ser visto na Figura 6.
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Figura 6. Classificação dos métodos experimentais em alta pressão para o ELV (Adaptado de Raal e Muhlbauer, 1998).

Pode-se observar que existem diversas maneiras experimentais para a obtenção de dados de ELV em alta pressão. Seus métodos apresentam vantagens e desvantagens e seu uso vai depender da sua aplicabilidade e o do que se desejar obter como resultado.

Metodologia

Esse projeto propõe montar dois aparatos experimentais, seguindo as descrições a seguir. No tipo I, se utiliza uma bomba para pressurizar um fluido, e esse fluido irá deslocar o pistão e pressurizar o sistema a ser estudado. No tipo II, a amostra é pressurizada por um sistema propulsionador/haste/pistão.

A metodologia do projeto se divide em montagem dos aparatos experimentais e validação do sistema de medição.

Sistema tipo I

Na Figura 7 está apresentado o esquema do aparato experimental tipo I, que se constitui basicamente dos itens (com suas respectivas funções).
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Figura 7. Desenho esquemático da proposta do aparato experimental tipo I (sem mercúrio). TP: Trandutor de pressão; C: controlador; RES: Relé de estado sólido; R: Resistência elétrica; BS: Bomba seringa; P: Pistão; O: O-rings; V:Visor de quartzo; A: Agitador magnético; B: Braçadeira elétrica; BM: Barra magnética revestida em vidro; V1,V2 e V3: Válvulas agulhas.

Célula de equilíbrio de volume variável (C) - Confeccionada em aço inox 316L, possuindo um diâmetro interno de 40mm e comprimento de 24 cm, com capacidade volumétrica máxima de 300 cm3 e dotada de um pistão para o controle do volume, e conseqüentemente, da pressão interna da célula. O pistão confeccionado em aço inox 316L, possui 2 orings de kalrez para perfeita vedação em alta temperatura e pressão. Possui 6 entradas (incluindo as tampas) sendo: uma para a amostragem, duas para monitoramento de propriedades (temperatura e pressão), uma para introdução da amostra, uma entrada para a linha externa da bomba de alta pressão tipo seringa e uma para purga.

Visores (V) – A célula possui 2 janelas de quartzo, uma lateral e uma frontal para permitir a visualização da transição de fase no interior da célula de equilíbrio. Para montagem dos visores na célula, faz-se necessário a utilização de anéis de vedação. Os anéis utilizados foram de silicone e cobre pois estes são indicados para temperaturas elevadas (aproximadamente 593,15 K), visto que os anéis podem se deformar e causar vazamentos no sistema além da possibilidade de trincar as janelas quando trabalhar em altas temperaturas, colocando em risco a funcionalidade do equipamento. Para temperaturas menores, recomenda-se que os anéis sejam substituídos por teflon e/ou delrin. Toda a discussão é válida tanto para o visor frontal quanto o lateral.

Bomba de alta pressão (BS) – Para medidas de equilíbrio de fases é desejável uma bomba que permita controlar a etapa de pressurização e despressurização. Para ganhar flexibilidade no equipamento, adotou-se uma bomba do tipo seringa (ISCO, modelo 260D) que possui internamente um cilindro que permite que o fluido seja deslocado do reservatório promovendo a pressurização e despressurização do sistema além de permitir a quantificação do volume de fluido que foi deslocada.

O volume do cilindro da bomba é de 266 mL e pode operar numa faixa de pressão de 0 a 51 MPa com fluxos de 0,001 a 107 mL /min e pode trabalhar em temperatura na faixa de 253,15 a 473,15 K visto que a mesma possui uma jaqueta para resfriamento e aquecimento. Através da bomba é que será feito o controle de parada do pistão.

Sistema de agitação (A) – Uma barra magnética revestida de vidro dentro da célula agilizará o alcance do equilíbrio sendo acionado por um agitador magnético (Fisatom – modelo 754) que se encontra logo abaixo da célula.

Fonte de luz (FL) – Uma fonte de feixe de luz branca inserida pelo visor lateral auxiliará na visualização da transição de fase no interior da célula.

Monitoramento da pressão (P) – Para a medição da pressão do sistema será utilizado um transdutor de pressão (Gefran, modelo ME1) para extrusão, com pressão de trabalho de até 35 MPa, precisão de 1% do fundo de escala. Esse tipo de transdutor permite que só o sensor seja acoplado na parte de temperatura mais elevada, sendo os componentes eletrônicos mantidos em menores temperaturas devido a um cabo de extensão.

Válvulas métricas: Este tipo de válvula tanto pode operar como válvula on-off (bloqueio) como de regulagem do fluxo de fluido através dela (permite abertura gradual). Optou-se por válvulas agulhas em aço inox 316, modelos 10v4071-gy e 10v4072-gy da AutoClave Engineering . Essas válvulas serão utilizadas na alimentação (V2), na amostragem (V3) e na purga do sistema (V1).

Válvula alívio – Esta válvula é colocada por questão de segurança e é de grande importância quando se trabalha em alta pressão. Caso a pressão do sistema aumente demasiadamente por qualquer motivo, essa válvula abrirá automaticamente e após a redução da pressão, a válvula fecha-se mecanicamente. Optou-se pela válvula alívio da HIP, modelo 10RV em aço inox com vedação kalrez para alta temperatura.

Sistema de controle de temperatura (T) – Para o monitoramento da temperatura um sensor de temperatura PT100 é inserido diretamente no interior da célula, com a leitura da temperatura feita por um indicador de temperatura. O controle de temperatura é feito através de um controlador digital microprocessado (Gefran, modelo 600), acoplado a um relé de estado sólido (chave estática modelo GTS, tipo de controle on-off/zero-crossing) e a uma resistência elétrica.

Sistema tipo II

Na Figura 8 está apresentado o esquema do aparato experimental tipo II.
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Figura 8. Desenho esquemático da proposta do aparato experimental tipo II (sem mercúrio). TP: Trandutor de pressão; C: controlador; RES: Relé de estado sólido; R: Resistência elétrica; BS: Bomba seringa; P: Pistão; O: O-rings; V:Visor de quartzo; A: Agitador magnético; B: Braçadeira elétrica; BM: Barra magnética revestida em vidro; V1,V2 e V3: Válvulas agulhas; V4: Válvula Back Pressure.
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Os itens que compõem o aparato tipo II são, quase que na sua totalidade, os itens do tipo I, sendo a principal diferença entre eles no que diz respeito a pressurização e forma da amostragem. A pressurização da amostra no tipo II é realizada manualmente através de uma haste acoplada ao pistão.

Para a realização da amostragem têm-se diferentes configurações possíveis. Caso haja uma malha de controle de pressão que permita manter a pressão constante, a amostragem pode ser realizada através de válvulas do tipo agulha. Se não houver uma malha de controle de pressão utiliza-se uma válvula “back pressure”. Informa-se ao sistema pressurizador para realizar o deslocamento do pistão porém, a pressão não vai aumentar pois a “back pressure” (anteriormente configurada na pressão de trabalho) vai abrir e dar passagem ao fluido para que a pressão se mantenha constante, assim coleta-se amostras nas condições desejadas.

Assim, a metodologia de montagem se resume a operacionalizar as informações descritas anteriormente.

A etapa seguinte é a de validação do sistema de medição montado. Para tal, será realizada conferência da calibração pré-existente dos sensores de temperatura e pressão, e posteriormente, dados de equilíbrio da literatura serão reproduzidos para avaliação de possíveis erros sistemáticos, assim como incerteza experimental com o aparato montado e sua respectiva metodologia experimental.



	


	6 – ETAPAS

	· Aquisição de componentes para montagem dos aparatos

· Montagem do aparato tipo I

· Validação da calibração dos sensores

· Realização de testes de vazamento e estabilidade de medição de temperatura e pressão

· Montagem do aparato tipo II

· Validação da calibração dos sensores

· Realização de testes de vazamento e estabilidade de medição de temperatura e pressão

· Reprodução de dados de equilíbrio da literatura com os dois aparatos
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	PEQ-4031 – Seminários de Petróleo e Gás Natural

PEQ-4028 – Exploração e Engenharia de Poço
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	Essa dissertação conta com recursos do CT-Petro CNPq proc. 505299-2004-6
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