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DESENVOLVIMENTO DE FERRAMENTAS PARA ESTUDO DO
COMPORTAMENTO DE FASES EM SISTEMAS A ALTA PRESSAO CONTENDO
PETROLEO E C@ FRACIONAMENTO E ESPECTROSCOPIA NIR

Marcos Aurélio Lucas

O didxido de carbono tem apresentado um papel destacado na industria petrolifera com
a sua reinjecdo em reservatorios naturais para aumento de recuperacdo de Oleo ou para
estoque em acumulagbes depletadas. Em estudos de injecdo, de co®um o uso de
simuladores composicionais de reservatorios, cuja representacdo do petréleo se da por um
namero reduzido de fracdes. Entretanto, para obter resultados satisfatorios, é preciso dispor de
dados experimentais de equilibrio de fases em sistemas com o0s componentes estudados.
Todavia, dados de equilibrio de fases para misturas dec@®@ fracdes intermediarias e
pesadas sdo escassos, devido a limitacdes nos métodos experimentais. Visando superar esta
deficiéncias, este trabalho compreendeu duas etapas: estudo do equilibrio gmtifeaCtes
de petroleo claras e desenvolvimento de uma técnica para obtencdo de dados de equilibrio em
sistemas escuros. A primeira etapa iniciou com fracionamento por destilacdo de uma amostra
de petroleo cru, caracterizacdo das fragcbes e medicdo de dados de equilibrio de fases em
misturas de C@com estas fragdes. Através de simulacdo com a equacao de estado de Peng-
Robinson, os coeficientes de interacdo binarios entre fracdes,efotdin estimados e
validados com os resultados experimentais de € misturas de fracbes, apresentando
excelentes resultados. Para a segunda etapa, foi realizada uma adaptacdo do método estétic
sintético, com a insercdo de uma sonda de infravermelho proximo dentro da célula de
equilibrio, permitindo monitorar a mistura através da espectroscopia. O método foi testado em
misturas de C@®com uma fracdo clara de petréleo e validado com os resultados obtidos
visualmente. A metodologia inédita provou ser valida, e 0s espectros, apds o devido
tratamento matematico, permitiram identificar as pressdes de transicao e o tipo de equilibrio

em que ocorreram.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfilment of the requirements for the degree of Master
of Science (M.Sc.)

DEVELOPMENT OF HIGH PRESSURE PHASE BEHAVIOR TOOLS FOR
PETROLEUM-CQ SYSTEMS: FRACTIONATION AND NIR SPECTROSCOPY

Marcos Aurélio Lucas

Carbon dioxide has a prominent role in petroleum industry with injection projects for
oil recovery enhancement or storage in depleted reservoirs. nfle@ling studies it's
common to use compositional reservoir simulators, in which petroleum is represented by few
fractions. In order to achieve satisfactory results, it's important to measure phase behavior
data for the components in the system. However, phase equilibria data fonig€l with
intermediate and heavy fractions are scarce, due to some limitations of experimental methods.
Aiming to overcome these problems, this work comprised two main stages: phase equilibria
study of CQ-petroleum fractions and development of a new technique for measure phase
equilibria in dark systems. The first stage consisted of distillation of a crude oil sample,
characterization of fractions and phase equilibria measurements gfrda&@ons. Binary
interaction parameters (BIP) between L&hd fractions were estimated by simulation and
presented an excellent correlation with experimental data. In the second stage, an adaptation
was made on the static synthetic method through the insertion of a near infrared probe into the
equilibrium cell, allowing monitoring of the mixture by spectroscopy. The method was tested
in mixtures of CQ with a clear petroleum fraction and validated by results obtained visually.
The new methodology proved to be valid and the spectra, after mathematical treatment,
allowed the identification of pressures transitions and the sort of phase equilibria in which
they occurred.

Keywords: phase equilibria, petroleum, carbon dioxide, near infrared.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

O petréleo é uma mistura complexa, constituida primariamente de hidrocarbonetos,
encontrada em rochas sedimentares denominadas reservatorios, formada apos sofrer inUmeras
modificagbes composicionais promovidas por agentes microbianos e processos térmicos ao
longo de milhares de anos (HORSFIELD e RULLKOTTER, 1994). O petréleo e seus
derivados, incluindo o gas natural, representam uma fonte de energia de grande importancia,
pois respondem por 48,8% da oferta interna de energia do Brasil (MME, 2012), além de uma
grande variedade de produtos petroquimicos. O comportamento destas misturas de
hidrocarbonetos, nos reservatorios e na superficie, € determinado por sua composicao e pelas
condicbes de temperatura e pressdao a que sao submetidas. O conhecimento deste
comportamento € de fundamental importancia no desenvolvimento e gerenciamento das
jazidas, afetando em diferentes niveis a industria de exploracdo, producéao e refino de petroleo
(DANESH, 2007).

bY

A falta de mecanismos naturais que deem suporte a manutencdo da producao dos
campos em niveis econdmicos levou a industria a suplementar a energia dos reservatorios
introduzindo algum mecanismo artificial, tal como injecdo de agua ou gas. Estes métodos,
guando atuam na modificacdo das caracteristicas do 6leo, sdo conhecidos como projetos de
recuperacdo avancada (EGEhhanced Oil Recoverg podem ser divididos em trés grupos:
térmicos, quimicos e misciveis (AHMED e MEEHAN, 2012).

Os meétodos misciveis de EOR consistem na injecdo de solventes nos reservatorios,
visando alterar viscosidade, densidade e tenséo interfacial dos fluidos originais. Desde a
década de 1970, inimeros projetos de injecdo de &flicados em diferentes tipos de dleo
(15 a 45 °API) nas mais variadas condi¢cdes de pressao e temperatura, foram implantados com
sucesso nos EUA, resultando na construcdo de uma extensa malha de transposrtentie CO
diferentes estados. Os mecanismos de recuperacao envolvidos na injecéoiteue®d a
expanséao (inchamento), reducado da viscosidade e vaporizacdo de componentes intermediarios
e pesados da fase 6leo, além do desenvolvimento de miscibilidade em primeiro ou em
multiplos contatos (WHITSON e BRULE, 2000).



Para verificar de que forma as propriedades do petrdleo poderdo variar, bem como
averiguar a possibilidade de formacdo de mudltiplas fases, é importante realizar estudos
experimentais e de simulacdo em relacdo ao equilibrio de fases, que servirdo para calcular as
reservas de Oleo e gas, elaborar previsdes de producéo e estimar a eficiéncia dos projetos de
EOR. Para alcancar estes objetivos, diversas equacdes, correlacdes e algoritmos foram
desenvolvidos desde o inicio do século XX, com o intuito de obter uma boa
representatividade dos fenbmenos que ocorrem nos reservatorios e nas instalacbes de
producdo (WHITSON e BRULE, 2000). A precisédo dos modelos matemaéticos sustenta-se em
dados experimentais de qualidade, fundamentais para o ajuste dos mesmos ao comportamenta
observado dos fluidos (WANG e POPE, 2001).

Uma vez que os dados de equilibrio serdo posteriormente utilizados em simuladores
composicionais, nos quais a composicao do petréleo € simplificada com o agrupamento dos
compostos em pseudocomponentes (WANG e POPE, 2001), é extremamente importante ter
uma caracterizacdo adequada das fragdes do petrdleo (SHAIKH e SAH, 2011).

Em projetos de injecdo de gas sdo necessarios estudos que avaliem a interacéo do fluido
injetado com o fluido nativo do reservatorio. Os experimentos mais comuns sao o teste de
inchamento, pressdao minima de miscibilidade e miscibilidade em mdultiplos contatos
(SHAIKH e SAH, 2011). Ensaios de inchamento permitem avaliar o comportamento da
pressdo de saturacdo de misturas do fluido do reservatorio e do gas injetado, em diferentes
concentracdes (DANESH, 2007). A determinacédo da pressao minima de miscibilidade pode
ser realizada através do deslocamento dos fluidos em um tubo fino (slim tube) ou pelo método
da bolha ascendente (SHAIKH e SAH, 2011). Estes métodos sdo mais demorados e nao
fornecem informacdes a respeito da composicdo das fases. Experimentos de multiplos
contatos sao realizados com a gradativa mistura do gas injetado com o fluido do reservatorio e
posterior analise de composicao, densidade e outras propriedades fisicas a cada passo. Este
ensaios sao particularmente Gteis para o ajuste de modelos termodinamicos que podem ser
usados na simulagéo de reservatérios (WHITSON e BRULE, 2000).



1.1. Objetivo geral

Diante do exposto, 0 objetivo geral deste trabalho é investigar o comportamento de

fases de sistemas em altas pressfes envolvendo fragdes de petrdjgme @@todo visual,

bem como desenvolver uma ferramenta com potencial para a determinacdo de transicdo de

fases em sistemas claros ou escuros empregando espectrofotometria de infravermelho

proximo.

1.2. Objetivos especificos

Obter fracdes de um petrdleo nacional por destilagéo e realizar a caracterizacao
fisico-quimica das fracfes obtidas;

Investigar experimentalmente o comportamento de fases de sistemas binéarios e
multicomponentes envolvendo diéxido de carbono e fracdes destiladas de
petréleo;

Realizar a modelagem termodinédmica do comportamento de fases de sistemas
binarios e simular o comportamento de fases para sistemas multicomponentes,
empregando a equacao de estado cubica de Peng-Robinson;

Montar, testar e validar um aparato e metodologia experimentais para a
determinagdo da transicdo de fases em sistemas a alta pressdo envolvendo
petréleo e dioxido de carbono, empregando o método estatico sintético e
espectrofotometria de infravermelho proximo (NIR);

Desenvolvimento de estratégias para identificacdo dos tipos de transicao de fases

quando utilizada a ferramenta NIR.

A estrutura deste trabalho esta dividida da seguinte forma:

No Capitulo 2 é apresentada uma breve revisédo da literatura acerca das necessidades

relativas a producdo de petrdleo no que diz respeito ao comportamento de fases no

reservatorio e em etapas de producdo. Também s&o apresentados alguns dos métodos

utilizados para a determinacdo do comportamento de fases em sistemas geneéricos e aqueles



contendo petroleo. Por fim, é descrita a abordagem adotada para a realizacdo da modelagem
de dados experimentais de equilibrio de fases que serd empregada neste trabalho.

No capitulo 3 é apresentada uma descricdo dos materiais e meétodos utilizados para a
obtencéo e caracterizacao fisico-quimica de fracbes de petroleo, bem como para as medidas
de equilibrio de fases envolvendo fragbes de petrdleo £ TEnbém no Capitulo 3 séo
apresentados e discutidos os resultados referentes as medidas experimentais de equilibrio de
fases e a modelagem termodinamica envolvendo as fracGes de petroled\® C@pitulo 4
sdo apresentados os materiais e a metodologia relativos a montagem, testes e validacdo de
uma unidade experimental para determinacdo da transicdo de fases em sistemas a alta pressa
utilizando espectrofotometria de infravermelho préximo (NIR). Apos a descri¢cdo do aparato e
procedimento experimentais, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos. Finalmente,
no Capitulo 5 sdo apresentadas algumas conclusdes bem como sugestdes para a continuidad

do presente trabalho.



Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Petroleo

O petroleo € uma mistura complexa de hidrocarbonetos que pode ser encontrada em
reservatorios de subsuperficie nos estados liquido e gasoso, tendo sido formado a partir de
matéria organica. Ao longo de milhdes de anos, variacdes de pressao e temperatura, além de
processos de degradacdo quimicos e bioquimicos, atuam no petréleo, alterando suas
caracteristicas (HORSFIELD e RULLKOTTER, 1994)

Como resultado, a descricdo da composicao dos fluidos numa acumulacéo de petrdleo &
uma tarefa extremamente complexa sem as devidas coletas e andlise de amostras. Além disso
devido a grande variacdo de composicdo de uma jazida para outra, € preciso estudar o
comportamento de cada fluido encontrado quando este for submetido a processos produtivos,
tais como deplecéo, injecdo de agua ou outros fluidos e estimula¢cdes quimicas, dentre outros
(DANESH, 2007).

A grande variacdo de composicao das jazidas petroliferas levou o governo dos EUA a
incentivar uma série de projetos de pesquisas em conjunto cAmedcan Petroleum
Institute (API), com o intuito de investigar a constituicdo do petréleo para aplicacdo em
processos de refino (WHITSON e BRULE, 2000). Estes projetos foram conduzidos a partir
de 1927, com o projeto API-6 que estudou a composi¢cdo de uma amostra de 6leo durante 40
anos (Poco N° 6, no estado de Oklahoma). Além deste, outros projetos importantes foram
conduzidos até 1975: API-48 (enxofre), API-52 (nitrogénio), API-56 (organometais) e API-60
(fracOes pesadas). Atualmente, sabe-se que o petréleo € constituido por uma grande
guantidade de hidrocarbonetos e alguns n&o hidrocarbonetos, tais como compostos
nitrogenados, sulfurados e oxigenados, ou até tracos de metais. Algumas estimativas sugerem
gue podem existir numa amostra de petréleo até 3.000 componentes organicos (WHITSON e
BRULE, 2000).

Uma série de métodos de caracterizacdo foi desenvolvida por diversas instituicdes ao
longo dos anos, abrangendo diferentes comportamentos fisicos das amostras de petréleo.

Dentre eles, destacam-se PNA (quantificacdo de parafinas, nafténicos e aromaticos), SARA



(quantificacdo de saturados, arométicos, resinas e asfaltenos), Strieter (quantificacdo de
asfaltenos, resinas e 6leos), densidade em °API, pressédo de vapor de Reid, destilacdo normal
(TBP, do inglésTrue Boiling Poin}, pontos de saturacdo, coloracdo e Saybolt e Furol
(determinacdo de viscosidades). Além destes, uma série de técnicas sdo aplicadas no estudc
de petroleo, tais como extracdo seletiva, destilacdo simulada, cromatografia liquida (HPLC),
cromatografia supercritica, infravermelho, ressonancia magnética e espectroscopia
(WHITSON e BRULE, 2000).

Verifica-se entdo que a composicao do petréleo é altamente complexa, indo muito além
das cadeias saturadas dos alcanos. Por este motivo, nos processos de modelagem e simulaca
do comportamento de fases do petrdleo é preciso realizar alguma forma de agrupamento em
pseudocomponentes, ou fracdes, tornando os calculos viaveis e, a0 mesmo tempo, realistas
(AHMED, 2007).

2.1.1. Producéo de petréleo

Quando a producado de petréleo de um reservatério é iniciada, a queda de presséao faz
com que os fluidos se desloguem no meio poroso, perturbando o equilibrio e alterando as
propriedades dos fluidos de varias formas. Este fluxo no meio poroso € um fendmeno
complexo que depende do tipo, quantidade e propriedades dos fluidos, do tipo de rocha e das
interacdes entre a rocha e os fluidos (AHMED e MEEHAN, 2012)

Quando duas fases se locomovem no meio poroso, cada uma segue um caminho
distinto, por poros diferentes, e a quantidade relativa de poros nos quais uma fase flui &
denominada de saturacdo. A alteracao na saturacgéo significa 0 aumento ou a reducao de poros
permitindo a passagem de determinada fase. Quando dois fluidos se deslocam
simultaneamente, a interferéncia fara com que ambos tenham suas permeabilidades reduzidas.
A permeabilidade na qual o fluido se desloca é chamada de permeabilidade relativa ao fluido,
sendo funcdo da quantidade de poros conectados que possuem este fluido. O mesmo

fendbmeno ocorrera se houver trés ou mais fases (DONNEZ, 2007).

Considerando o nivel macroscopico, o desempenho produtivo de um reservatorio
natural de petréleo € determinado pelos mecanismos de producdo que atuam no mesmo. Estes

mecanismos sdo divididos para fins didaticos, mas atuam de forma coordenada quando os



reservatorios sofrem uma perturbagdo com a abertura dos pocos para producgdo. Os principais
mecanismos naturais sdo: expansado de rocha e fluidos, gas em solugéo, capa de gas, influxo

de agua proveniente de aquifero e deslocamento gravitacional (DONNEZ, 2007).

A medida que o 6leo vai sendo produzido, a presséo interna do reservatorio € reduzida e
ocorre a expansao do 6leo e da agua e contragdo da rocha. Assim que a pressao de saturacao
atingida, as fracdes mais leves sao vaporizadas, formando uma fase gasosa dentro do
reservatorio. Esta nova fase, apesar de atenuar a queda de presséo, prejudica o fluxo do olec
Nno meio poroso e aumenta a producédo de gas em detrimento do 6leo. Em algumas situacoes,
0s reservatorios de petréleo possuem uma capa de gas original. Nesta condi¢do, a expansao dc
gas funcionard para atenuar significativamente a queda da pressdo do reservatoério,
possibilitando assim uma alta recuperacéo de 6leo. Desde que seja evitada a producédo do gas
da capa, posicionando os pocos longe da mesma, este mecanismo proporciona elevados
fatores de recuperacdo de 6leo. Outro mecanismo que proporciona excelente recuperacao de
Oleo € a presenca de um aquifero conectado a regido de Oleo. Entretanto, devido a baixa
compressibilidade da agua, para que haja uma manutencao significativa da pressao, é preciso

que o tamanho do aquifero seja muito superior a regido com 6leo (ROSA et al., 2006).

Em alguns casos, € possivel obter elevadas recuperacdes finais de 6leo somente com
pocos produtores, especialmente quando ocorre uma combinacdo de mecanismos eficientes,
tais como capa de gas e aquifero de grande porte. Entretanto, a forma mais comum de se obter
recuperacoes elevadas de forma econdmica se da com a utilizacdo de técnicas denominadas d

métodos de recuperacao secundaria ou terciaria (ROSA et al., 2006).

Uma forma de classificagéo de tipos de projetos mundialmente reconhecida se baseia

nas terminologiasimproved Oil Recoverye “Enhanced Oil RecovetyA primeira abrange

0s métodos de recuperacdo empregados artificialmente de forma geral, enquanto a ultima
refere-se especificamente a métodos que alteram as propriedades dos fluidos ou a interacéo
destes com as rochas, como injecdo de polimeros, de gas rico ou de diéxido de carbono, entre
outros (ALVARADO e MANRIQUE, 2010). Quando nao héa previsdo de mercado para o gas
natural ou quando algum fator técnico ou econdémico “dificulta” a implantacdo de um projeto
de injecdo de agua, o gas natural ou outros tipos de gases, tais cerao\g;@odem ser

utilizados para inje¢éo nos reservatérios (DANESH, 2007).

Em projetos de injecdo de gas, altas recuperagdes finais sdo obtidas se for alcancada a

miscibilidade entre o fluido injetado e o fluido da formacdo. Neste caso, ndo havera tensao



interfacial e os fluidos formardo uma Unica fase, deslocando-se no meio poroso com mais
facilidade. Este tipo de processo é chamado de deslocamento miscivel em primeiro contato,
quando os fluidos sdo misciveis em qualquer proporcdo, ou deslocamento miscivel apos
multiplos contatos (miscibilidade dinamica). Neste ultimo, durante o deslocamento das fases,
a transferéncia de componentes entre as fases (condensacao e vaporizacdo) formara duas fase
cujas composicdes permitem a miscibilidade. Segundo DANESH (2007), em nivel
microscopico, o deslocamento miscivel € praticamente 100% eficiente, pois a falta de

interfaces elimina a retencao de 6leo nos poros da rocha.

Estudos sobre a utilizacdo de £&n processos de injecdo em reservatérios de petréleo
tém sido realizados nos EUA desde a década de 1950. A maior aplicagdo deste tipo de projeto
aconteceu na regido sudoeste (Texas e New Mexico), devido a presenca de fontes naturais de
didéxido de carbono. Em alguns outros locais, a utilizacdo de projetos de injecdg de CO
aproveitou da proximidade de fontes industriais puras deste fluido. Projetos em escala
comercial foram implantados na década de 1970, com a construcdo de uma rede de dutos para
transporte do Cg expandindo este tipo de projeto para diversas regides. A injecdo,dei CO
aplicada com sucesso em reservatorios com pressées entre 70 e 275 bar, temperaturas de 27 .
150 °C e 6leos com densidade entre 15 e 45 °API (WHITSON e BRULE, 2000).

As fontes antropicas (fontes artificiais geradas pela acdo do homem) tém sido utilizadas
nos EUA e em outras partes do mundo para a recuperacao de petroleo (MANRIQUE
2010). No Brasil, a Petrobras implantou alguns projetos na Bahia utilizando este tipo de fonte
oriunda do Polo Industrial de Camacari (SCHECAI&Aal., 2002). No Campo de Buracica,

a injecdo de C@possibilitou um aumento de 5,8% no fator de recuperacao de 6leo entre 1991
e 2005 (LINO, 2005). Na América do Norte, a injecdo de €Considerada um sucesso com
recuperacdes incrementais de 4 a 12% do volume original de 6leo neste tipo de projeto
(GOODYEAR et al., 2003).

O sucesso de projetos de injecdo de gas depende da forma como as propriedades dos
fluidos se modificardo ao entrarem em contato com o gas. Dessa forma, para elaborar um
projeto de recuperacao terciaria com a injecdo de gas natural Hue @@eciso estudar o
comportamento de fases do petrdleo com estes fluidos, identificando as condi¢cdes em que 0s
fluidos alcancardo a miscibilidade através de experimentos laboratoriais (WHITSON e
BRULE, 2000; DANESH, 2007).



2.1.2. Modelagem e simulagéo de reservatorios

A simulagdo numérica de reservatérios € um dos métodos empregados para estimar as
caracteristicas e prever o comportamento de um reservatério de petrdleo, e se tornou uma
ferramenta padrdo na elaboracdo de previsées de producdo na industria de petréleo. Através
do trabalho coordenado de geofisicos, gedlogos e engenheiros de reservatorios, diversos
dados séo coletados, tratados e convertidos na constru¢cdo de um modelo numérico de fluxo de
reservatorios. Neste modelo, dados da rocha e dos fluidos, sédo convertidos em um sistema néo
linear de equacdes diferenciais parciais (ROSA et al., 2006; CHEN, 2007).

Em reservatérios nos quais o método de recuperacdo empregado ndo implica em
variacdes significativas de composicdo do fluido original do reservatério, sdo utilizados
modelos numéricos conhecidos comblatk-oil'. Nestes modelos, nenhuma variacao
composicional é considerada e as propriedades dos fluidos sédo calculadas em funcédo da
presséao, tais como contracdo do o6leo (fator volume formacao), quantidade de gas liberado
(razdo gas-0leo) e viscosidades, entre outras. Este tipo de simulacdo normalmente requer

recursos computacionais simples e consomem um menor tempo de execuc¢ao (CHEN, 2007).

Entretanto, em varios casos, a composicdo do 6leo ou gas sera constantemente
modificada pelo contato com outros fluidos. Nestes casos, 0 uso de modelos composicionais é
utilizado para prever a variagcdo das propriedades em funcdo da variacdo de pressédo e
composicao e, eventualmente, da temperatura (CHEN, 2007). Nos principais simuladores
comerciais de reservatorios utilizados na industria de petroleo é utilizada a formulacao
composicional por equacdes de estado cubicas (EDESs). Para que estas equacdes descrevan
com precisdo os comportamentos dos fluidos em toda a cadeia produtiva (do pogo aos
sistemas de producéo), é preciso calibrar estas EDEs para que reproduzam adequadamente o
dados experimentais, obtidos nas mesmas condi¢cées em que os modelos serdo aplicados. A
selecdo dos dados experimentais necessarios e dos parametros das EDEs que devem se
ajustados constitui uma das mais importantes tarefas do engenheiro de reservatorios
(DANESH, 2007).

De forma geral, nos modelos composicionais, um pequeno numero de
pseudocomponentes representativos do petrdleo é utilizado para que a simulacdo possa ser
executada em menor tempo (AHMED, 2007). Estes pseudocomponentes representam

agrupamentos de compostos segundo alguma metodologia que reduzirA a complexa



composicao do petréleo a algumas substancias puras (hidrocarbonetos leydd;, E&5,

etc.) e alguns grupos de compostos. Uma ma definicdo destes pseudocomponentes, agrupandc
compostos de comportamento muito distinto nas condicdes em que serdo estudados, e a falta
de dados experimentais que fornegcam as propriedades destes grupos prejudicam a capacidade
preditiva das EDEs (DANESH, 2007).

2.1.3. Equilibrio de fases a alta presséo

Devido aos diferentes tipos de comportamentos que podem surgir nos reservatoérios de
petréleo, € de extrema importancia obter dados experimentais que permitam a modelagem
matematica adequada destes processos, visando a otimizacdo de processos existentes ou até
elaboracao de novos processos (DANESH, 2007).

Na industria de petroleo, o estudo do comportamento de fases esta presente desde a
investigacao exploratoria, passando pelos processos de producdo, separacao e injecdo, até a
refinarias. Em todas estas areas, as condi¢fes de pressao, temperatura e composi¢ao variam d
forma significativa e o comportamento dos fluidos nestas condigbes deve ser conhecido de
antemao para que os processos sejam dimensionados adequadamente e sejam obtidos alto
rendimentos de forma econémica (HORSFIELD e RULLKOTTER, 1994; DONNEZ, 2007;
AHMED e MEEHAN, 2012).

Comportamento de misturas

Devido as distintas propriedades dos componentes presentes no petrdleo, este pode ser
encontrado como uma combinacdo entre diversos estados fisicos: soélido (S), liquido (L) ou
vapor (V) (DANESH, 2007). Misturas envolvendo petroleo e ,C@presentam
comportamento qualitativamente similar a sistemas binarios e ternérios, especialmente
sistemas do tipo CO+ alcanos (ORR JR. e JENSEN, 1984). Dessa forma, o estudo do
comportamento de misturas binarias pode ser utilizado para compreender qualitativamente o
equilibrio de misturas multicomponentes. As misturas binarias podem ser classificadas em

seis tipos: os tipos | a V podem ser reproduzidos com a equacéo de estado de van der Waals,
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enguanto o tipo VI, encontrado em sistemas com algumas interacfes especificas, deve ser

calculado por equacfes mais complexas (YOUNG, 1986).

A Figura 1 apresenta projec¢Oes ilustrativas no plano pressao-temperatura (PT) para
sistemas binarios. As linhas denotadaslpel e os pontos pdC representam as pressodes de
vapor dos componentes purbs 2 e 0s pontos criticos destes, respectivamente. As linhas
rotuladas pot.V, LLV eLL representam a regido dos pontos criticos liquido-vapor, trifasico e
liquido-liquido, respectivamente (YOUNG, 1986). Diagramas do tipo | sdo os mais simples e
sdo encontrados em misturas com componentes similares, em relacdo a estrutura das
moléculas, as forcas de interacdo ou ainda a magnitude das propriedades criticas (MCHUGH
e KRUKONIS, 1994). Estes diagramas exibem um envelope simples, distinguindo a regiao
monofasica externa (liquido ou vapor) da bifasica interna (liquido + vapor). Os demais tipos
(I a VI) descrevem sistemas em que ocorre equilibrio do tipo liquido-liquido (LL) e liquido-
liquido-vapor (LLV) além do equilibrio liquido-vapor (LV).

Figura 1: ProjecOes PT para seis tipos de equilibrio de fases em misturas binarias: adaptado de
YOUNG (1986).

11



Em misturas do tipo C&petrdleo ocorrem equilibrios do tipo LL e LLV (BAKE®&
al., 1982; ORR JR. e JENSEN, 1984), e em alguns casos, a miscibilidade nédo é obtida mesmo
em elevadas pressfes (POLISHBKal., 2003). A existéncia de duas fases liquidas depende
da temperatura e, principalmente, da composi¢cdo da misturpéi@leo. A quantidade de
componentes pesados (acima deHgg) determina se ocorrerd ou nao equilibrios LL e LLV,
enquanto a quantidade de componentes intermediarios influencia na regido em que ocorrerdo
estes tipos de equilibrio (NOVOSAD, 1989). NIEUWOULDT e DU RAND (2002)
identificaram experimentalmente a inversédo de densidade das duas fases liquidas formadas em
misturas de C@com fracbes pesadas de hidrocarbonetosothg). A fase rica em Cg&
inicialmente mais leve que a fase rica em hidrocarboneto, aumenta sua densidade com a

progressiva difusdo do componente mais pesado.

Utilizando micromodelos de vidros para simular o meio poroso representando a injecao
de CQ a alta pressdo em aquiferos salinos e reservatorios de 6leo, &IAZI (2011)
observaram visualmente os fenbmenos de difusdo don€@etroleo e o fluxo de duas fases

(uma rica em C@e outra rica em petrdleo) no meio poroso sintético.

Além disso, outros fendbmenos igualmente complexos podem ser observados com a
injecdo de C@nos reservatorios de petrdleo: mais de quatro fases podem estar presentes no
reservatorio; o pH da agua do reservatorio pode ser alterado, favorecendo a precipitacdo de
calcita; os minerais presentes na rocha podem ser dissolvidos, gerando particulas solidas que
obstruem o meio poroso; e a eficiéncia de produtos quimicos utilizados nos poc¢os para evitar
incrustacdo pode ser prejudicada (GOODYEAR al., 2003). Também empregando
micromodelos de vidro, ROBIN et al. (2012) visualizaram a deposi¢cao de asfaltenos durante a
injecdo de C@

Métodos experimentais

O deslocamento de 6leo por um gas através do meio poroso é representado mais
adequadamente quando os experimentos sdo realizados em amostras de rocha extraidas d«
reservatorio. Entretanto, experimentos empregando métodos estaticos realizados em células
de equilibrio provém dados de equilibrio de fases bem controlados e precisos. Estes dados sao

de grande importancia para o ajuste de equacotes de estado (DANESH, 2007).
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A aquisicao de dados experimentais de equilibrio de fases normalmente néo é simples e
a diversidade de misturas ndo permite o estabelecimento de uma técnica universal para
obtencéo de todos os dados necessarios (FONSE@R 2011). AHMED (2007) destaca a
importancia de conhecer a composicao do fluido do reservatorio, especialmente no inicio de
producdo do mesmo, de modo a manter uma descricdo muito proxima do fluido original. Com
a capacidade tecnologica atual, é possivel obter a composicdo com elevado nivel de detalhes.
Contudo, as analises de rotina dos laboratérios voltados para a industria de petrdleo tém
caracterizado a composicao dos fluidos de reservatorio até a pseudofrgcdestacando
alguns componentes relevantes comg,0® e HS, e agrupando o restante da amostra numa

fracdo Go--

Os ensaios laboratoriais bastante utilizados na industria de exploracdo e producdo séo
chamados experimentos PVT, voltados basicamente para a obtencdo de dados volumétricos
sobre as fracdes liquidas e vapor de uma amostra de petroleo. Os experimentos mais comuns
nao investigam variagdes composicionais e determinam apenas as propriedades das fases
(WHITSON e BRULE, 2000). Faz-se necessario entio a utilizacdo de métodos experimentais
que permitam determinar condi¢cdes de miscibilidade em diferentes condi¢cdes de temperatura,

pressédo e composi¢cao da mistura.

Diferentes métodos sdo utilizados para a determinacdo do comportamento de fases em
diferentes misturas a alta pressdo. Uma das formas de classificacdo destes métodos divide-os
em dindmicos e estaticos. Nos métodos dinamicos, um ou mais fluidos sdo bombeados
continuamente para uma ceélula em equilibrio termostatico. A bomba que desloca os fluidos &
regulada para manter a pressao constante na célula. Nos métodos estaticos, a mistura de
interesse € inserida em uma célula de equilibrio com temperatura constante e submetida a uma
variacdo de pressao, sem que haja alteragcdo na composi¢céo da mistura no interior da mesma
(DOHRN et al., 2010).

Outra classificacdo, usada amplamente, diferencia os métodos experimentais em
analiticos e sintéticos. Esta divisdo distingue a forma como a composicdo dos fluidos é
tratada. Nos métodos analiticos, a composicao global da mistura pode ser conhecida ou néo.
Uma vez determinada a condicdo de pressdo e temperatura desejadas, as fases podem se
amostradas e sua composi¢ao determinada analiticamente ou alguma técnica intrusiva pode
ser empregada para analisar a composicao das fases dentro da célula de equilibrio (DOHRN et
al., 2010).
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7

Nos métodos analiticos, ndo € necessario rigor na preparagdo das amostras. Apos a
mistura atingir o equilibrio, a composic¢édo das fases € obtida por métodos diretos ou indiretos,
com ou sem amostragem. A amostra inicial pode estar em uma ou mais fases, pois na
condicéo de presséo e temperatura a ser analisada, somente a composicéo final das fases ser
analisada. Nos processos em que a analise € feita por amostragem, alguns cuidados devem se
observados para que as alteragdes nas condi¢cdes de equilibrio sejam as menores possiveis
retirar pequenos volumes de amostras em relacdo ao volume da célula, assim como utilizar
células de grande volume, sdo exemplos de precauc¢des tomadas nestas condi¢des. A principal
vantagem destes métodos estd no conhecimento da composicdo das fases em uma condiGac
especifica de pressao e temperatura (DOKRA., 2010).

Nos métodos sintéticos, a mistura € preparada com uma composi¢cdo precisamente
conhecida e as condicbes de equilibrio sdo determinadas com a variacdo de temperatura ou
pressdo, verificando-se a transicdo de fases de forma visual ou através da mensuracdo de
alguma propriedade da mistura. Nestes métodos, € preciso preparar cuidadosamente a mistura
a ser investigada. E possivel investigar o efeito de presséo, temperatura € composi¢cdo no
equilibrio da mistura. Caso se deseje obter transicdes de fases, a mistura € fixada numa
condicdo em que o0 numero de fases seja conhecido e com a variacdo de pressdo ou
temperatura verifica-se quando surge uma nova fase a partir de uma mistura homogénea ou,
através da formacéo de uma fase homogénea a partir de duas ou mais fases. Esta verificacac
pode ser visual, quando a célula dispde de sistema de visualizacéo, ou nao visual, quando um
método indireto é utilizado, através da variacdo de alguma propriedade medida. Métodos
sintéticos apresentam a vantagem de serem mais simples e mais baratos em comparag&o con
os analiticos. No periodo de 2005 a 2008, 62,4% dos sistemas cujos resultados foram
publicados nas principais publicacdes de equilibrio de fases a altas pressdes empregaram o
método sintético (FONSECAt al.,, 2011). Numa revisao anterior (DOHRIN al., 2010),
referente ao periodo 2000-2004, este método foi empregado em 53,3% dos sistemas

reportados nas mesmas publicagdes.

O procedimento experimental dos métodos sintéticos consiste na preparacdo de uma
mistura com quantidades conhecidas dos componentes. Pressédo e temperatura sao ajustada
de forma que a mistura permaneca monoféasica numa célula que normalmente possui duas
janelas de safira, que permitem a entrada de luz e a visualiza¢do do interior. Com a variacao
de pressao ou temperatura, registra-se a condicdo em que surge uma nova fase. O resultado d

ensaios deste tipo sdo linhas de contorno em diagr&nag ou T-x-y formando uma
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envoltéria, que marca a transicdo para o surgimento de uma nova fase da mistura. Se o
aparato for construido de modo que os deslocamentos dos elementos de transmissdo de
presséo sejam medidos com precisao, a célula pode ser utilizada para obtencdo de dados PVT
(DEITERS e SCHNEIDER, 1986; FONSECA et al., 2011).

E importante ter em mente que o método sintéticoob&erva o limite da transicéo, e
sim a visualizacdo da formacéo de uma nova fase. Como certa quantidade desta nova fase
precisa ser formada até se tornar visivel, a pressao registrada estara sempre dentro do
envelope de fases real. Isto se tornara relevante nos casos em que a inclinagcdo do envelope
seja elevada (DEITERS e SCHNEIDER, 1986). Outros pontos desfavoraveis destes métodos
sdo destacados quando a formacdo da nova fase se d& na superficie interna da célula
dificultando a visualizacdo, ou quando o indice de refracdo das fases ndo permite a distincao
das mesmas. Como vantagem, destacam-se a ndo amostragem das fases, evitando o disturbit
do equilibrio, possibilitando estender o envelope de fases até as proximidades do ponto
critico. A amostragem também pode ser um problema quando as densidades das fases séo

muito proximas, ou quando ha inverséo das densidades das fases (FONSECA et al., 2011).

Em alguns casos, a deteccdo da transicdo ndo visual € o Unico recurso, principalmente
guando a mistura de interesse € petréleo. Nestes casos, pode ser utilizado algum método
indireto. O principio destes métodos indiretos € verificar a transicdo de fases através de

mudancas em alguma propriedade a ser medida.

KANDIL et al.(2005) utilizaram frequéncia de ressonancia magnética para identificar a
transicdo de fases (temperatura de orvalho) de uma mistura de metano e butano, através da

variagcéo da frequéncia.

COLGATE et al. (1991; 1992) utilizaram registros de ressonancia acustica para
identificar a temperatura de orvalho de uma mistura sintética de gas natural (1991) e
precipitacdo de solidos em amostras de 6leo morto (1992). MEHIL (2011) combinaram o
método visual com o método acustico para estudar o sistema bingrietddOl; o sistema

claro permitiu verificar a eficacia do método acustico na identificacdo da transi¢cédo de fases.

LEE et al. (2005) utilizaram um transdutor ultrassénico para identificar o volume de
cada fase em equilibrio numa célula de alta pressao atraves do nivel da interface entre as fases
liguidas e vapor. AYIRALA e RAO (2007) utilizaram resultados de tensdo interfacial para
identificar a miscibilidade entre G@ n-decano a altas pressoes.

15



MARTEAU et al. (1996) empregaram a espectroscopia por infravermelho proximo
(NIR, do inglésNear Infrared) para analisar a composicdo das fases em equilibrio, adaptada
externamente a célula de equilibrio. Também empregando espectroscopia por NIRetASKE
al. (2002) verificaram modificacfes no espectro da amostra de petréleo ao atingir a pressao de

saturacao.

O presente trabalho pretende explorar a utilizacdo da espectroscopia NIR para

identificar transicOes de fases em sistemas envolvendo petrolep e CO

Modelagem termodindmica

O comportamento de fases de misturas observado experimentalmente pode ser previsto
ou validado por modelos termodinamicos. A partir dos dados experimentais, os modelos
podem ser ajustados através da modificacdo de alguns parametros, de modo que os calculos

reproduzam o que foi observado experimentalmente (WANG e POPE, 2001).

Dentre os diversos modelos termodindmicos que sdo empregados para descrever o
comportamento de fases a altas pressoes, as equagdes de estado sdo as mais utilizadas. Un
série de equacdes cubicas, desenvolvidas em meados do século XX a partir da equacéo de var
der Waals, sdo utilizadas até hoje devido a facilidade da formulacdo matematica e de
aplicacao aos dados experimentais de componentes puros e misturas. Uma das mais populares
é a formulacéo de PENG e ROBINSON (1976):

_RT aa(T)
P_v—b_v(v+b)+b(v—b)

(1)

Onde P, T,v e R, representam pressao, temperatura, volume meokarconstante
universal dos gases, respectivamente. Os paramet®s sdo calculados a partir das
propriedades criticas dos componentes, conforme equacdes (2) e (3), enquanto @ T)ncao

é calculada em funcéo do fator acéntrico do componentednforme equacdes (4) e (5).
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(RT,)?

a = 0,45724 (2)

B,

RT,
b =0,07780 (3)

P,

2

a=a)=[1+m1 - JT)] (4)
m = 0,37464 + 1,54226w — 0,2699w? (5)

Onde R e T; representam pressao e temperatura criticas.

Posteriormente, Peng e Robinson acrescentaram posteriormente uma nova relacéo para

o calculo de npara compostos com fator acéntriag &cima de 0,49 (AHMED, 2007):

m = 0,379642 + 1,48503w — 0,1644w?* + 0,01667 w? (6)

A equacdo de estado de Peng-Robinson (EDE-PR) pode ser aplicada a misturas
multicomponentes com a introdu¢cdo dos conceitos de regras de mistura e coeficientes de
interacdo binarios. Para os célculos de misturas, os componentes sdo substituidos pelas fases «
0s parametros a, eb das fases sdo calculados a partir dos parametros dos componentes puros
através de regras de mistura. As regras de mistura classicas para os parametros da EDE-PR

sdo apresentadas nas equacdes (7) e (8).

(aa),, = Z Z[xixj,/aiajaiaj(l — kl-j)] (7)
i J
by = Z[xibi] (8)

i
Os coeficientes de interagao binarikg 4o fatores de correlacdo empiricos que devem
ser determinados a partir dos dados experimentais de misturas binarias e representam a

interacdo entre os pares de componentes combinados entre si (SOAVE, 1972). Por isso, 0

coeficiente de interacdo binaria (CIB) deve ser considerado como um parametro de ajuste do
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modelo aos dados experimentais, e hdo como um termo fisico rigoroso (DANESH, 2007).
Quanto maior a diferenca entre as espécies quimicas (componentes), maior sera o valor do
coeficiente de interacdo binario (CIB). E possivel tornar os modelos mais flexiveis
correlacionando os CIB com temperatura, pressao ou composicao. Entretanto, utilizar CIB em
funcdo de pressdo ou composicdo resulta em expressdes mais complexas para o calculo das
fugacidades (DANESH, 2007).

E possivel encontrar correlacdes disponiveis para estimar estes coeficientes para pares
de hidrocarbonetos e outros tipos de moléculas (AHMED, 2007; DANESH, 2007), ou ainda
valores tabelados (WHITSON e BRULE, 2000). Tanto as correlagbes quanto os valores

tabelados sdo obtidos a partir de experimentos com misturas binarias.

Usualmente, os CIB entre pares de hidrocarbonetos ndo sdo utilizados, sem prejuizo da
qualidade dos resultados (SOAVE, 1972; WHITSON e BRULE, 2000).

A fugacidade dos componentes numa mistura ou fase, com a EDE-PR, pode ser

calculada pela equacéo (9) e pelo parametro auliaalculado pela equacao (10).

F b;(ZF —1)

In(@f) = = ©)

A) 2¥, bi]ln[ZF+(1+\/§)B]

2V2B bl |ZF - (1-+2)B

—In(ZF - B) — ( ="

lpi = Z[X] ,/aiajociocj(l - kl])] (10)
J

Onde & e Z" sdo o coeficiente de fugacidade e o fator de compressibilidade do
componente na fase ou na mistura, calculados pelas equacdes (11) e €12),sdo os
parametros da equacédo de estado calculados para o compioeepia a mistura e 0s

parametros adimensionais A e B sao calculados pelas equacdes (13) e (14).

f.
F __ 4
o) = sz 11
Pv
F _
Z == (12
_ aaP 1
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A termodindmica, no estudo das condi¢des de equilibrio de um sistema baseia-se no
principio da méxima entropia, ou, mais convenientemente, no principio equivalente da menor
energia. O equilibrio € entdo definido pela igualdade das variaveis intensivas temperatura,
pressdo e potencial quimico em todo o sistema, que equivalem aos equilibrios térmico,
mecanico e quimico, respectivamente (FIROOZABADI, 1999). A introdu¢do do conceito de
fugacidade por LEWIS (1901), que pode ser calculado a partir de dados volumétricos, em
detrimento do potencial quimico tornou as equacdes de estado cubicas muito mais atrativas

para calculos de equilibrio de fases (POLIBIGI., 2001).

Dessa forma, o equilibrio de fases envolve basicamente o célculo de um sistema de
equacgdes que engloba a igualdade de fugacidades dos componentes nas fases e o balanco d
namero de moles de cada componente no sistema. Entretanto, os principais problemas desta
abordagem residem no conhecimento prévio da quantidade de fases e na dependéncia de boa:
estimativas iniciais para as razfes de equilibrio dos componentes. Para garantir rigorosamente
que a solucdo encontrada equivale ao estado de equilibrio € preciso verificar, para uma
determinada condicéo de pressao e temperatura, que a solucéo resulta ha menor energia par:

todas as combinacdes possiveis de composicdes (DANESH, 2007).

MICHELSEN (1982a; 1982b) introduziu um método eficiente para a verificagdo da
estabilidade de uma fase, com base no critério do plano tangente apresentado poreBAKER
al. (1982), e para o calculo das composicdes das novas fases. O método resulta num sistema
de equacdes nao lineares, que pode ser resolvido iterativamente pela substituicdo sucessiva ou
por métodos do tipo Newton-Raphson (FIROOZABADI, 1999). Contudo, este procedimento,
gue apresenta boa velocidade de convergéncia, se torna mais complexo a medida em que mais
de duas fases séo consideradas no mesmo sistema (PEDERSEN e CHRISTENSEN, 2007).

2.1.4. Escopo do trabalho

Existem diversos métodos experimentais para medir o comportamento de fases em
sistemas a alta pressdo envolvendo petroleo. Entretanto, nenhum deles, isoladamente, é

adequado para descrever todos os fenbmenos que podem ocorrer nessas misturas (FONSECA
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et al., 2011). Nos processos de recuperagdo de petréleo por injecdo de gas, devido a
complexidade dos fendmenos envolvidos, faz-se necessario um conjunto de dados

experimentais que os representem adequadamente. Nesse contexto, 0os meétodos estaticos
podem fornecer informacgdes valiosas a respeito do comportamento das fases (DANESH,

2007).

Como a formagdo de multiplas fases em misturas multicomponentes pode ser
compreendida de forma analoga a sistemas binarios e ternarios (NOVOSAD, 1989), é
extremamente importante realizar estudos com €@idrocarbonetos puros, principalmente
os alcanos. Para este fim, apesar de existir uma vasta quantidade de dados de equilibrio entre
CO, e alcanos leves disponiveis na literatura, estudos com fragbes mais pesadas sdo mais
escassos, além de exibirem maiores discrepancias entre resultados de diferentes trabalhos
(CISMONDI et al., 2012). Esta escassez €& decorrente de varios motivos, dentre eles a
dificuldade dos métodos disponiveis em realizar medidas de equilibrio em misturas com

hidrocarbonetos mais pesados numa ampla faixa de composicao.

Neste contexto, o presente trabalho pretende contribuir com a proposicdo de uma
metodologia de fracionamento que represente os pseudocomponentes utilizados nas
simulagBes de reservatérios, caracterizando-os adequadamente quanto as suas propriedade
fisico-quimicas importantes para o estudo de equilibrio de fases. Misturas,d®IB@s
fracOes servirdo para entender o comportamento de fases ente g&@d6leo, fornecendo
ainda parametros para sua representacao por equacdo de estado cubica. Visando aplicar &
mesma metodologia para fracbes mais pesadas, o trabalho propde ainda um novo aparato, que
buscard a realizacdo de medidas de equilibrio em sistemas escuros através da espectroscopi

por infravermelho proximo.
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Capitulo 3

3. EQUILIBRIO DE FASES EM SISTEMAS CONTENDO CO, E
FRACOES DE PETROLEO

3.1. Materiais

Para os estudos experimentais de equilibrio de fases, uma amostra de 6éleo morto
(coletada num vaso separador nas instalacdes de producdo superficie), fornecida pela
Petrobras, foi fracionada por destilacdo em uma série de trés bateladas. Estas destilacbes
foram realizadas em uma coluna modular, gentilmente cedida pela empresa QuimiGlass
Artefatos de Vidro LTDA, com controle de temperatura, pressao de vacuo e refluxo,
conforme apresentado na Figura 2. Em um primeiro teste de destilacdo, observaram-se as
principais temperaturas de estabilizacdo do sistema e ao final do processo trés pontos de corte
foram definidos. O primeiro ponto de corte foi estabelecido na temperatura de 266 °C na
pressdo atmosférica, condicdo na qual a coluna permaneceu em equilibrio, com refluxo total
durante 20 minutos, antes de iniciar a coleta. Apds o fim da condensacéo no ponto de coleta, a
coluna retornou ao refluxo total e a presséo do sistema foi reduzida gradualmente com auxilio

de uma bomba de vacuo.

O fracionamento prosseguiu com reducdo da pressdo até 0,140 bar (105 mmHg),
guando o sistema estabilizou na temperatura de 270 °C. Novamente o sistema foi deixado em
refluxo total durante 20 minutos, antes de iniciar a coleta. O terceiro ponto de corte foi
estabelecido na temperatura de 270 °C e pressao de 0,008 bar (6 mmHg, menor pressao
alcancada com estabilidade pela bomba de vacuo) adotando o0 mesmo procedimento das
coletas anteriores. Os dois experimentos de fracionamento seguintes (réplicas deste primeiro
procedimento) foram controlados para manter os mesmos parametros de cada corte do
primeiro experimento de fracionamento. O objetivo de realizar mais de um experimento de
fracionamento era a obtencdo de massa suficiente de cada fracdo para posteriores
caracterizagbes, bem como o estudo do comportamento de fases com C@bela 1
apresenta as condi¢des de pressédo e temperatura destes cortes, além dos rendimentos massic
das quatro fracdes resultantes, com os respectivos desvios padrdes calculados apds 0s trés

fracionamentos.
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Figura 2: Imagem da coluna de destilacao utilizada para obter as fracdes de petréleo.

Tabela 1: Pontos de corte e rendimentos massicos dos fracionamentos do petréleo por

destilacao.
. Pressdo  Temperatura Rendimento o
Fracbes L
(bar) (°C) Massico (%) (%)
F1 1,013 266 14,5 0,5
F2 1,013 - 0,140 270 16,2 3,8
F3 0,140 - 0,008 270 27,3 3,7
F4 0,008 - 42,0 0,7

Os produtos de cada fracionamento foram misturados, compondo quatro fracdes
denominadas de F1, F2, F3 e F4, da mais leve a mais pesada, respectivamente. A Figura 3
apresenta uma imagem das quatro fragdes, na qual é possivel observar que as duas fracde:
mais leves sao incolores, a fragcdo F3 apresenta uma coloracdo amarelo escura, enquanto O

residuo, ou F4, constitui uma amostra totalmente escura.
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Figura 3: Imagem das quatro fracdes obtidas por destilacdo da amostra de petroleo.

Um processo de caracterizacao foi realizado com a amostra de 6leo original e as frages
destiladas, abrangendo analises de teor de agua, densidade, pressao de vapor (realizados n:
Nucleo de Estudos em Sistemas Coloidais — NUESC/ITP) e cromatografia gasosa (realizada
no Laboratorio de Sintese de Materiais e Cromatografia — LSIMCROM/ITP).

O teor de agua das amostras foi determinado por titulagdo empregando reagente de Karl
Fischer, seguindo procedimento padronizado pela norma ASTM D 1744-92, em um titulador
Metrohm (modelo 836 Titrando), utilizando uma mistura de metanol e cloroformio (20%v/v).

A Tabela 2 apresenta os resultados médios de trés titulacdes para cada amostra e respectivos

desvios-padrdo, na qual podem ser observados teores de 4gua das fragBes abaixo de 0,1%.

Tabela 2: Teor de agua do 6leo e das fracdes medidos por titulacdo de Karl Fischer.

Fracdo Teor de agua (%) o (%)

F1 0,073 0,012
F2 0,053 0,015
F3 0,040 0,010
F4 0,087 0,025
OLEO 0,140 0,010
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Medidas de massa especifica e densidade foram realizadas em um densimetro digital
(Anton Paar, modelo DMA 4500M), que fornece resultados com desvio-padrédo de 0,000001
g.cm®. A Tabela 3 apresenta os resultados das medidas de densidade e massa especifica dc
Oleo e das fracbes. Os dados da fragdo F4 foram medidos apenas a partir de 50 °C,
temperatura a partir da qual a amostra apresentou viscosidade compativel com a utilizacdo do
densimetro. Os resultados de densidade apresentados na Tabela 3 correspondem a média do

valores extrapolados pelo densimetro em cada temperatura.

Tabela 3: Dados de densidade e massa especifica do 6leo e das fracdes.

Temperatura Massa especifica (g.ci)

(°C) F1 F2 F3 F4 Oleo

15,5 0,7329 0,7874 0,8261 - 0,8383
20,0 0,7291 0,7840 0,8230 - 0,8352
30,0 0,7207 0,7767 0,8162 - 0,8278
40,0 0,7122 0,7693 0,8094 - 0,8206
50,0 0,7035 0,7618 0,8025 0,8970 0,8134
60,0 0,6947 0,7543 0,7957 0,8904 0,8063
70,0 0,6858 0,7467 0,7888 0,8840 0,7992
80,0 0,6768 0,7391 0,7819 0,8777 0,7921

Densidade (°API) 61,3+0,1 47,7+0,2 39,1+0,3 22,0+0,1 36,9+0,1

Andlises cromatograficas para a caracterizacdo das fracdes de petrdleo foram realizadas
em um cromatografo gasoso acoplado a um detector de espectrometria de massas (GC/MS,
modelo Shimadzu QP-2010 Plus), disponivel no LSIMCROM/ITP. A coluna capilar utilizada
foi RTX-5MS (95% metil-silicone e 5% grupo fenil) com 0,25 mm de diametro interno, 0,25
um de espessura do filme da fase estacionaria e 3fe momprimento. As condi¢cdes
cromatograficas foram: modo de injecéplit (1:50), temperatura do injetor de 280 °C,
volume injetado de 1,QiL, fase moével gas hélio com taxa de fluxo de 1 mbi
temperatura da interface de 300 °C e rampa de temperatura de 40 °C por 30 min, aquecimento
a 1 °C.min* até 60°C, estabilizacdo por 5 min, seguido de aquecimento a 2 *CGatéi280

°C e estabilizacao final por 10 min. Estas condi¢oes foram suficientemente adequadas para
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uma completa andlise das fracbes F1 a F3, cujos resultados sdo apresentados na Figura 4
Entretanto, néo foi possivel realizar uma analise, ainda que qualitativa, a partir dos resultados

da fracdo F4, devido aos compostos presentes nesta fracdo serem de dificil deteccdo por
cromatografia gasosa. Ressalta-se que o objetivo central deste trabalho ndo é a caracterizagac

aprofundada das fracdes e sim a obtencédo de dados experimentais de equilibrio de fases.

F1

Intensidade Relativa

F3- M |.u Y

L J.I ] [ I. i
0 20 40 &0 8O 100 120 140
Tempo de Retengio (min)

Figura 4: Cromatogramas das fragbes F1, F2 e F3, com indicacdo dos picos referentes aos n-

alcanos.

Os espectros foram processados e analisados no so®UM& Postrun Analysida
suite GCMSsolution(Shimadzu Scientific Instruments pao qual foram identificados os
compostos com indice de similaridade com a biblioteca superior a 98%. Ao final das analises,
os componentes foram agrupados de acordo com o numero de carbonos e representados pelc
n-alcano correspondente. A Figura 4 mostra ainda a representacao dos picos correspondentes
a estes n-alcanos representativos, permitindo perceber a presenca de alguns compostos en
mais de uma fracdo. A partir deste agrupamento, foi possivel calcular a fragcdo massica dos
componentes em cada fracdo. Na Tabela 4 € apresentada a composicdo em massa de cad
fracdo, na qual é possivel verificar que a fracdo F1 € composta de octanos e nonanos; F2
composta de octanos a hexadecanos e F3 de dodecaddss)(@ tricosanos (§&Hasg). A

Tabela 4 apresenta ainda a massa molar calculada para cada fracdo a partir das médias da:
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massas molares dos compostos e sua composicdo em cada fracdo (considerados como n-

alcanos para este fim).

Tabela 4: Fracbes massicas dos compostos nas fragdes F1, F2 e F3 e massas molares

ponderadas para cada fracéo.

Fracdes massicas (%)

Composto

F1 F2 F3
CgH1s 73,60 5,32
CoHyo 26,40 17,53
CioHa22 12,15
Ci1H24 15,93
Ci2Hz6 18,28 1,73
Ci3Hzs 17,20 5,13
CiaH30 9,42 10,93
CisHs2 3,61 18,50
CisH34 0,56 14,74
Ci/Hse 22,59
CigHss 13,80
CioHa0 6,03
CaoHa2 3,35
Ca1Haa 1,82
CooHas 0,93
Co3Husg 0,43

MM (g.mol™) 117,70 160,90 231,14

Para realizar medidas de presséo de vapor das fragOes, a coluna de destilagdo foi
utilizada com refluxo total. As medidas foram iniciadas a pressao atmosférica verificando a
temperatura de estabilizacdo do sistema na coluna. Em seguida, a pressao foi gradativamente
reduzida com auxilio da bomba de vacuo e, para cada valor de pressao, verificou-se a
temperatura de estabilizagcdo do sistema. Para a fracdo F1, a menor presséo utilizada foi de
0,613 bar (460 mmHg), quando foi percebida uma tendéncia de escape do vapor em direcdo a
bomba de vacuo. A partir deste ensaio, também foram determinadas as temperaturas normais

de ebulicdo das fracBes F2 e F3. Esta propriedade ndo foi medida para a fracdo F4, devido a
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limitacdo da temperatura de aquecimento do sistema. Dessa forma, para a fracdo F4 somente
foram medidas pressdes de vapor abaixo de 0,250 bar (188 mmHg). A Figura 5 apresenta os

resultados experimentais de pressdo de vapor das fracdes F1 a F4, comparadas com as
pressbes de vapor de alguns n-alcanos calculadas com a Equacéo de Antoine (BROWN e

STEIN, 2012).

1.2
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1.0
0.8
0.6

0.4

Pressdo (bar)

2458

0.2

CHMIE 1M ClEMa4

0.0
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (°C)

Figura 5: Pressfes de vapor medidas das fracbes F1 a F4 (simbolos) e calculadas com a
Equacéo de Antoine para alguns n-alcanos (linhas) (RHz G2 = GiH24; C3 = GeHsy;
F4 = GgHsg).

Estes n-alcanos foram selecionados a partir das temperaturas normais de ebulicdo, para
as fracoes F1 a F3 (RE& al., 1977) e dados experimentais para a fracdo F4 (CHIRtCO
al., 1989; MORGAN e KOBAYASHI, 1994). Os compostos selecionados, equivalentes as
fracbes F1 a F4, sdo: n-octangKigs), n-undecano (GH24), n-hexadecano (@Hss), € n-
octacosano (§Hsg), respectivamente. As massas molares dos n-alcanos selecionados séo
menores que os valores calculados para as fragfes a partir dos dados cromatogréficos, com
desvios de até 2,9%.

Esta selecao foi importante para a definicdo de valores de referéncia para a estimacao
das propriedades criticas das fracfes. Usando as propriedades dos n-alcanos de referéncie

como valores iniciais, as propriedades criticas das fracdes foram estimadas por regresséo,
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tendo como funcdo objetivo os dados de pressdo de vapor e densidade, conforme equacao
(15).

NPV

pexp _ Pcalc 2 NM
FO = Z (T) +
i=1

i=1

E exp __ calc 2
(p p ) (15)

pexp

Onde FO é a funcdo objetivo a ser minimizaddPV é o numero de dados
experimentais de pressdo de vafSt® é a pressdo de vapor experimer®&l a pressao de
vapor calculada\ME é o nimero de dados experimentais de massa espetifiégaa massa

especifica experimentgl®®® é a massa especifica calculada.

Para calcular os valores de presséo de vapor e massa especifica foi utilizada a EDE-PR
e 0 processo de minimizagdo da funcéo objetivo utilizou um algoritmo do tipo Enxame de
Particulas (ROSSANEt al., 2011; ZHANGet al., 2011), descrito no Anexo 6.1. A Tabela 5
apresenta as propriedades fisicas das fracfes: massas midlsiesp(essao criticaRy),
temperatura criticaTlf), fator acéntricod) e temperatura normal de ebulicd@)( A massa
molar da fracdo F4 foi calculada no processo de estimacao, tendo como valor inicial o valor
do n-octacosano. Para as demais fragcoes, foram mantidos os valores calculados a partir da
cromatografia. As temperaturas de ebulicdo correspondem a valores calculados apds a

regressao.

Tabela 5: Propriedades fisicas estimadas para as fracbes F1 a F4.

) MM Te P Th
Fracao L ()
(g.mol~) (°C) (bar) (°C)
F1 117.7 335,2 27,87 0,161 125,3
F2 160,9 386,7 22,67 0,478 201,2
F3 231,1 495,6 18,76 0,551 295,9
F4 447 .6 6225 12,12 0,865 441,3

As Figura 6 e 7 apresentam os dados experimentais e calculados ap0s a regressao para
pressdo de vapor e massa especifica, respectivamente.
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Figura 6: Comparacao entre dados de pressao de Yapexperimentais das fracdes F1 a
F4, (--) dados calculados com Equacédo de Antoine paracdqauros e (—) calculados pela
EDE-PR para as fragbes F1 a F4.
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Figura 7: Comparacao entre dados de massa espediicaxperimentais e (—) calculados

com EDE-PR para as fracOes F1 a F@& éxperimentais dos alcanos puros a 20 °C.
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O processo de estimacdo das propriedades criticas permitiu reproduzir os dados de
presséo de vapor e densidade das fracbes F1 a F4 a partir da EDE-PR com sucesso. A Tabele
6 apresenta os desvios percentuais médios em relacdo aos dados experimentais de presséao d

vapor e densidade.

Tabela 6: Erros relativos médios dos dados calculados e de referéncia em relacdo aos dados

experimentais.

Erro relativo médio (%)

TS Densidage  PressA0 de
F1 2,3 0,4
F2 2,4 0,6
F3 2,4 0,8
F4 9,8 0,4

3.2. Aparato e Procedimento Experimentais de Equilibrio de Fases

Os dados de equilibrio de fases envolvendo as fracdes de petréledaad®medidos
utilizando o método estético sintético. O diéxido de carbono utilizado apresenta pureza de
99,9% na fase liquida (White Martins, S.A.). O aparato experimental, apresentado na Figura
8, € composto por uma célula cilindrica de aco inoxidavel 316 L, com um volume interno
maximo de 27,0 cms3, equipada com duas janelas de safira (uma frontal para visualizacdo do
sistema e uma lateral para iluminacdo do sistema), conexdes para termopar e injecdo de
solvente e um pistdo mével. A conexdo de injecdo e o fundo da célula séo interligados com
uma bomba de alta pressdo do tipo seringa (Teledyne Isco, modelo 260D), utilizada para
alimentar o solvente desejado no interior da célula e para controlar a pressao no interior da
célula através do deslocamento do pistdo, monitorada por um transdutor de pressao (Novus,
TP HUBA 691) conectado ao fundo da célula e ligado a um indicador universal de processos
(NOVUS, N1500). No interior da célula é inserida uma barra magnética revestida por teflon,
que pode ser movida por um agitador magnético posicionado no exterior para proporcionar a
agitacao do sistema no interior da célula de equilibrio. A temperatura da célula pode ser

controlada de duas formas: por uma cuba térmica, na qual a mesma permanece imersa, ou por

30



um encamisamento em aluminio com canais de circulacdo de fluido, que envolve toda a
célula. Ambos os sistemas sao conectados a um banho termostatico (Julabo GmbH, F32) e a
temperatura no interior da célula é monitorada por um termopar tipo J conectado ao indicador
universal de processos (NOVUS, N1500).

Figura 8: (A) Viséo geral do aparato experimental e (B) viséo frontal da célula de equilibrio.

O presente trabalho utilizou o procedimento experimental tradicionalmente empregado
no método estatico sintético. Inicialmente uma quantidade pré-definida de soluto (fracdo de
petrdleo) € pesada em uma balancga analitica eletrénica (Shimadzu, AX 200), com precisdo de
0,0001 g, e inserida na célula de equilibrio. A célula é entdo fechada e um volume também
pré-definido de solvente (Gé alimentado com auxilio da bomba de seringa. A quantidade
de fracdo e de CQdefinem a composicao global do sistema a ser medido. A temperatura no
interior da célula é controlada com a circulacdo de agua na temperatura desejada para o
ensaio. A célula é entdo pressurizada com agitagdo continua do sistema até que 0 mesmo
tenha atingido total miscibilidade entre a fracdo e @,C0nstatado visualmente pela janela
frontal. ApGs alcancar a regido monofasica, o sistema € mantido com agitacéo por pelo menos
10 minutos sob temperatura e pressao constantes. Em seguida, a pressdo € reduzida
gradativamente, enquanto a temperatura € mantida constante, e a pressao de transicdo €
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registrada apos a constatacdo visual de que ocorreu o surgimento de uma nova fase (este
procedimento é repetido pelo menos mais duas vezes). Em seguida, a temperatura do sistema
€ modificada e toda esta sequéncia é realizada novamente. Ao final do experimento, o

solvente é deslocado nas linhas e conexdes para evitar contaminagcdo do experimento seguinte
com possiveis resquicios da fracdo. A célula é entdo desmontada e efetua-se uma minuciosa

limpeza com solventes em todas as partes moéveis.

3.3. Resultados e Discussfes de Equilibrio de Fases

As medidas de equilibrio de fases evolvendo as fracbes de petrélec ®ré@
realizadas na faixa de temperatura de 20 a 80 °C e fragbes méassicasde @I a 0,95.
Uma vez que o método exige a identificacdo visual da nova fase formada, no presente
trabalho foram estudadas somente as fracbes F1 a F3, que permitiam a identificacao direta da
transicdo. As misturas das fracoes F1 ou F2 comadp@sentaram apenas transi¢cdes do tipo
liguido-vapor (LV). Os sistemas com fracdo F3 e,CGpresentaram transicfes do tipo
liguido-vapor (LV), liquido-liquido (LL) e liquido-liquido-vapor (LLV). A seguir sao
apresentados os resultados experimentais e calculados dos sistemas conteada€ies

F1 a F3, isoladamente e combinadas.

3.3.1. CO,+ Fragéao de Petréleo F1

A Tabela 7 apresenta as pressOes de transicdo para o sistenih) @F1 (2) em
diferentes composicbes e temperaturas, identificadas visualmente, além dos respectivos

desvios-padréo, calculados a partir das réplicas de medidas.
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Tabela 7: Dados de equilibrio para o sistema @P+ F1 (2) em diferentes composigdes e

temperaturas.
Temp. Pres. (o] Tipo de Temp.  Pres. (o] Tipo de
(C) (bar)  (bar) transicao (°C)  (bar) (bar) transicdo
X1 = 0,441 X1 = 0,728
20 30,1 0,1 PB 20 38,0 1,2 PB
40 42,0 0,0 PB 40 57,8 0,8 PB
60 52,8 0,4 PB 60 79,1 0,3 PB
80 62,3 0,6 PB 80 100,5 2,1 PB
x1= 0,534 x1 = 0,915
20 32,8 1,9 PB 20 48,1 0,7 PB
40 46,8 0,4 PB 40 71,1 0,7 PB
60 59,3 11 PB 60 98,5 1,3 PB
80 73,5 0,0 PB 80 120,5 1,5 PO
x1 = 0,981
20 53,8 0,0 PB

Para este sistema, apenas um ponto de orvalho (PO) foi observado na temperatura de 80
°C e fracdo molar de CGQle 0,915, todos os demais pontos observados foram pontos de bolha
(PB). Durante o experimento com fracdo molar de 6€0,981, ocorreu um vazamento na
célula e o procedimento foi interrompido. Devido a translucidez do sistema e ao tipo de
equilibrio da mistura, as pressdes de transicdo foram obtidas com facilidade e boa

reprodutibilidade.

Este sistema apresentou resultados muito préximos a um sistepna G&ano. A
Figura 9 mostra os resultados medidos a 40 °C, comparados com os dados medidos em
sistemas C@+ octano (YUet al., 2006; TOCHIGEt al., 2010). Este comportamento deve-se

a grande quantidade deste composto na fracao.
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Figura 9: Dados experimentais do sistella CO, (1) + F1 (2) a 40 °C, comparados com
sistemas C@+ octano: &) YU et al. (2006), ©) TOCHIGI ¢ al. (2010).

Os dados experimentais foram utilizados numa rotina de regressdo para estikpar um
entre CQ e fracdo F1 que representasse todas as temperaturas experimentais. A rotina
utilizou o método de Newton Truncado disponivel no pacote Scipy 0.11, um conjunto de
funcdes e algoritmos implementados na linguagem de programacao Python. A Figura 10

apresenta a correlacédo entre o resultado da Funcéo Objetiyceatoek0,00 e 0,15.
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Figura 10: Funcao objetivo calculada com dados experimentais do sistemaFC@om
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Os dados calculados com a EDE-PR;eestimado globalmente (Gnico para todas as
temperaturas) apresentaram um coeficiente de correlacéo linear de 0,9936 com os dados

experimentais, apresentados na Figura 11.

O CIB global estimadok{ = 0,0908) foi utilizado para calcular os diagramas Pressé&o-
composicaoR-x-y) para a mistura CO+ F1. A Figura 12(a-d) apresenta os diagraRmasy
deste sistema para as temperaturas de 20 a 80 °C, além dos dados experimentais deste
trabalho e do sistema G® n-octano medidos por TOCHIGI et al. (2010).

Foi possivel verificar que a EDE-PR cdénglobal reproduziu com elevado grau de
correlagéo os dados experimentais deste sistema, permitindo inclusive a reproducao do ponto
de orvalho observado na temperatura de 80 XC=e0,915(Figura 12d). A proximidade dos
dados medidos na mistura €® F1 e no sistema GG n-octano (TOCHIGEt al., 2010)
deve-se a grande quantidade deste composto pglfagf® outro muito similar (6H20) na

fracédo F1.
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Figura 12: Diagramas Px calculados para o sistema 03 F1 (2) (—) em diferentes
temperaturas e dados experimentais deste tratilllhe (o sistema COF n-octano Q)
(TOCHIGI et al., 2010).

Verificou-se um bom ajuste dos diagramas calculados lgogtobal em relagéo aos

dados experimentais e aos dados do sistema €@-octano (TOCHIGIet al., 2010),

confirmando os tipos de equilibrio de transicdes observadas (PB e PO). Com base nestes

resultados, os dados experimentais obtidos foram considerados suficientes para a descricéo do

comportamento de fases deste sistema.
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3.3.2. CO;, + Fracgéo de Petroleo F2

A Tabela 8 apresenta as pressOes de transicdo para o sistenih) @02 (2) em
diferentes composi¢cdes e temperaturas, identificadas visualmente, além dos respectivos

desvios-padréo calculados a partir das réplicas de medidas.

Tabela 8: Dados experimentais de equilibrio de fases para o sistesnd)COF2 (2) em
diferentes composicdes e temperaturas.

Temp. Pres. o Tipo de Temp. Pres. (o] Tipo de
(°C) (bar)  (bar)  transicéo (°C) (bar)  (bar) transi¢do
x; = 0,392 x1 = 0,936
20 29,5 0,5 PB 20 47,9 1,4 PB
40 37,9 0,1 PB 40 76,8 0,4 PB
60 48,3 0,1 PB 60 115,0 0,7 PB
80 56,2 0,0 PB 80 150,0 0,5 PB
x; = 0,610 x1= 0,971
20 45,6 0,8 PB 20 51,0 0,5 PB
40 63,3 0,4 PB 40 78,4 0,2 PB
60 81,3 0,4 PB 60 1144 0,6 PO
80 99,0 0,5 PB 80 147,3 0,4 PO
x; = 0,785 x1 = 0,986
20 47,9 0,9 PB 20 50,3 0,9 PB
40 72,8 0,4 PB 40 78,1 0,1 PB
60 103,7 0,6 PB
80 134,8 0,9 PB

Apenas dois pontos de orvalho (PO) foram observados a 60 e 80 °C com fracdo molar
de CQ de 0,971. Todas as demais pressdes de transicdo foram pontos de bolha (PB). De

forma semelhante ao sistema anterior, devido a translucidez e aos tipos de equilibrio

38



observados na mistura, as pressdoes de transicdo foram obtidas com facilidade e boa
reprodutibilidade. Houve vazamento durante o experimento com fragdo molar,déeCO
0,986 durante as medidas da temperatura de 60 °C e o experimento n&do foi reproduzido

posteriormente.

Este sistema apresentou resultados muito proximos ao sistegna @Ondecano. A
Figura 13 apresenta os resultados medidos a 60 e 80 °C para o sistemaZ;©omparados
com os dados experimentais do sistema, GOundecano a 71,3 °C (CAMACHO-
CAMACHQO et al., 2007). Assim como no sistema anterior, foi verificado um comportamento

de fases da fracdo F2 similar ao do n-alcano de referéncia.
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Figura 13: Dados experimentais do sistema €62 a @) 60 °C e &) 80 °C, comparados
com sistema C@+ undecano@), medidos por CAMACHO-CAMACHQ al. (2007).

O mesmo processo de estimacao foi empregado para este sistema, tendo como resultado
ki = 0,0790 (global). Os dados calculados com a EDE-R& gobal apresentaram um
coeficiente de correlagéo linear de 0,994 com os dados experimentais, apresentados na Figura
14. Estek; global foi utilizado para calcular os diagraniag-y para a mistura CO+ F2. A
Figura 15(a-d) apresenta os diagramasy deste sistema para as temperaturas de 20 a 80 °C,

além dos dados experimentais do sistema-€ER.
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Figura 15: Diagramas Px calculados para o sistema 03 F2 (2) (—) em diferentes

temperaturas e dados experimentill$. (

Verificou-se um bom ajuste dos diagramas calculados lgoghobal em relagéo aos

dados experimentais, confirmando os tipos de equilibrio observados (PB e PO). Com base

nestes resultados, os dados experimentais obtidos foram considerados suficientes para a

descricdo do comportamento de fases deste sistema.
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3.3.3. CO,+ Fracgéo de Petréleo F3

A Tabela 9 apresenta as pressOes de transicdo para o sistenih) @0F3 (2) em
diferentes composicdes e temperaturas, com indicagcdo do tipo de transicdo e 0s respectivos
desvios-padréo calculados a partir das réplicas de medidas. A ocorréncia de equilibrio do tipo
LL impds maiores dificuldades para a definicdo correta das pressbes de transicdo. Para
contornar este problema, foram realizadas mais réplicas nos pontos de maior complexidade e
um maior numero de temperaturas foram exploradas. Em algumas condi¢bes, ndo foi
verificada miscibilidade entre G@ fracdo F3 até 300 bar: 20 % € 0,811; 0,887 € 0,907) e
30 °C &, = 0,907).

As transi¢des do tipo LL ocorreram visualmente de forma similar aos pontos de orvalho
dos sistemas anteriores: ao ser despressurizado, nas proximidades da presséo de transi¢ao,
sistema iniciava a turvar gradativamente. A Figura 16 mostra uma sequéncia de imagens
numa transicao do tipo LL a 60 °Cxe= 0,9001, nas quais € possivel verificar o turvamento

gradativo do sistema.

Nas composi¢cdes em que a faixa de pressao da regido trifasica € suficientemente ampla,
foi possivel visualizar o inicio da transicao LLV, a regido trifasica e a transicao LV. A Figura
17 apresenta uma sequéncia de imagens deste tipo de transi¢cdes (fracdo moladee CO
0,811 na temperatura de 30 °C).
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Tabela 9: Dados de equilibrio de fases para o sistema(DO+ F3 (2) em diferentes

composicdes e temperaturas.

Temp. Pres. o Tipo de Temp. Pres. o] Tipo de
(°C) (bar) (bar) fransicéo (°C) (bar)  (bar) transicao
X1 = 0,369 x; = 0,811
20 34,6 2,1 PB 25 263,5 6,4 LL
40 38,2 0,2 PB 30 183,1 2,7 LL
50 43,1 0,1 PB 30 68,2 0,3 LLV
60 48,0 0,7 PB 30 62,7 2,3 LV
70 52,0 0,1 PB 40 156,2 1,2 LL
80 55,1 0,1 PB 40 83,0 0,7 LLV

50 158,3 1,3 PB
60 170,3 0,4 PB
70 183,6 - PB
X1 = 0,637 80 197,7 0,3 PB
20 53,7 0,3 PB
40 75,2 0,2 PB Xy = 0,887
60 93,5 0,7 PB 40 230,4 0,2 LL
80 1152 0,5 PB 50 211,5 0,7 LL
60 212,2 0,4 LL
X1 = 0,739 x1 = 0,900
20 103,0 35 LL 40 235,5 3,5 LL
20 55,3 0,4 LLV 40 92,8 11 LLV
25 85,3 11 LL 50 215,8 - LL
25 60,0 0,7 LLV 50 116,0 - LLV
30 80,3 0,5 LL 60 215,1 0,1 LL
30 68,3 0,4 LLV
40 92,0 0,5 PB X1 = 0,907
50 1090 0,1 PB 40 250,1 2,1 LL
60 1273 0,1 PB 50 219,7 1,0 LL
70 142,7 0,2 PB 60 219,5 0,1 LL
80 157,8 0,2 PB 70 228,9 0,5 LL
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Figura 16: Sequéncia de imagens numa transi¢ao do tipo LL no sistemaF3d; = 0,900
e T =60 °C): (A) sistema monoféasico, (B) inicio do turvamento, (C) inicio da transi¢ao e (D)

sistema totalmente turvo.
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Figura 17: Imagens das transi¢coes do tipo LL e LLV no sistemat@3 &; = 0.811 e 30
°C): regido LL (A e B), transicéo LLV (C), regido LLV (D e E) e transicéo LV (F).

Utilizando a mesma abordagem de estimacdo paramétrica, foi estimado um CIB global
(kj = 0,0830). A Figura 18 mostra a correlacdo entre os dados experimentais e os calculados
com o kj global, com coeficiente de correlagdo igual a 0,9847. Apesar deste elevado
coeficiente, é possivel identificar valores discrepantes para as temperaturas de 20 e 30 °C, nas

quais ocorreram transi¢oes do tipo LL.
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Figura 18: Correlacéo entre as pressdes observadas e calculadas com a EDE-§Bbalo k

estimado para o sistema €OF3.

Utilizando o k; global, foram calculados os diagram&x-y para diferentes
temperaturas. A Figura 19 apresenta os diagramas calculados e os dados experimentais.
Observa-se que 0 ajuste para a temperatura de 20 °C nao foi satisfatério e para esta
temperatura foi verificado um melhor ajuste dgmr+ 0,0960. A Figura 20 apresenta os dados
experimentais e o diagranx na temperatura de 20 °C, na qual é possivel verificar a

sensibilidade do diagrama ap k
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Figura 19: Diagramas P-x{y—) calculados para o sistema £Q@) + F3 (2) em diferentes

temperaturas e dados experimentais com transi¢cdes ddpd/( (C1) LL, (O) LLV e (A)

composi¢des em que ndo houve miscibilidade até 300 bar.
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Figura 20: Diagrama P-xgalculado para o sistema €Q) + F3 (2) a 20 °C com (—j) &
0,096 e (- -) k= 0,083 (demais simbolos de acordo com Figura 19).
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Para melhor representar o equilibrio de fases deste sistema, optou-se pela representacac
do kj em funcéo da temperatura para o sistema €®acéo F3. A Figura 21 apresenta os
diagramad?-x-y calculados dessa forma, além dos dados experimentais. A ocorréncia de uma
faixa de composicdo sem miscibilidade das fases liquidas nos diagramas calculados na
temperatura de 20 °C é suportada pelos experimentos realizados com fracées molages de CO

iguais a 0,811, 0,887 e 0,907, nos quais ndo houve miscibilidade até a pressao de 300 bar.
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Figura 21: Diagramas P-xealculados para o sistema £Q) + F3 (2) comk(T) e dados
experimentais com transi¢cfes do tipo (simbolos de acordo com Figura 19).
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Tabela 10: Coeficientes de interac¢do binaria para o sistema €&rao F3.

Temperatura (°C) Ki
20 0,096
40 0,084
60 0,083
80 0,081

De uma forma geral, este sistema apresentou resultados semelhantes a sistemas CO

n-hexadecano, que exibem diagramas tipo Ill, com uma ampla regido de imiscibilidade

liquido-liqguido em altas concentracdes de,@emperatura abaixo de 35 °C, mesmo em
elevadas pressdes (POLISHUK et al., 2003).

3.3.4. CO,+ Misturas de fracdes

Visando simular o comportamento de fases em sistemas multicomponentes baseado em

dados dos sistemas envolvendo cada fracdo de petrdleo separadamente, dados de equilibrio de

fases foram medidos em sistemas,CGOmisturas de fragcbes. A Tabela 11 apresenta as

composicdes das misturas preparadas com diferentes combinacdes das fracdes F1, F2 e F3.

Procurou-se explorar combinacfes da fragcdo F3 com as fracdes F1 e F2, bem como diferentes

proporgées entre as trés.

Tabela 11: Composicdo das misturas sintéticas preparadas (fracdo massica).

) Fracdes massicas Fracbes molares
Mistura
F2 F3 F1 F2 F3

M1 0,500 0,500 0,663 0,337
M2 0,500 0,500 0,590 0,410
M3 0,333 0,333 0,333 0,446 0,326 0,227
M4 0,250 0,500 0,250 0,336 0,492 0,171
M5 0,250 0,250 0,500 0,364 0,266 0,370
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A Tabela 12 apresenta as pressoes de transicdo experimentais, assim como o0s desvios-
padréo e tipo de transicdes observadas nos sistemaglIC® mistura de fracoes (2) em
diferentes composicdes e temperaturas. Visando observar o comportamento das misturas na
regido de maior complexidade, foram utilizadas altas fracdes deAdgartir destes dados, é
possivel verificar que as misturas contendo todas as fracbes em igual propor¢do massica
(Mistura M3), ou com maior propor¢cao da fragdo F2 (Mistura M4), exibiram somente
equilibrio de fases do tipo LV (pontos de bolha e orvalho) nas composi¢cdes estudadas. Nas

demais misturas, foram observadas transi¢des do tipo LL e LLV.

Para os céalculos com a EDE-PR, foram utilizados os valores de CIB estimados para os
sistemas binariodk; globais para as fracdes F1 e HZ,@) para a fragdo F3. Os CIB entre as
fracbes foram considerados iguais a zero. Com esta abordagem, foi possivel calcular as
pressdes de transi¢cdes e os tipos de equilibrio para as composi¢cdes medidas. A Figura 22
apresenta a correlacdo entre os dados experimentais e calculados, cujo coeficiente de
correlacao linear foi igual a 0,997. Os tipos de equilibrio previstos com a EDE-PR também
estiveram de acordo com as transicfes observadas experimentalmente. Estes resultados

reforcam a consisténcia dos CIB calculados para os sistemas binarios fracdo-CO
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Tabela 12: Dados de equilibrio de fases para sistemas as misturas sintéticas em diferentes

temperaturas.

Temp. Pres. (o] Tipo de Temp. Pres. (o] Tipo de
(°C) (bar) (bar) transicao (°C) (bar) (bar)  transicao
Xco2=0,780 x1=0,220 Xco2=0,914 x4 = 0,086
20 50,3 0,2 PB 20 54,0 0,1 PB
40 71,0 0,0 PB 40 83,0 0,1 LL
60 104,3 51 PB 40 77,0 0,1 LLV

60 135,5 0,7 PO
80 182,5 0,7 PO
Xco2=10,812 ¥, =0,188 Xco2= 0,928 ¥, =0,072
20 62,5 0,7 LL 20 1140 1.4 LL
20 55,0 - LLV 20 54,0 0,1 LLV
40 87,1 2,7 PB 40 81,0 - LLV
60 126,1 0,1 PB 80 189,0 14 PO
80 161,4 - PB
Xco2 = 0,764 X3 = 0,236 Xco2 = 0,915 X3 = 0,085
20 48,3 0,4 PB 20 53,8 0,4 PB
40 73,5 0,4 PB 40 83,3 0,4 PB
60 101,4 0,2 PB 60 132,5 0,7 PO
80 132,6 0,1 PB 80 171,3 15 PO
Xco2=0,782 x4 =0,218 Xco2=0,915 x4 = 0,085
20 49,1 1,5 PB 20 560 14 PB
40 72,0 0,2 PB 40 80,4 0,8 PB
60 109,9 0,6 PB 60 126,0 1,4 PO
80 133,8 1,1 PB 80 166,0 - PO
Xco2= 10,795 x5 = 0,205 Xco2=0,921 x5 =0,079
20 60,5 2,8 PB 20 64,0 0,1 LL
40 77,8 0,1 PB 20 52,0 0,0 LLV
60 117,6 2,8 PB 40 97,0 0,1 LL
80 145,5 0,0 PB 40 78,2 0,2 LLV
60 140,0 0,1 PO
80 180,3 0,4 PO
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Figura 22: Correlacéo entre a#)(pressdes observadas e calculadas com a EDE-PRsara

sistemas C@+ misturas de fracbes (— x=y).

3.4.Conclusbes parciais

Devido & complexidade da composi¢cdo do petroleo, verificou-se a necessidade de
estimacdo das propriedades criticas das fracdes a partir de dados de densidade e presséo d
vapor. As fracdes F1 e F2, compostas por hidrocarbonetos mais leves que o pentadecano,
apresentaram comportamento de fases do tipo LV com transi¢des do tipo bolha e orvalho,
sendo facilmente descritos pela EDE-PR dgrmdependentes da temperatura. A fracdo F3,
por sua vez, exibiu equilibrio do tipo LV, LL e LLV, que precisaram ser modelados de forma

mais precisa para cada isoterma.

Os valores dos CIB obtidos no processo de estimacdo de cada sistema binario foram
adequados para predicdo do comportamento de fases das misturas das fracdes. O modelo
termodindmico previu corretamente as pressdes de transicdo e os tipos de equilibrio

envolvidos, indicando néo haver a necessidade de considerar CIB entre as fracoes.
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A elevada correlagéo entre os dados experimentais e calculados para os sistemas mistura
de fracdes + Cg comprovam que esta metodologia pode ser aplicada no estudo de equilibrio
de fases de sistemas envolvendo petréleo £ @€3de que todas as fracOes destiladas, bem
como 0s componentes mais leves, sejam devidamente caracterizadas e medidas de equilibrio

de fases em sistemas binérios com fracéo-solvente sejam realizadas.
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Capitulo 4

4. UTILIZACAO DE ESPECTROSCOPIA POR INFRAVERMELHO
PROXIMO NA MEDICAO DE EQUILIBRIO DE FASES

4.1. Aparato experimental

Conforme descrito no Capitulo 2, os fluidos de petroleo sdo misturas consideradas
complexas e, devido a esta complexidade, tais misturas podem sofrer uma série de transicées
de fases durante o seu processamento. Assim, o conhecimento sobre o comportamento de
fases dos fluidos de petroleo é importante em varias etapas na industria petrolifera. Porém, os
meétodos empregados atualmente para estudo do comportamento de fases possuem alguma:
limitacbes que impedem ou dificultam a andlise de sistemas envolvendo petréleos,
principalmente aqueles que dependem de visualizacdo para determinar as pressdes de

transicéo de fase.

Neste contexto, o aparato experimental desenvolvido no presente trabalho, baseado no
método estético sintético ndo visual, visa utilizar a espectrofotometria de infravermelho
proximo (NIR) como ferramenta para identificar transicoes de fases em sistemas a alta
pressdo tanto claros como escuros. O aparato experimental desenvolvido € apresentado
esquematicamente na Figura 23, sendo composto por uma célula de equilibrio fabricada em
aco inoxidavel (CE) com um volume maximo de 27,0 cm? e equipada com um pistéo interno
movel (P), para controle da pressao por manipulacao do volume. Uma bomba de seringa (SG -
Teledyne Isco, modelo 260D) desloca o solventeJC@ovendo o pistdo para alterar o
volume interno e, por conseguinte, a pressao, que € monitorada por um transdutor de pressao
(TP - Novus, TP HUBA 691). A célula tem duas janelas de safira, uma lateral (n&o
representada na figura) para a entrada de luz e uma frontal (JF) para visualizagédo e captura de
imagens. A célula possui ainda conexdes para termopar (TR) e para a injecdo de solvente
(INJ). A conexdo lateral foi concebida para fixar uma sonda NIR, cujo caminho 6tico (CO) é
mantido no interior da célula, completamente imerso na mistura a ser estudada. Esta sonda
esta ligada a um espectrofotbmetro de infravermelho préoximo por Transformada de Fourier
(FT-IR) concebido para a anélise de infravermelho na faixa de 14.000-3.80( t4:2631
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nm) e definida para uma resolucédo de 4,0t §RTLA2000-160, ABB Bomem Inc.). A sonda

tem caminho 6tico fixo de 1,0 mm e suporta pressdes e temperaturas de até 200 bar e 200 °C,
respectivamente. A célula de equilibrio é envolta por um bloco de aluminio (BA) com canais
internos de controle da temperatura por circulacdo de agua, acoplado a um banho termostatico
(Julabo GmbH, F32).

I

i TR| CE PTP

]

g

b el ul

| - €O,

FT-IR PC agoaoao

Figura 23: Esquema do aparato experimental de equilibrio de fases com sonda NIR.

A Figura 24 apresenta imagens da sonda NIR acoplada ao sistema de vedagédo e
conectada a célula de equilibrio. E possivel verificar que o caminho 6tico da sonda permanece

no interior da célula.
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Figura 24: Imagens da sonda NIR (A) acoplada ao sistema de vedacao e (B) conectada na

célula de equilibrio com caminho 6tico no interior.

A Figura 25 apresenta a célula de equilibrio montada e com a sonda NIR acoplada. Na
imagem sao destacados os principais elementos conectados a célula: sonda NIR; janelas
frontal e lateral; mangueiras de circulagdo de &gua; bloco de aluminio e conexfes para
acoplamento do termopar e de injecdo de solvente. Na imagem nao aparece a conexao para

controle de pressao da célula, que fica na parte posterior.
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Figura 25: Célula de equilibrio adaptada: (A) conexao da sonda NIR; janelas (B) lateral e (C)
frontal; (D) mangueiras de circulacdo de 4gua; (E) camisa de aluminio; e conexdes para (F)

termopar e (G) injecao de solvente.

O sistema de vedagdo na conexdo da sonda € constituido por anéis de teflon que
envolvem a sonda, evitando vazamentos dos fluidos do sistema. Por questbes de seguranca,
uma vez que o sistema poderia alcancar pressodes de até 200 bar dentro da célula de equilibrio,
foi desenvolvido um sistema de seguranca composto por parafusos de fixacdo para evitar o

deslocamento da sonda.

A principal vantagem deste novo aparato experimental € a presenca de uma sonda
imersa na mistura, o que proporciona uma maior flexibilidade para funcionar com caminhos
oticos muito pequenos, adequados para as amostras com elevada absorbancia, como fracoe:

de hidrocarbonetos pesados.
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4.2. Procedimento Experimental

Uma série de experimentos de equilibrio de fases foi realizada empregando o aparato
experimental descrito anteriormente, baseado no método estético sintético para um sistema
claro, visando comparar as pressdoes de transicdo obtidas visualmente com aquelas
identificadas pela sonda NIR. Uma tipica corrida experimental inicia com a adicdo da mistura
com uma composicdo desejada no interior da célula. Para tal, uma quantidade precisa de
soluto é pesada e inserida na célula de equilibrio e um volume predefinido de solvente é
injetado da célula com auxilio da bomba de seringa. O bloco de aluminio € mantido a uma
temperatura desejada por circulacdo de agua e a pressado € elevada até que a mistura atinja
miscibilidade completa. Durante a pressurizagdo, a mistura é agitada continuamente através
de uma barra de teflon, inserida no interior da célula e impelida com o auxilio de um agitador
magnético, a fim de melhorar a miscibilidade. Apds a identificacdo visual de miscibilidade,
alguns espectros NIR sdo capturados e analisados enquanto a temperatura e a pressao sa
mantidas constantes. O sistema € considerado estavel quando os espectros coletados na:
mesmas condicbes de pressdo e temperatura ndo apresentam diferencas nos picos de
absorbancia ou na linha base. Uma vez que a estabilidade é observada, um programa de
despressurizacdo é definido no controlador da bomba de seringa, em geral, a uma taxa de 3,0
bar.miri.

7

Durante a despressurizagdo, um espectro é coletado a cada 1,0 bar (o software de
aquisicao foi configurado para compilar 16 varreduras em um espectro). As mudancas de fase
foram observadas visualmente pela janela frontal e as pressfes de transicdo foram registradas
para posterior compara¢do com os resultados de NIR para a validagdo da técnica. Para uma
dada temperatura todo o processo é repetido pelo menos uma vez.

A fim de validar o método, uma mistura de uma fracao intermediaria de hidrocarbonetos
(denominada fragdo HC) com dioxido de carbono foi escolhida. Esta fracdo foi obtida por um
processo de destilacdo de uma amostra de petréleo, correspondendo as amostras recolhidas
270 ° C e pressodes de vacuo entre 0,14 e 0,01 bar. Alguns testes prévios desta fracgo com CO
mostraram transi¢oes tanto do tipo ponto de bolha como de orvalho e distintos tipos de
equilibrio de fases, a saber: liquido-vapor, liquido-liquido e liquido-liquido-vapor, sendo

considerada entdo uma amostra adequada para testar a metodologia

58



4 .3.Resultados e discussoes

4.3.1. CO,puro

O diéxido de carbono foi fornecido pela empresa White-Martins com 99,9% de pureza
na fase liquida. Alguns espectros NIR do,@0ro foram coletados para referéncia. A Figura
26 apresenta o espectro NIR do &30 bar e 28 ° C, no qual podem ser observadas algumas

bandas de absorcdo caracteristicas deste composto (0os maiores picos foram destacados en

outra escala para permitir a visualizacao dos demais).
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Figura 26: Espectro NIR do G@ 90 bar e 28 °C.

O pico a 1440 nm corresponde a resposta da vibracdo de deformacéo axial e os demais
picos sé@o devidos a ressonancia de Fermi (TAKEBAYAStHI., 2011). A maior absorcéo

foi observada a 2013 nm, cujo sinal normalmente é dependente da densidade (BUBACK,

1995).
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4.3.2. Fracdo HC

Os espectros NIR para a fracdo HC pura também foram registados. A Figura 27 ilustra o
espectro coletado também a 90 bar e 28 ° C. As faixas compreendidas entre 1600-1800 nm e
1100-1300 nm correspondem as primeiras e segundas transi¢cdes harnmirecasds,
respectivamente. Estas bandas sdo observadas nos espectros NIR de alcanos puros, cuj
absorbancia é diretamente proporcional ao nimero de carbonos (BUBACK, 1995). Mudancas
significativas em funcdo de pressdo e temperatura ndo sdo esperadas para estas banda:
(WORKMAN JR., 2001). Uma regido de elevada absorbancia foi observada acima de 2250
nm. Esta regido, atribuida a deteccéo da rotacao das ligac6es H-C, foi suprimida das analises

devido a sua absorbancia estar acima do limite de registro do espectrofotdmetro,
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Figura 27: Espectro NIR da fragdo HC a 90 bar e 28 °C.
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4.3.3. CO, + Fracao HC

Apos a coleta dos espectros para @ @racao HC, os experimentos foram realizados
utilizando misturas e uma série de espectros foi coletada para cada condicdo experimental
investigada. A Figura 28 mostra o espectro capturado para uma misturg ¢@o20m/m)
com a fragdo HC nas condi¢Oes de temperatura e pressao de 185,0 bar e 60 °C. As maiores
absorbancias observadas em 1730 nm e 2013 nm correspondem as respostas caracteristicas d

cada componente (fracdo HC e C@spectivamente).
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Figura 28: Espectro do sistema £60%m/m) + Fracdo HC a 185 bar e 60 °C.

Durante a despressurizagao, conforme descrito anteriormente, espectros eram coletados
a cada decréscimo de 1,0 bar e nenhuma modificacdo significativa dos espectros foi
observada até o aparecimento das primeiras bolhas, quando uma mudanca sutil ocorreu nos
espectros em torno dos picos principais. Este efeito pode ser visto na Figura 29, na qual os
espectros capturados entre 185,0 e 168,0 bar aparecem colapsados, enquanto os espectro

equivalentes a 167,0 e 166,0 bar sdo deslocados para cima.
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Figura 29: Deslocamento dos espectros ap0s aparecimento das primeiras bolhas no sistema
CO, (60%m/m) + Fracdo HC a 60 °C: (A) 185,0 a 168,0 bar coletados a cada 1 bar, (B) 167,0
bar e (C) 166,0 bar.

Embora a mudanca espectral seja 6bvia, outras formas sdo mais adequadas para
visualizar as alteracbes dos espectros. Inicialmente foi verificado que o somatério de cada
espectro individualmente poderia fornecer uma forma mais prética de identificacdo da
transicdo de fases. A Figura 30 apresenta o somatoério das absorbancias de cada espectro ds
Figura 29 em funcédo da pressao. Este somatoério foi tomado na regido entre 1600 e 2230 nm,
evitando os valores de absorbancia acima da deteccdo do equipamento, conforme citado

anteriormente.
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Figura 30: Somatorio das absorbancias entre 1600 e 2230 nm de cada espectro apresentado ne

Figura 29 em funcéo da presséo.

E possivel verificar que no momento da transicdo de fases, detectada visualmente a
167,0 bar, o somatorio das absorbancias tem um crescimento abrupto, ocorrido em funcédo do
deslocamento de todo o espectro para maiores absorbancias. E possivel ressaltar este efeitc
através do uso das derivadas do somatério em funcdo da pressdo, nos casos em que a variaca

do somatdrio ndo seja téo significativa.

Este procedimento foi aplicado nos resultados de experimentos em diferentes
composices de CCe fragdo HC. Porém, uma forma mais conveniente para detectar as
mudancas de fase é obtida através da relacdo dos picos equivalentes a cada um dos composto
da mistura. A Figura 31 apresenta a relacéo entre a absorbancia a 2013 1Z& nm
(HC), apos a correcéo de linha base (Anexo 6.2), nos espectros da mistD%m/m) +

Fracdo HC em duas réplicas realizadas na mesma temperatura de 60 °C.
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Figura 31: Razao de absorbancia do sistema(6@bom/m) + Fracdo HC na temperatura de

60 °C em duas réplicas de medidas.

Enquanto a mistura esta acima da presséo de transicdo, num estado homogéneo, nao hé
alteracbes na composicao e a relacdo entre os picos de absor¢cdo é constante. Assim que a
primeiras bolhas surgem, esta relacdo é modificada devido a alteracdo da composicdo em
ambas as fases do sistema.

Pressbes de orvalho também foram identificadas pelo método acima descrito. A Figura
32 mostra duas transi¢des do tipo PO visualizadas em sistemas com 80% e 90% em massa de
CO, a 60 ° C. Nestas transicbes, em contraste com a transicdo mostrada anteriormente, a

relagdo mostra um aumento apos a mudancga de fase.
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Figura 32: Razao de absorbancia do sistemaid&acdo HC na temperatura de 60 °C em
diferentes fracdes massicas de,C@) 0,70 e &) 0,80.

A diferenca no comportamento da razdo de absorbancia entre as transicées observadas
nas Figura 31 e Figura 32 representa o grande diferencial da metodologia proposta. Na
transicdo do tipo pressao de bolha, espera-se uma reducéo na concentracamaldaS®©
liquida apos o surgimento da segunda fase. De forma contraria, na transicao do tipo pressao
de orvalho, ocorrera um aumento da concentracdo den&fase vapor. Este diferencial € de
fundamental importancia para a metodologia que sera aplicada em sistemas escuros, nos quais
a identificacdo visual ndo sera possivel. A Figura 33 apresenta a razdo de absorbancia a 60 °C

do sistema C&+ Fracdo HC em diferentes composicoes.
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Figura 33: Razao de absorbancia do sistemaid&acdo HC na temperatura de 60 °C em
diferentes fragcdes massicas de,C@) 0,35; @) 0,45; (&) 0,60; £) 0,70; e ©) 0,80. Os

simbolos preenchidos representam PB e os simbolos vazados, PO.

A partir da Figura 33 € possivel verificar a diferenca de comportamento da razdo de
absorbancia em funcdo da composicdo. As transicbes com concentracoes, @e CO
60%m/m, que apresentam decréscimo da razdo ap0s o surgimento da nova fase, coincidem
com a identificacdo visual de ponto de bolha (simbolos preenchidos na figura). Para as
concentracdes de GQle 70 e 80%m/m, que apresentaram comportamento inverso, foram
identificadas visualmente como pontos de orvalho. E possivel notar ainda que o valor das
razdes de absorbancia iniciais de cada composicdo, na regido monofasica, € diretamente
proporcional a concentracdo de £fa mistura, uma vez que a intensidade dos picos de
absorbéancia relativos a cada substancia depende da concentragéo.

Alteracdes significativas também foram detectadas pelo método em transicOes de fases
do tipo LL e LLV. A mesma interpretacdo apresentada anteriormente pode ser aplicada para

estas transicfes. No entanto, em algumas condi¢des, as duas fases liquidas podem ter
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densidades semelhantes e permanecer misturadas na célula inteira, e, consequentemente, n

caminho 6tico da sonda. A Figura 34 apresenta a relacdo de absorbancia para o sistema CO

(60%m/m) + Fracdo HC a 30 ° C, com transicfes LL e LLV indicadas pelas setas.
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Figura 34: Razéo de absorbancia do sistema(6@bom/m) + Fragdo HC a 30 °C, indicando
(A) transicdes do tipo LL e LLV (setas), com detalhes na (B) transicéo LL e (C) LLV.

Na Figura 34(B) € possivel visualizar em detalhe a transicdo LL, indicando
comportamento similar ao da transicdo no ponto de bolha. Na Figura 34(C) é apresentada a

transicdo LLV, com comportamento semelhante ao da transicdo no ponto de orvalho.

As transicfes do tipo LL apresentaram comportamento diferenciado de acordo com a
composicdo da mistura. A Figura 35 apresenta transicdes do tipo liquido-liquido na

temperatura de 30 °C em diferentes composi¢des.
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Figura 35: Razao de absorbancia do sistemaiJ@acdo HC na temperatura de 30 °C em
diferentes fracoes massicas de,C@) 0,60 e #) 0,90.

Verificou-se, ap06s a construcdo do diagrama Pressdo-compoftedp para a
temperatura de 30 °C apresentado na Figura 36, que as duas transicoes representam diferente
posi¢cdes no diagranfaxw. Este comportamento indica que no sistema com fracdo massica de
CO; igual a 0,60, a nova fase formada é mais rica em, @aguanto na fase inicial a
concentracdo € diminuida. Com fragdo massica de @ODal a 0,90 observa-se

comportamento oposto.

Esta caracteristica do método proposto consiste hum importante diferencial, pois além
da identificacdo da transicdo de fases, & possivel obter informagdes composicionais sobre as
fases, que sao extremamente importantes na construgcdo dos diagramas de fases e na

interpretacdo dos resultados.
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Figura 36: Diagrama Pressao-composi¢&ov da mistura C@+ Fracdo HC na temperatura
de 30°C, apresentando transi¢oes do oLl e (L) LLV.

A Tabela 13 apresenta os resultados obtidos em relacdo a transicdo de fases adotando &
técnica da razdo de absorbancias em comparacdo com a observagdo visual. A Figura 37
apresenta 0os mesmos resultados, mostrando a relacdo entre os valores das pressfes di
transicdo obtidas por meio de observacéo visual e com a técnica de espectrofotometria de

infravermelho préximo, cujo coeficiente de correlacéo foi de 0,999.
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Tabela 13: Resultados das medidas de equilibrio de fases identificadas pelos métodos visual e

NIR no sistema Co+ fracdo HC em diferentes composi¢cdes e temperaturas.

Tipo de Pressao (bar)
Wco2 T (°C) . . .
transicao Visual NIR Desvio (%)
0,35 20 LL 68,5 69,0 -0,7
LLV 56,4 56,0 0,7
30 LL 75,9 75,0 1,2
LLV 67,9 67,0 1,3
40 LV (PB) 87,6 84,0 4,1
60 LV (PB) 119,0 119,0 0,0
0,45 20 LL 87,5 88,0 -0,6
LLV 54,9 54,0 1,6
40 LV (PB) 1015 102,0 -0,5
60 LV (PB) 137,5 138,0 -0,4
0,60 20 LLV 55,0 58,0 -5,5
30 LL 135,7 137,0 -1,0
LLV 69,5 67,0 3,6
40 LV (PB) 137,5 138,0 -0,4
60 LV (PB) 167,9 168,0 -0,1
0,70 30 LL 136,0 136,0 0,0
LLV 64,5 66,0 -2,3
40 LV (PO) 146,0 144,0 1,4
60 LV (PO) 175,0 174,0 0,6
0,80 40 LV (PO) 134,0 139,0 -3,7
60 LV (PO) 170,5 169,0 0,9
0,90 20 LL 83,5 84,0 -0,6
30 LL 97,4 97,0 0,4
LLV 67,5 64,0 5,2
40 LV (PO) 118,1 118,0 0,1
60 LV (PO) 158,0 159,0 -0,6
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A excelente correlagédo entre as duas técnicas (NIR e visual), incluindo diferentes tipos
de transicbes, mostrou que a metodologia proposta € capaz de identificar as pressdes de
transicdo de sistemas envolvendo petrdleo & @@netodologia foi empregada com sucesso,
mesmo em transicdes mais complexas, como na aparicdo de uma terceira fase. Outro aspecto
de grande importancia reside na capacidade de identificar variagbes composicionais do meio

que indiqguem o tipo de transicdo, apds o devido tratamento matematico dos resultados.
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Figura 37: Correlacdo entre os resultados obtidos pelos métodos visual e NIR para o sistema
CO, + Fragcao HC.
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4.4.Conclusbes parciais

A utilizacdo da espectroscopia NIR através de uma sonda no interior de uma célula de
equilibrio mostrou-se eficiente para a identificacdo de transicbes de fases de sistemas
complexos envolvendo GOe petrdleo, sendo validada pela observacdo visual. Esta
identificacdo foi verificada em diversos aspectos como o deslocamento da linha base dos

espectros e variagdes nos picos representativos dos componentes da mistura.

Com o devido tratamento matematico dos resultados, foi possivel distinguir pressdes de
bolha e de orvalho, através da avaliacdo qualitativa da variacéo da fracdo molar s CO
fases do sistema. Esta caracteristica sera de fundamental importancia para a interpretacao dos

resultados em sistemas escuros, quando nao for possivel identificar visualmente as transi¢ées.
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Capitulo 5

5. CONCLUSOES FINAIS

O estudo do comportamento de fases em misturas envolvengoe Gagbes de
hidrocarbonetos permitiu identificar as diversas formas de interacdo entre o dioxido de
carbono e diferentes componentes do petrdleo. Verificou-se que uma caracterizacdo baseada
em dados de densidade e pressao de vapor é suficiente para estimar as propriedades criticas

das fracoes.

Nos célculos de equilibrio de fases com a EDE-PR, os sistemas mais simples puderam
ser descritos com parametros de interacao binaria estimados de maneira global, ou seja, um
anico conjunto de parametros para todas as temperaturas investigadas. Contudo, quando
comportamentos mais complexos foram observados, foi necessério utilizar os coeficientes de
interacdo binaria (CIB) em funcdo da temperatura. Neste caso, para que o0s modelos
representem com sucesso 0 comportamento de misturas deste tipo, faz-se necessaria este
abordagem. Os CIB assim estimados foram adequados para predicdo do comportamento de
fases das misturas das fracdes e dos tipos de equilibrio da mistura utilizando apenas
informacdes dos sistemas binarios. Observou-se ainda que coeficientes de interacdo binaria
entre fracdes intermediarias de hidrocarbonetos podem ser desprezados sem prejuizo da
qualidade da predicdo da EDE-PR. Esta metodologia pode ser aplicada no estudo de
equilibrio de fases de sistemas petréleg,Q@@sde que todas as fracdes destiladas, bem como
0S componentes mais leves, sejam devidamente caracterizadas e medidas em sistemas

binarios com o solvente.

Esta forma de caracterizacédo por fracdes pode ser completada com a medi¢cdo de dados
de equilibrio em fragBes mais pesadas. Como nestes sistemas ndo é possivel utilizar o método
visual, o aparato e a metodologia propostos utilizando o NIR para medi¢cdo de dados de
equilibrio de fases em sistemas escuros pode ser empregado. O aparato foi validado com
sucesso em sistemas claros, permitindo obter resultados com reprodutibilidade em variadas
condicdes de pressdo, temperatura e composicées. Com o devido tratamento matematico dos
espectros em funcdo da pressdo na célula, foi possivel ainda identificar de forma clara as
transicbes mais complexas como o inicio da formacéo de duas fases liquidas ou o surgimento

de uma terceira fase na forma de vapor.
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As metodologias de fracionamento, caracterizacdo e medicdo de equilibrio de fragbes
com CQ propostas neste trabalho podem ser utilizadas em sistemas reais de forma simples,
gerando dados confiaveis para estimar o comportamento de fases em sistemas envolvendo

petréleo e CQ@

Para futuros trabalhos envolvendo fracdes destiladas de petrdleo, recomenda-se seguir
os procedimentos da norma ASTM D2892 (ASTM INTERNATIONAL, 2012), a fim de obter

fracOes em diferentes petroleos que possam ser comparaveis.

O presente trabalho pode ser estendido aos sistemas fLagdo F4 e CO+ petrdleo
original com utilizagdo do aparato experimental e da metodologia de identificacdo das
transicdes de fases aqui apresentados. Os dados de equilibrio de fases do sistema CO
fracdo F4 podem ser utilizados para estimacao dos coeficientes de interacdo binaria (CIB) e os

resultados do sistema G petréleo verificariam a validade dos CIB para as quatro fracoes.

O aparato apresentado neste trabalho para identificacdo das transicbes de fases por
espectroscopia NIR deve ser mais explorado, investigando diferentes tipos de sistemas, claros
e escuros, visando consolidar o procedimento experimental e de tratamento de resultados
como uma nova metodologia de equilibrio de fases, facilmente aplicavel em sistemas

complexos.
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Capitulo 6

6. ANEXOS

6.1. Otimizacao pelo método de Enxame de Particulas

O meétodo de Enxame de Particulas, desenvolvido por Kennedy e Eberhart (1995),
simula o comportamento social de grupos de animais, como passaros e peixes, na busca do
valor 6timo global de uma funcdo (ZHAN& al., 2011). Este método, assim como outros
similares, consiste em etapas de exploracdo da funcdo no espacgo de busca (intervalo das
variaveis de entrada) e de estratégias de aprendizado para o direcionamento eficiente do valor
otimo.

A otimizacao de uma funcao objetivo (minimo ou maximo), com a utilizacdo do método
de Enxame de Particulas (PSO, do indpésticle Swarm Optimization), é iniciada por um
conjunto de possiveis solugfes (particulas) geradas aleatoriamente dentro dos limites de cada
variavel de entrada da funcédo. Apos a avaliacao inicial da funcdo objetivo, cada particula é
modificada dentro do espaco de busca de acordo com a sua melhor posicdo e com a melhor

posicdo de todas as particulas.

A cada passo, a modificacdo leva em conta uma probabilidade aleatéria, ou seja,
permitindo a particula a se mover de forma estocastica em cada iteracdo. Este método possui
diversas variantes, que permitem otimizar de forma genérica ou especifica qualquer problema
de otimizacdo de uma funcdo. A independéncia de cada particula dentro de uma iteracao torna
o algoritmo facilmente paralelizavel, tornando-o bastante eficiente nos modernos

computadores disponiveis atualmente.

A forma esquematica do algoritmo empregado neste trabalho é apresentada a seguir:
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Algoritmo PSO

M-
(@)

1. Gerar aleatoriamente N particulas (vetores com dimensdo M, onde M
namero de variaveis da funcdo);
2. Avaliar da fungéo objetivo (FO) para cada uma das particulas e determinar a

particula que obteve o melhor valor (maximo ou minim®est,;pai;

3. Calcular velocidades/() de cada particula:
Vi = Wq *V; + W * pb(xbeSti - xi) + w * pc(xbeStglobal - xi)

Ondew,, w;, ew, Sa0 pesos para cada uma das parcelas
p. sao valores aleatérios entre 0 e 1, representando as probabilldades,
xbext; SA0 0s vetores com o0s valores de cada particula que resyltaram
em seus melhores valores de EBest ., € 0 vetor da particula
gue resultou no menor valor da FO até a iteracéo aija a posicao

atual de cada particula.
4. Deslocar a particula:
X; = Xj + V;

Calcular a FO para cada particula;

Identificar a melhor posicao de cada particula até o momebh¢st() e a
melhor posicao globakbestyopar)-

Avaliar um critério de parada.

8. Se o critério nao for atendido, retornar ao passo 3.
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6.2. Correcao de linha base

Com o objetivo de avaliar a variacdo relativa do comportamento dos picos de
absorbéancia do espectro do infravermelho proximo correspondentes aos diferentes compostos
das misturas em funcdo da presséo, foi desenvolvida uma metodologia simplificada de
quantificacdo dos picos em relacdo a linha base de cada espectro. Esta corregdo se mostroL

necessaria em funcéo do deslocamento completo dos espectros em algumas situacoes.

Para cada transicdo de fases, o conjunto de espectros coletados em diferentes pressoes
numa temperatura especifica, € analisado para definicdo do comprimento de onda referente a
linha base. O valor do pico de cada composto é entdo descontado do valor da linha base em
cada espectro. A Figura 38 apresenta um exemplo de espectros NIR com indicagdo do ponto

escolhido para correcdo da linha base.
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Figura 38: Exemplo de espectros NIR antes e ap0s aparecimento das primeiras bolhas no
sistema C@+ Fragdo HC a 60 °C e pontos de linha base.
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