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Determinacao de dados de equilibrio em altas pressoes e temperaturas
com célula de volume variavel desenvolvida para sistemas
hidrocarbonetos

Abstract

The petroleum is a complex mixture, having predominance of hydro-carbons paraffinic,
naftenic and aromatic (Freitas and Costa, 1969) besides other constituent (sulfurated, nitrogen and
oxygenated) that usually happen in the form of organic compositions. Due to that complexity, the
exact composition of that mixture varies significantly in function of your origin reservoir, not existing
like this, two identicals petroleum. That variation of the composition impact in the revenue and in the
quality of the fractions obtained in the process of refine, for a die outline of I refine.

The refine of the petroleum it consists of a series of processing seeking the separation initially
in fractions for the distillation process, with the final intention of obtaining derived of commercial
interest. The processing stages can be physical, chemistries and of treatment and they originate the
wanted fractions, could already be the final product or they be entrance load for other processing
stages that supply them flowed final.

Of the hydro-refine processes we can mention the hydro treatment (already existent in the park
of I refine Brazilian and the number of units is being enlarged (Periss¢, 2007)) and the hydro-crack
treatment (I process of barrel bottom that doesn't still exist in our park, but it is foreseen to be
implemented). One of the most versatile processes in a refinery is the catalytic hydro- crack treatment
(HCC) because that process is capable to convert the strip of having distilled that is going from gas-
oils to residues in medium products the light ones (Szklo, 2005). HCC happens in high pressures (3, 3
to 19, 3 MPa), in the presence of hydrogen, in temperatures in the strip of 553-748 K. This process
produces distilled medium of high quality, for instance, diesel with high hundred index.

Several processes of a refinery are destined to the break of molecules of the heavy oil in
molecules of industrial interest being that accomplished in high temperatures. For such, it is important
to dispose of data of balance of phases in discharges temperatures.

The temperature is an important process variable because it allows the cut of refined fractions
with wanted characteristics, and that operation temperature can extend to hundreds of centigrade
degrees. However, in the superior limit of temperature that comes promising for the division of heavy
oils, some solvents are in temperatures above the temperature of normal ebullition, being necessary the
influence of the pressure as process variable for the appropriate solubilization of the load.

Due to specific demanded in high pressures and temperatures, commercial apparatuses that
operate in high pressure they are frequently used for determination of balance of phases, however the
maxim used temperature is usually of 473 K, not assisting to superior temperatures.

In that context, the objective of that dissertation is to accomplish the assembly of a device of
determination of balance of phases in high temperature and pressure, using the previous knowledge of
the group (e.g., Amorim, 2007) of research in which interferes this project, that should operate in
pressures and temperatures of until 350 bar and 589 K, respectively.
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Introducao

O petroleo ¢ uma mistura complexa, havendo predominancia de hidrocarbonetos, parafinicos,
nafténicos, e aromaticos (Freitas e Costa, 1969) além de outros constituintes (sulfurados, nitrogenados
e oxigenados), que ocorre normalmente na forma de compostos orgdnicos. Devido a essa
complexidade, a composi¢do exata dessa mistura varia significativamente em funcdo do seu
reservatorio de origem, ndo existindo assim, dois petrdleos idénticos. Essa variagdo da composigdo
impacta no rendimento e¢ na qualidade das fracdes obtidas no processo de refino, para um dado
esquema de refino.

O refino do petrdleo consiste em uma série de processamentos visando inicialmente a separagdo
em fragdes pelo processo de destilagdo, com o intuito final de obter derivados de interesse comercial.
As etapas de processamento podem ser fisicas, quimicas e de tratamento e originam as fragdes
desejadas, podendo ser ja o produto final ou serem carga de entrada para outras etapas de
processamento que fornecem os derivados finais.

Dos processos de hidrorrefino podemos citar o hidrotratamento (ja existente no parque de refino
brasileiro e estad sendo ampliado o numero de unidades (Perissé, 2007)) e o hidrocraqueamento
(processo de fundo de barril que ndo existe ainda em nosso parque, mas estd previsto para ser
implementado). Um dos processos mais versateis numa refinaria ¢ o hidrocraqueamento catalitico
(HCC) pois esse processo ¢é capaz de converter a faixa de destilados que vai de gasoleos a residuos em
produtos médios a leves (Szklo, 2005). O HCC ocorre em pressdes elevadas (3,3 a 19,3 MPa), na
presenca de hidrogénio, em temperaturas na faixa de 553-748 K. Este processo produz destilados
médios de alta qualidade, por exemplo, diesel com alto indice de cetanas.

Varios processos de uma refinaria sdo destinados a quebra de moléculas do 6leo pesado em
moléculas de interesse industrial sendo isso realizado em temperaturas elevadas. Para tal, ¢ importante
se dispor de dados de equilibrio de fases em altas temperaturas.

A temperatura é uma importante variavel de processo pois permite o corte de fragdes refinadas
com caracteristicas desejadas, sendo que essa temperatura de operagdo pode se estender até centenas
de graus centigrados. Entretanto, no limite superior de temperatura que se apresenta promissor para o
fracionamento de 6leos pesados, alguns solventes encontram-se em temperaturas acima da temperatura
de ebuli¢do normal, sendo necessaria a influéncia da pressdo como varidvel de processo para a
adequada solubilizagio da carga.

Devido a especificidade demandada em altas pressdes e temperaturas, aparatos comerciais que
operem em alta pressdo sdo freqiientemente utilizados para determinacdo de equilibrio de fases, porém
a maxima temperatura utilizada ¢ geralmente de 473 K, ndo atendendo a temperaturas superiores.

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

Metodologia

Esse projeto propde montar dois aparatos experimentais, seguindo as descri¢des a seguir. No
tipo I, se utiliza uma bomba para pressurizar um fluido, e esse fluido ira deslocar o pistdo e pressurizar
o sistema a ser estudado. No tipo II, a amostra ¢é pressurizada por um sistema
propulsionador/haste/pistao.
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A metodologia do projeto se divide em montagem dos aparatos experimentais e validacdo do
sistema de medicao.

3.1.Sistema tipo I

Na Figura 7 esta apresentado o esquema do aparato experimental tipo I, que se constitui
basicamente dos itens (com suas respectivas fungdes).
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Figura 1. Desenho esquematico da proposta do aparato experimental tipo I (sem merctrio). TP:
Trandutor de pressdo; C: controlador; RES: Relé de estado solido; R: Resisténcia elétrica; BS: Bomba
seringa; P: Pistdo; O: O-rings; V:Visor de quartzo; A: Agitador magnético; B: Bracadeira elétrica;
BM: Barra magnética revestida em vidro; V1,V2 e V3: Valvulas agulhas.

Célula de equilibrio de volume variavel (C) - Confeccionada em ago inox 316L, possuindo um
diametro interno de 40mm e comprimento de 24 cm, com capacidade volumétrica maxima de 300 cm’
e dotada de um pistao para o controle do volume, e conseqiientemente, da pressdo interna da célula. O
pistdo confeccionado em ago inox 316L, possui 2 orings de kalrez para perfeita vedagdo em alta
temperatura e pressdo. Possui 6 entradas (incluindo as tampas) sendo: uma para a amostragem, duas
para monitoramento de propriedades (temperatura e pressdao), uma para introducdo da amostra, uma
entrada para a linha externa da bomba de alta pressao tipo seringa e uma para purga.

Visores (V) — A célula possui 2 janelas de quartzo, uma lateral e uma frontal para permitir a
visualizag@o da transicdo de fase no interior da célula de equilibrio. Para montagem dos visores na
célula, faz-se necessario a utilizagao de anéis de vedagao.
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Bomba de alta pressao (BS) — Para medidas de equilibrio de fases ¢ desejavel uma bomba que permita
controlar a etapa de pressurizacdo e despressurizagdo. O volume do cilindro da bomba é de 266 mL e
pode operar numa faixa de pressdo de 0 a 51 MPa com fluxos de 0,001 a 107 mL /min e pode trabalhar
em temperatura na faixa de 253,15 a 473,15 K visto que a mesma possui uma jaqueta para
resfriamento e aquecimento. Através da bomba € que sera feito o controle de parada do pistao.

Sistema de agitacdo (A) — Uma barra magnética revestida de vidro dentro da célula agilizara o alcance
do equilibrio sendo acionado por um agitador magnético (Fisatom — modelo 754) que se encontra logo
abaixo da célula.

Fonte de luz (FL) — Uma fonte de feixe de luz branca inserida pelo visor lateral auxiliard na
visualizagdo da transi¢do de fase no interior da célula.

Monitoramento da pressdo (P) — Para a medigo da pressdo do sistema sera utilizado um transdutor de
pressdo (Gefran, modelo ME1) para extrusdo, com pressao de trabalho de até 35 MPa, precisdo de 1%
do fundo de escala. Valvulas métricas: Este tipo de valvula tanto pode operar como valvula on-off
(bloqueio) como de regulagem do fluxo de fluido através dela (permite abertura gradual). Optou-se
por valvulas agulhas em ago inox 316, modelos 10v4071-gy e 10v4072-gy da AutoClave Engineering
. Essas valvulas serdo utilizadas na alimentacao (V2), na amostragem (V3) e na purga do sistema (V1).

Valvula alivio — Esta valvula é colocada por questido de segurancga e é de grande importancia quando
se trabalha em alta pressdo. Caso a pressdo do sistema aumente demasiadamente por qualquer motivo,
essa valvula abrird automaticamente e apds a reducdo da pressdo, a valvula fecha-se mecanicamente.
Optou-se pela valvula alivio da HIP, modelo 10RV em ago inox com vedagdo kalrez para alta
temperatura.

Sistema de controle de temperatura (T) — Para o monitoramento da temperatura um sensor de
temperatura PT100 ¢ inserido diretamente no interior da célula, com a leitura da temperatura feita por
um indicador de temperatura. O controle de temperatura é feito através de um controlador digital
microprocessado (Gefran, modelo 600), acoplado a um relé de estado solido (chave estatica modelo
GTS, tipo de controle on-oft/zero-crossing) e a uma resisténcia elétrica.
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3.2.Sistema tipo I1

Na Figura 8 esta apresentado o esquema do aparato experimental tipo I1.
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Figura 1. Desenho esquematico da proposta do aparato experimental tipo II (sem mercurio). TP:
Trandutor de pressdo; C: controlador; RES: Relé de estado solido; R: Resisténcia elétrica; BS: Bomba
seringa; P: Pistdo; O: O-rings; V:Visor de quartzo; A: Agitador magnético; B: Bracadeira elétrica;
BM: Barra magnética revestida em vidro; V1,V2 e V3: Valvulas agulhas; V4: Valvula Back Pressure.

Para a realizagdo da amostragem tém-se diferentes configuragdes possiveis. Caso haja uma
malha de controle de pressao que permita manter a pressdo constante, a amostragem pode ser realizada
através de valvulas do tipo agulha. Se ndo houver uma malha de controle de pressdo utiliza-se uma
valvula “back pressure”. Informa-se ao sistema pressurizador para realizar o deslocamento do pistdo
porém, a pressdo ndo vai aumentar pois a “back pressure” (anteriormente configurada na pressao de
trabalho) vai abrir e dar passagem ao fluido para que a pressao se mantenha constante, assim coleta-se
amostras nas condicdes desejadas.

A etapa seguinte ¢ a de validacao do sistema de medigdo montado. Para tal, sera realizada
conferéncia da calibragdo pré-existente dos sensores de temperatura e pressao, e posteriormente, dados
de equilibrio da literatura serdo reproduzidos para avaliagdo de possiveis erros sistematicos, assim
como incerteza experimental com o aparato montado e sua respectiva metodologia experimental.
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Resultados e Discussao

Experimentalmente, ainda ndo se obteve resultados, pois a pesquisa ainda estd na fase inicial.
Entretanto esta previsto para a finalizacdo da compra de equipamentos no final do primeiro semestre
de 2009 e a reprodugdo dos dados experimentais tera inicio no primeiro semestre de 2010.

Conclusoes

Diante do problema tecnologico de processamento de fragdes pesadas de petroleo, este trabalho visou
contribuir de maneira cientifica com uma proposta de caracterizacdo de fragdes de petroleo e para que
essa caracterizagdo possa ser usada na modelagem do equilibrio de fases em alta pressdo e temperatura
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