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RESUMO

Determinacdo de dados de equilibrio de fases a altas pressdes para o sistema sintético
dioxido de carbono e esqualano.

Este trabalho teve como objetivo principal estudar o equilibrio liquido-vapor do sistema
binario dioxido de carbono e esqualano sob altas pressdes e moderadas temperaturas. O
estudo do ELV foi feito através da realizacdo de experimentos por ambos os métodos
sintéticos com mudanca de fase, visual e ndo visual, em uma célula de equilibrio para
determinacdo da pressdo de bolha. Os experimentos foram realizados em temperaturas
moderadas, variando de cerca de 30 a 120 °C, e a altas pressdes, entre 55 e 197 bar. A
composigdo molar de CO2 na mistura variou entre 47 e 80%. Como resultados foram obtidos
175 pontos de bolha pelo método sintético visual, com valores de pressdo, temperatura e
composic¢do da fase liquida. Estes dados foram utilizados no software Specs v5.63, juntamente
com a equacdo de estado SRK, a relacdo de Mathias-Copeman de dependéncia com a
temperatura, e uma regra de mistura quadratica, para determinacdo dos parametros de
interacdo binaria. Os valores dos parametros de interacdo binaria resultantes da modelagem
dos dados no Specs foram ki; = 0,1002 + 0,000648 e l;; = 0,0135 + 0,001078, com erro médio
percentual da pressdo de bolha experimental em comparacdo com a calculada pelo programa
de 2,87%. A utilizacdo do método sintético ndo visual constatou a acurdcia do método
sintético visual. Através da elaboracdo de curvas de envelope de fases utilizando o Specs e 0s
parametros previamente determinados foi possivel perceber a adequacdo dos dados
experimentais a0 modelo. Também foi realizada a comparacdo destes valores de ki e lij com
valores determinados utilizando dados da literatura, e verificou-se um erro menor do que 10%
para o parametro de interacdo binaria kij.

Palavras-chave: Equilibrio liquido-vapor; Altas pressdes; Método sintético; Sistema binario;
Dioxido de carbono; Esqualano.



ABSTRACT

Title: Determination of High Pressure Phase Equilibrium Data in the Synthetic System
Carbon Dioxide and Squalane.

This work aimed to investigate the vapor-liquid equilibrium for the binary system carbon
dioxide and squalane at high pressures and moderate temperatures. The vapor-liquid
equilibrium was studied through experiments performed in an equilibrium cell to determine
bubble pressure using both visual and non-visual synthetic methods with phase change. The
experiments were conducted at moderate temperatures ranging from 30 to 120 °C, and at high
pressures, from 55 to 197 bar. The CO2 molar fraction ranged from 47 to 80%. 175 bubble
points were obtained as results through visual synthetic method, with measurements of
pressure, temperature and liquid phase composition. These data were entered in the Software
Specs v5.63, using SRK equation of state, the Mathias-Copeman temperature dependence,
and a quadratic mixing rule to calculate the binary interaction parameters. The values of these
binary interaction parameters determined by computational modeling using Specs were kij =
0.1002 + 0.000648 and lj;= 0.0135 £ 0.001078, with a mean percentage error for experimental
bubble pressure in comparison to calculated bubble pressure of 2.87%. The use of non-visual
synthetic method confirmed the accuracy of the visual synthetic method. Through generation
of envelope phase curves using Specs with the previously calculated parameters, it was
noticeable that the model fitted the experimental data. In addition, a comparison was made
between these values of ki and ljj and values determined by using of literature data, and it
resulted in a mean percentage error lower than 10% for binary interaction parameter ki.

Keywords: Vapor-liquid equilibrium; High pressure; Synthetic method; Binary system;
Carbon dioxide; Squalane.
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1. INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO

Para que um sistema fechado esteja em equilibrio termodindmico é necessario que as
condigdes ndo se alterem com o tempo, de forma a ndo haver diferencas de pressdo e
temperatura entre o sistema e o0 ambiente, e nem mudancas de fases ou rea¢fes quimicas entre
0s componentes do sistema (KORETSKY, 2013).

Quando o equilibrio termodinadmico se da entre diversas fases de uma mistura tem-se o
equilibrio de fases (KORETSKY, 2013). As composi¢oes em equilibrio de duas fases sédo
geralmente bem diferentes entre si, 0 que torna possivel diversas operacfes de separagdo na
indUstria quimica e de petréleo. Estas composicdes sdo influenciadas por presséo,
temperatura, concentracdo inicial e a natureza quimica dos componentes da mistura
(PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

Um dos critérios matematicos para determinacdo de equilibrio é o critério de
fugacidade. No estudo do equilibrio liquido-vapor (ELV), a fugacidade da fase liquida e da
fase vapor é necessariamente igual para cada componente da mistura (KORETSKY, 2013).

Para a modelagem do ELV podem ser utilizadas equacdes de estado (como a de
Soave-Redlich-Kwong ou a de Peng-Robinson), regras de mistura quadréticas e coeficientes
de interacdo binaria entre os componentes da mistura. O uso de softwares é bastante
empregado nesse processo de modelagem, principalmente para a determinacdo dos
coeficientes binarios.

O célculo envolve dados de pontos de bolha e de orvalho, que sdo valores de pressao,
temperatura e composi¢éo das fases. Pontos de bolha sdo os valores relacionados a mistura em
equilibrio na fase liquida saturada, enquanto pontos de orvalho estdo relacionados a mistura
em equilibrio na fase vapor saturada.

O estudo do equilibrio liquido-vapor tem grande importancia para a simulacdo de
reservatorios de petroleo e melhoria dos processos de recuperagdo de petréleo (FONSECA,
DOHRN; PEPER, 2011).

Como os estudos de equilibrio de fases sdo altamente dependentes das condic¢des de
pressdo e temperatura faz-se necessario estudar o equilibrio a altas pressdes e ndo apenas a
pressdo atmosfeérica.

O conhecimento de equilibrio de fases a altas pressbes € importante para o

entendimento dos processos técnicos e naturais que ocorrem a altas pressdes. E essencial para
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aperfeicoar processos quimicos e operacOes de separacao que ocorrem a altas pressdes. Dados
de equilibrio de fases a altas pressdes podem ser obtidos atraves de experimentos analiticos ou
sintéticos (FONSECA; DOHRN; PEPER, 2011).

Um exemplo de reservatdrios que estdo submetidos a altas pressdes sdo 0s campos do
Pré-sal brasileiro, que apresentam pressdes entre 539 e 637 bar (GAFFNEY, CLINE &
ASSOCIATES, 2010). Outra caracteristica dos campos do Pré-sal é o alto teor de didxido de
carbono no 6leo. No campo de Tupi este teor esta entre 8 e 12%, enquanto que no campo de
Jupiter pode chegar até 55% (BELTRAO et al., 2009; GAFFNEY, CLINE & ASSOCIATES,
2010).

Nesse sentido faz-se necessario estudar como altas concentracdes de didxido de
carbono podem alterar o comportamento de misturas. Este trabalho p6de contribuir na
obtencdo de dados de equilibrios de fases para o sistema didxido de carbono e esqualano, e na
verificacdo de modelos termodinamicos que descrevessem as propriedades desse sistema. O
esqualano foi escolhido como componente representante de fracfes pesadas de petréleo. Nao
existem muitos estudos sobre este sistema binario, logo o estudo desse tema é de interesse

industrial.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Estudar o comportamento termodinamico do sistema binario diéxido de carbono e

esqualano sob altas presses e moderadas temperaturas.

1.2.2 Objetivos especificos

e Obtencdo de dados experimentais do sistema binario dioxido de carbono e
esqualano sob altas pressdes e moderadas temperaturas pelo método sintético
visual;

e Utilizacdo do método sintético ndo visual para estimacao da presséo de bolha;

e Determinacdo dos parametros de interacdo binaria com uso da equacdo SRK e
dos coeficientes de Mathias-Copeman;

e Verificacdo do modelo termodindmico através de envelope de fases;

e Comparacdo com parametros obtidos através de dados da literatura.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PETROLEO E COMPONENTES

2.1.1 Origem do petréleo

O petroleo € derivado de uma série de organismos vivos que foram enterrados
juntamente com sedimentos em eras geoldgicas passadas (ROBBINS; HSU, 2000). Estes
organismos podem ter sido tanto marinhos (fitoplancton) como vegetais (THOMAS, 2001).

Para ocorrer a geracao de petréleo, uma fracdo da matéria organica inicialmente ficou
presa em uma regido com pouco oxigénio disponivel, de forma a ndo passar por completa
oxidacdo a dioxido de carbono (ROBBINS; HSU, 2000).

Como é necessario que a matéria ndo sofra oxidacdo, a matéria organica de origem
marinha tem maior facilidade de gerar petréleo por estar em um ambiente ndo oxidante que
providencia melhor sua preservagdo (THOMAS, 2001).

Ao longo de dezenas ou centenas de milhdes de anos, este material organico foi
submetido a uma série de mudancas quimicas como diagénese e posteriormente catagénese
(ROBBINS; HSU, 2000).

A diagénese ocorre quando o material organico é submetido a temperaturas inferiores
a 50 °C e sofre acdo de microrganismos e algumas rea¢Ges quimicas, resultando em
desidratacdo, condensacao, ciclizacdo e polimerizacdo. Enquanto a catagénese ocorre sob 50 a
200 °C, e a matéria organica passa por reacOes de craqueamento termocatalitico,
descarboxilacdo e desproporcionamento de hidrogénio para formar petréleo nas rochas
sedimentares (ROBBINS; HSU, 2000).

O petrdleo geralmente ndo permanece na rocha geradora apos ser formado, migrando e
se acumulando em uma rocha reservatorio, que precisa ser porosa e permeavel (ROBBINS;
HSU, 2000).

2.1.2 Composicao de reservatorios de petroleo

A composi¢cdo de um fluido de reservatorio sofre interferéncia do ambiente e
condicBes da sedimentacdo, da maturidade geoldgica do reservatério, e também do caminho
percorrido pelo fluido desde a rocha geradora até a rocha reservatorio. Nos anos iniciais da

existéncia de um reservatorio, a composic¢ao pode diferir tanto com a profundidade quanto
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com a localizacdo horizontal devido a sua formagdo ocorrer em diferentes épocas e sob
diferentes condi¢des ambientais (DANESH, 1998).

Com relacdo a localizacdo horizontal, a ocorréncia de difusdo molecular e o
movimento do fluido com o passar de dezenas de milhdes de anos fazem com que ocorra o
equilibrio. Mas é possivel que alguns reservatorios ainda ndo tenham atingido essa maturidade
quando séo explorados (DANESH, 1998).

As diferencas composicionais com a profundidade, quando ocorrem, sdo devido ao
aumento da pressdo e da temperatura no reservatério. Esta variagdo de composicdo tem
grande impacto na exploracdo tanto de 6leos volateis (6leos que estdo proximos ao ponto
critico) como de 6leos contendo altos teores de materiais asfalticos, e pode ser estimada
utilizando conceitos e calculos termodinamicos (DANESH, 1998).

Os reservatérios de petréleo podem apresentar trés faixas de fluidos: gas, 6leo e dgua
(DANESH, 1998). Em um reservatdrio tipico de petréleo e gas com a presenca das trés faixas
de fluidos, o gas natural encontra-se na faixa superior, o petréleo na faixa central, e a 4gua na
faixa inferior devido as densidades relativas dos fluidos (THOMAS, 2001).

O petroleo é em sua maioria composto por hidrocarbonetos, estando o0 metano (CHa)
presente em maior proporcéo. Entretanto, em algumas situacdes pode apresentar compostos
de até 200 carbonos em cadeia (PEDERSEN; CHRISTENSEN, 2007).

Os hidrocarbonetos presentes no petréleo sdo principalmente de trés tipos: parafinas
(alcanos), naftenos (cicloalcanos) e aromaticos (PEDERSEN; CHRISTENSEN, 2007). Outros
grupos de compostos que aparecem sdo as resinas e os asfaltenos (THOMAS, 2001).

Os alcanos presentes no petroleo podem tanto ser normais (ou n-parafinas) como
isoalcanos (isoparafinas). As n-parafinas podem apresentar até cerca de 45 carbonos, e
representam de 3 a 35% do petrdleo (THOMAS, 2001). Alcenos (olefinas) sdo raros como
componentes do petréleo porque ndo sdo estaveis. Enquanto os naftenos e aromaticos sdo 0s
maiores constituintes dos grupos Cs-C11 (DANESH, 1998).

As resinas sdo um grupo de compostos polares que incluem anéis aromaticos com
presenca de enxofre, oxigénio e nitrogénio, acidos, cetonas, alcoois, etc. Os asfaltenos sdo um
grupo de compostos organicos de moléculas grandes que precipitam do petroleo por processos
naturais, sendo sélidos escuros ndo volateis (HOLLEBONE, 2015; THOMAS, 2001).

Os hidrocarbonetos que possuem de 1 a 5 carbonos (de metano a pentanos)
normalmente sdo individualmente identificados em uma amostra de um reservatdrio de
petroleo. Entretanto a composicdo exata de um reservatorio de petréleo ndo é de muito

interesse para as operacdes de exploracdo e processos de producdo. Assim sendo, a partir dos
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hexanos ocorre a identificagdo por grupos, que possuem geralmente a mesma quantidade de
carbonos, tais como Cs’s, C7’s, Cg’s, etc. O método mais comum de descrever a fracdo de
petréleo pesada é agrupar todos os hidrocarbonetos mais pesados do que Cs, representando-0s
como C7+ (DANESH, 1998).

Segundo Thomas (2001), em um petréleo tipico tem-se cerca de 14% de parafinas
normais, 16% de parafinas ramificadas, 30% de naftenos, 30% de aromaticos e 10% de
resinas e asfaltenos.

Os diferentes tipos de petréleo possuem basicamente os mesmos hidrocarbonetos,
apenas variando na quantidade em que estdo presentes. Entretanto, algo que varia bastante é a
quantidade relativa dos diferentes grupos de hidrocarbonetos, o que causa as diferencas nas
caracteristicas dos diferentes tipos de petréleo (THOMAS, 2001).

Além dos hidrocarbonetos também sdo comuns compostos inorganicos como diéxido
de carbono, nitrogénio e gas sulfidrico entre os constituintes do petroleo (PEDERSEN;
CHRISTENSEN, 2007). De forma geral, o petréleo pode apresentar uma diversidade de
componentes constituidos por nitrogénio, oxigénio, enxofre e metais. Estes componentes
muitas vezes sdo considerados impurezas e estdo mais presentes nas fracGes mais pesadas
(THOMAS, 2001).

2.1.3 Frac0es tipicas de petroleo

E importante conhecer a composicdo do petroleo para otimizar o processo de
transformacéo do petréleo bruto em componentes de maior valor agregado (ROBBINS; HSU,
2000). Como o petréleo pode conter centenas de componentes, um processo de separagdo em
misturas de composicdes completamente conhecidas é pouco pratico e basicamente
impossivel. Assim sendo, o petroleo geralmente é separado em fraces com base nas
temperaturas de ebulicdo dos compostos (THOMAS, 2001).

Uma importante medida popularizada pelo instituto de petréleo americano (American
Petroleum Institute) e usada como um indicador de qualidade do 6leo é o grau API, sendo

calculado conforme a Equacdo 1:

°API = %5 —~131,5 (1)

em que p é a densidade relativa do petroleo a 60 °F (15,56 °C).
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O petréleo pode gerar diversos produtos, entre eles gasolina, solventes, diesel,
combustiveis para aviacdo, Oleos para motor, asfalto, etc. (ROBBINS; HSU, 2000). A
gasolina possui entre 50 e 65 °API, enquanto que o diesel tem entre 35 e 40 °API
(HOLLEBONE, 2015).

Segundo Thomas (2001) a primeira fracdo da destilacdo corresponde a gas residual e
gés liquefeito de petrdleo, com temperaturas abaixo de 40 °C e composicao variando de Ci a
Cs. A segunda fracdo seria de gasolina, com ponto de ebulicdo entre 40 °C e 175 °C e
composicéao de Cs-C10 (THOMAS, 2001).

As fracBes seguintes englobam querosene, diesel e combustivel de jato (em inglés jet
fuel), a temperatura de ebulicdo varia entre 175 °C e 375 °C, e eles apresentam entre 8 e 24
carbonos (HEMIGHAUS, 1998).

A penaltima fracdo, com temperaturas de ebulicdo entre 400 °C e 510 °C e composta
por C26-Csg, seria de lubrificantes. Enquanto o residuo corresponde aos componentes com
ponto de ebulicdo superior a 510 °C e formado por Css+ (THOMAS, 2001).

Outra fracdo da destilagdo do petroleo segundo Warne (1998) sdo os 6leos viscosos.
Estes 6leos sdo compostos por C20-Cso+ € apresentam temperaturas de ebulicdo superiores a
260 °C. Fazem parte deste grupo compostos provenientes do refino como o gaséleo e o
residuo, fracdes pesadas obtidas de craqueamento catalitico e térmico, e também produtos
como lubrificantes (WARNE, 1998).

O petréleo também pode ser transformado em matéria-prima para a inddstria

petroquimica na forma de etileno, propileno, buteno, etc. (ROBBINS; HSU, 2000).

2.1.4 Classificacao do petrdleo

Densidade, ponto de ebuli¢do, odor e viscosidade podem ser usados na classificagéo
do petréleo. O petroleo pode ser classificado com base na densidade relativa em petroleo leve
ou pesado (ROBBINS; HSU, 2000).

A agua tem densidade de cerca de 1,0 g/mL a 15 °C, enquanto a densidade da maioria
dos 6leos se encontra entre 0,7 e 0,99 g/mL, de forma que o petroleo geralmente boia sobre a
agua. Como a densidade da dgua do mar € cerca de 1,03 g/mL até petroleos mais pesados irdo
boiar. A temperatura em que a agua apresenta a maior densidade é a 4 °C, 0 que ndo ocorre
com os Oleos, cuja densidade aumenta constantemente com a diminuicdo da temperatura.

Assim 6leos mais pesados podem afundar em aguas frias (HOLLEBONE, 2015).
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O petroleo leve é rico em componentes que apresentam baixo ponto de ebulicdo, como
as parafinas. Ja o petroleo pesado apresenta alto teor de compostos com elevada temperatura
de ebulicdo, como os naftenos, aromaticos e asfaltenos. Dessa forma o petroleo pesado é mais
Viscoso, apresenta ponto de ebulicdo maior, e possui mais heteroatomos (ROBBINS; HSU,
2000).

Importantes formas de classificacdo do petrleo também incluem: propriedades fisicas
como grau API; composicdo; razdo gas-oleo inicial; cor do liquido; e envelope de fases
(AHMED, 2007).

A &gua pura possui 10 °API, e quanto menor a densidade relativa de um éleo maior o
grau APl que o mesmo possui. Oleos pesados, que tém menor valor agregado, possuem
menos de 25 °API. Oleos médios tém entre 25 e 35 °API. Enquanto 6leos leves, que tém
maior valor agregado, possuem entre 35 e 45 °’API. O grau API geralmente é inversamente
proporcional a viscosidade e a concentracdo de asfaltenos (HOLLEBONE, 2015).

Com base na relagdo entre ponto critico da mistura, temperatura do reservatorio e
decréscimo na pressdo, os fluidos de reservatorio de petréleo podem ser divididos em quatro
tipos: gas natural, gas condensado, 6leo volatil e black oil (PEDERSEN; CHRISTENSEN,

2007). Estes tipos de fluidos estdo esquematizados na Figura 1.

Figura 1 — Envelope de fases de diferentes fluidos de reservatorio

600

400 7 T s
. i

; QOleo W

K violatil A} N
! I i1 \

Pressdo (bar)
]

Gas condensado
T

N\

b
==
}[.-

0 T L L ! = | !
=200 0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Fonte: Pedersen e Christensen, 2007 (adaptado pela autora)



22

Durante a exploragdo do reservatorio a temperatura permanece aproximadamente igual
a temperatura do reservatério, enquanto que a pressdo diminui constantemente devido a
retirada de material do po¢o (PEDERSEN; CHRISTENSEN, 2007).

No caso do gas natural (de 80 a 90% de metano) o decréscimo na pressao provocado
pela extracdo do fluido na temperatura do reservatorio ndo causa o aparecimento de outra fase
(PEDERSEN; CHRISTENSEN, 2007). Podemos ver na Figura 1 que a temperatura do
reservatorio Tres € maior do que a maxima temperatura que o envelope de fases do gas natural
engloba. Assim, o fluido ndo mudara de fase, permanecendo um gas durante todo 0 processo.
Além disso, mesmo em temperaturas baixas, como 0 °C, o fluido é um géas
independentemente da pressdo a qual ele esteja submetido.

O gas condensado apresenta cerca de 70% de metano em sua composi¢do, e com a
diminuicdo da pressdo ocorre o aparecimento de uma segunda fase, a fase liquida, quando a
pressdo alcanca a curva dos pontos de bolha a Tres (PEDERSEN; CHRISTENSEN, 2007).
Fluidos do tipo gas condensado geralmente apresentam entre 40 e 60 “APl (DANESH, 1998).
No caso da Figura 1, o gas condensado apresenta temperatura critica bem menor que a
temperatura do reservatorio.

O oleo volatil (cerca de 60% de metano) € uma mistura que apresenta temperatura
critica apenas um pouco maior que a temperatura do reservatério, ocorrendo 0 aparecimento
de vapor como segunda fase quando a pressdo diminui (PEDERSEN; CHRISTENSEN,
2007). O dleo volatil apresenta grau APl geralmente superior a 40 °API, normalmente entre
45 e 55 (AHMED, 2007; DANESH, 1998).

O ultimo tipo, black oil, apresenta cerca de 40% de metano e 55% de hidrocarbonetos
com mais de 10 carbonos em sua composi¢do. Assim como para o 6leo volatil, o decréscimo
da pressdo a temperatura do reservatorio faz com que seja alcancado o envelope de fases pelo
lado da curva dos pontos de bolha, também ocorrendo aparecimento de vapor como segunda
fase (PEDERSEN; CHRISTENSEN, 2007). O petroleo do tipo black oil possui grau API
inferior a 45, geralmente entre 15 e 40 °API (AHMED, 2007; DANESH, 1998). Como

mostrado na Figura 1, a temperatura critica é bem maior do que a temperatura do reservatorio.
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2.2 COMPONENTES DO SISTEMA BINARIO ESTUDADO
2.2.1 Dioxido de carbono

O dioxido de carbono (CO-) apresenta peso molecular de 44,01 g/mol, e é um gés
incolor, inodoro e ndo inflamavel a temperatura ambiente e pressdo atmosférica. A
temperatura e a pressao do ponto critico sdo 31,04 °C e 7,383 MPa (TOPHAM et al., 2014).

Entretanto, o didéxido de carbono pode existir como sélido, liquido ou gas em
diferentes condicGes de pressdo e temperatura. Quando o CO, estd em condicBes de
temperatura e pressdo acima do ponto critico possui algumas propriedades de gas e outras de
liguido, sendo considerado um fluido supercritico. Quando presente em condigdes
supercriticas apresenta grande miscibilidade com o petréleo, o que permite melhorar a
recuperacdo do fluido (ANSARIZADEH et al., 2015).

O dioxido de carbono possui efeito corrosivo nas tubulacdes de pogos, sendo
necessario que isso seja avaliado e lidado corretamente, mas o composto também pode trazer
beneficios para a exploracdo de pocos. Por exemplo, podendo ser usado para recuperar mais
6leo de um poco depois que ja foi feita a injecdo de dgua. E uma forma de evitar que o CO>
seja liberado como poluente para a atmosfera € atraves do seu armazenamento em formacdes
subterraneas (ANSARIZADEH et al., 2015).

Muskat (1949, apud WALSH, 2006) define a recuperacdo primaria como o periodo
comecando com a descoberta do pogo e terminando quando as fontes de energia do po¢o nédo
sdo suficientes para que este seja lucrativo. Segundo Walsh (2006), a recuperacdo primaria
também pode ser definida como uma queda de pressdo, ja que a pressdao do reservatério
necessariamente decai. Métodos de recuperacdo primaria incluem, por exemplo, mecanismo
de gés em solugdo, mecanismo de capa de gas e mecanismo de influxo de agua (MEDINA,
2012).

Ja a recuperacao secundaria é a injecdo de fluido depois que a energia existente nao é
mais suficiente para que o poc¢o seja rentavel (MUSKAT, 1949, apud WALSH, 2006). Um
dos métodos convencionais de recuperacdo secundaria € a injecdo de &gua no pogo para
aumentar a producao de reservatorios de petréleo (WARNER JR., 2006; MEDINA, 2012).

Métodos ndo convencionais de recuperacdo secundaria incluem metodos térmicos,
métodos quimicos, e métodos misciveis (MEDINA, 2012). A injecdo miscivel € um processo

bastante viavel que eleva a recuperacdo de 6leo de diferentes tipos de reservatorios. Os



24

principais fluidos utilizados sdo metano enriquecido (com C>-Cs), CO2 e N2 (HOLSTEIN;
STALKUP, 2006).

O didxido de carbono esta envolvido em diversas reacdes de interesse na industria do
petréleo. Por exemplo, quando dissolvido em &gua forma &cido carbdnico e compostos
similares. O CO, também pode reagir com os minerais da rocha reservatorio, tanto se esta for
carbonatada como silicatada, sendo a reacdo mais rapida em rochas carbonatadas. Através
desse processo 0 CO> pode ser mineralizado e preso no reservatorio (ANSARIZADEH et al.,
2015).

Como mencionado anteriormente, o diéxido de carbono também possui bastante
influéncia em processos corrosivos. O composto pode ou ndo ser corrosivo com base na
temperatura de contato, materiais empregados, sua pressdo parcial, e concentracdo de vapor
d’a4gua. Materiais como aco, usados no armazenamento do petréleo ou nas tubulacdes do
poco, podem ser corroidos pelo CO». Quanto a concentragdo de vapor d’agua, seu aumento é
diretamente proporcional a corrosividade (ANSARIZADEH et al., 2015).

O dioxido de carbono também pode causar problemas na cimentacdo de pocos. O
cimento usado nos pog¢os pode ser corroido pelo composto saturado com agua, tanto na area
que esta em contato com a rocha, quanto na area que estd em contato com a tubulacdo. Dessa
forma, é necessario que o cimento utilizado — principalmente em pogos onde ocorreré injecao
de CO; — seja resistente a este tipo de corrosdo, ja que o tempo de operacdo do po¢o pode ser
de 25 a 100 anos, com um periodo de seguranca ainda maior (ANSARIZADEH et al., 2015).

O CO; esté geralmente presente em baixas propor¢des nos fluidos. O gas natural, em
geral, apresenta cerca de 1% de CO, enquanto a composi¢do de didxido de carbono no
petroleo esta na faixa de 3% (PEDERSEN; CHRISTENSEN, 2007).

Algumas formac@es de petroleo possuem um teor de dioxido de carbono maior que o
comum, como € o caso do campo de Lula (também conhecido como campo de Tupi) na bacia
de Santos, que faz parte do Pré-sal brasileiro. Segundo Beltréo et al. (2009), o campo de Tupi
possui elevado teor de dioxido de carbono (entre 8 e 12%), estando o reservatdrio submetido a
altas pressoes, baixas temperaturas, grandes profundidades, e embaixo de uma grossa camada
de sal abaixo do mar. Os campos da Bacia de Santos possuem grandes volumes de 6leo leve
(28 a 30 °API), que apresentam alta concentracdo de gas (BELTRAO et al., 2009).

O campo de Japiter é o0 que apresenta maiores teores de dioxido de carbono, possuindo
uma capa de gas com uma concentracdo de didxido de carbono de 75%, enquanto no 6leo a
concentracdo chega a 55% molar (GAFFNEY, CLINE & ASSOCIATES, 2010). Ja segundo



25

Da Costa et al. (2016), os campos do Pré-sal, em geral, apresentam uma concentracao entre 10
e 45% de CO..

O CO; presente juntamente com a agua nos campos do Pré-sal causa acidificagdo do
ambiente (pela formacéo de acido carbdnico H.COgs), 0 que provoca corrosdo e também faz
com que a presenca de H>S (que é corrosivo) seja ainda mais prejudicial ao material
(BELTRAO et al., 2009).

E necessario que ocorra a remocdo do didxido de carbono do gas que é produzido. A
tecnologia a ser utilizada nesse processo de remoc¢do depende bastante da quantidade inicial
de géas carbo6nico no gas natural, e também da quantidade minima que se espera atingir. Para o
gas ser exportado, precisa haver reducdo do composto para cerca de 3 a 5% da composicado
(BELTRAO et al., 2009).

O didxido de carbono foi escolhido como um dos compostos do sistema binario a ser
estudado por estar muito ligado a exploracdo de petréleo e gas, estando naturalmente presente
nos pocos, podendo também ser injetado para promover uma melhor recuperacdo. Além disso,
no Pré-sal brasileiro o CO, esta presente em grandes proporcdes, fazendo necessarias
pesquisas que estudem o comportamento PVT (relacionado com pressdo, volume especifico e
temperatura) de petroleo e gas com presenca do composto, inclusive para facilitar as
operacdes de separacdo posteriores. Outra razdo para a escolha do composto foi a
disponibilidade de cilindros de CO- no laboratério do NUPEG/UFRN.

2.2.2 Esqualano

O esqualano, CsoHs2, € um alcano com peso molecular 422.82 g/mol. Sua estrutura
molecular esta ilustrada na Figura 2. Esse composto é usado como cosmético para a pele e
atua como hidratante. Industrialmente é produzido a partir da hidrogenagdo catalitica do
esqualeno (CazoHso), que, por sua vez, é comercialmente extraido do figado de tubardes e do
azeite de oliva (SELL, 2006).

Figura 2 — Estrutura molecular do Esqualano

Fonte: Linstrom e Mallard, 2017
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Este alcano ja foi encontrado no petréleo, inclusive tendo sido isolado por Gardner e
Whitehead (1972) de um petroleo nigeriano atraves de cromatografia e difuséo térmica, entre
outras técnicas.

O esqualano é um Czo de cadeia ramificada. O fato de o esqualano ter 30 carbonos o
classificaria na fracdo de petroleo usada para lubrificantes. O composto ndo é geralmente
muito presente em petréleos, por ser um alcano pesado e ramificado. Entretanto, foi escolhido
devido a sua disponibilidade no laboratério do NUPEG/UFRN e também para representar

fragcdes pesadas de petroleo.

2.3 EQUILIBRIO DE FASES
2.3.1 Termodinamica do Equilibrio

Boa parte dos estudos termodindmicos envolve a predicdo das condi¢cGes de um
sistema em equilibrio. O equilibrio ocorre quando as condi¢fes de um sistema ndo mudam
com o tempo e nem possuem uma tendéncia para mudar sem interferéncia externa. SO
podemos considerar em equilibrio um sistema que esteja fechado, embora sistemas abertos
possam alcancar um estado estacionario. Se o equilibrio é estavel o sistema voltard ao
equilibrio mesmo apo6s sofrer uma pequena alteracdo (KORETSKY, 2013).

Um sistema esta em equilibrio mecénico quando ndo ha diferenca de pressao entre ele
e 0 ambiente. Se existir uma diferenca de pressao, o sistema tendera a expandir ou contrair até
que haja o equilibrio. De forma semelhante temos o equilibrio térmico quando o sistema e 0
ambiente passaram por trocas de calor até que as temperaturas se igualassem. J& o equilibrio
quimico ocorre quando os componentes do sistema ndo possuem tendéncia a mudarem de fase
ou a reagirem quimicamente entre si (KORETSKY, 2013).

Para que haja equilibrio termodindmico é necessario que haja os trés tipos de
equilibrio: mecanico, térmico e quimico. De forma mais especifica o equilibrio de fases
refere-se ao equilibrio termodinadmico entre as diversas fases de uma mistura, por exemplo,
entre as fases liquida e vapor (KORETSKY, 2013).

Quando duas fases de uma mistura entram em contato ocorre transferéncia de matéria
a partir de uma fase para a outra até que a composicéo de cada fase fique aproximadamente
constante. As composic¢des finais das duas fases sdo entdo chamadas de composicdo de
equilibrio e geralmente sdo bem diferentes entre si, tornando possiveis operagdes de separagdo

de misturas por extracdo, destilacdo, etc. As composi¢des de equilibrio dependem de diversos
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fatores como temperatura, pressdo, concentracdes iniciais, e a natureza quimica das
substancias da mistura (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

Nesse contexto, a termodinamica do equilibrio de fases estuda as relacBes entre
diversas propriedades — principalmente temperatura, pressao e composi¢do — de duas ou mais
fases quando o estado de equilibrio é alcancado pela mistura (PRAUSNITZ;
LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999). Estas fases sdo geralmente: liquido, s6lido ou vapor
(JOHNS, 2006).

A termodinamica do equilibrio tem bastante importancia para a engenharia quimica
por causa do seu papel nas operagdes de separacdo tais como: extracdo, adsorcdo, absorcéo,
destilacéo, lixiviacdo, etc. (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

Mais especificamente na engenharia do petréleo, a termodinamica e 0 comportamento
de fases tem um papel crucial na recuperacdo de petréleo, simulacdo composicional,
estabilidade do poco, vazdo de fluidos em multiplas fases em pogos ou tubulacGes, etc.
(JOHNS, 2006).

Segundo Johns (2006) no estudo do equilibrio liquido vapor, podemos relacionar a
fracdo molar de cada componente na fase liquida (xi) e na fase vapor (yi) e no sistema como

um todo (zi) com a fragdo molar correspondente a fase liquida (L) conforme a Equacéo 2:

L — Zi—Yi (2)

Xi—Yi

O valor de L pode ser encontrado na equacdo acima se tivermos as composicoes

molares de todos 0os componentes em cada fase e no sistema como um todo (JOHNS, 2006).

2.3.2 Regra das fases de Gibbs

De forma geral, as propriedades intensivas de um sistema — aquelas que independem
da quantidade de matéria de uma fase — podem ser determinadas quando pressdo, temperatura
e composicdo das fases sdo conhecidas. Entretanto, todas estas varidveis ndo sdo
necessariamente independentes. Quando escolhemos um valor para algumas destas variaveis,
as outras variaveis restantes serdo automaticamente determinadas (JOHNS, 2006; VAN
NESS; ABBOTT, 2008).

A quantidade de varidveis que precisam ser especificadas para definir um estado de
equilibrio é calculada pela Regra das Fases de Gibbs e é conhecida como graus de liberdade

(VAN NESS; ABBOTT, 2008). E a diferenca entre o nimero de variaveis que sdo necessarias
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para caracterizar o sistema e o numero de equacdes disponiveis, podendo ser calculada

conforme a Equacdo 3:

F=2—-m+N-r1 3)

em que F séo os graus de liberdade, n é o nimero de fases, N € 0 nimero de espécies, e r é 0
numero de rea¢Bes quimicas independentes.

Como a regra das fases de Gibbs esta relacionada apenas com as propriedades
intensivas de um sistema, pode ser aplicada tanto para sistemas fechados (ocorrendo apenas
troca de calor com o exterior) quanto para sistemas abertos, em que ocorre troca de massa e
calor com o ambiente (JOHNS, 2006; VAN NESS; ABBOTT, 2008).

2.3.3 Teorema de Duhem

Diferentemente da Regra das fases de Gibbs, o Teorema de Duhem sé pode ser
aplicado para sistemas fechados. Este teorema diz que para um sistema fechado formado por
massas iniciais conhecidas de determinadas espécies quimicas, o estado de equilibrio pode ser
completamente determinado por quaisquer duas propriedades do sistema que sejam
independentes (VAN NESS; ABBOTT, 2008).

Entdo além das propriedades intensivas poderem ser determinadas (que nesse caso sao
pressdo, temperatura e composicdes molares das fases), também pode ser determinada a
massa total de cada fase, que é uma propriedade extensiva (VAN NESS; ABBOTT, 2008).

Entretanto, o limite de propriedades intensivas que podem ser fixadas continua sendo
estabelecido pela regra das fases de Gibbs. De modo que se a regra das fases determina que ha
apenas um grau de liberdade, apenas uma propriedade intensiva podera ser fixada. Entdo a

segunda propriedade a ser fixada tera que ser extensiva (JOHNS, 2006).

2.3.4 Fugacidade

Para que haja equilibrio quimico os potenciais quimicos de diferentes fases de um
determinado componente em uma mistura precisam ter o mesmo valor. O potencial quimico é
uma propriedade termodinamica derivada, e ndo pode ser realmente medido. Enquanto que

para que haja equilibrio térmico a temperatura precisa ser constante e para que haja equilibrio
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mecanico a pressdo tem que ser constante, e ambas a presséo e a temperatura sdo propriedades
mensuraveis (KORETSKY, 2013).

Entretanto, o potencial quimico tem alguns comportamentos inconvenientes do ponto
de vista matematico e por isso € melhor lidar com outro critério de equilibrio quimico: a
fugacidade (KORETSKY, 2013). A fugacidade é definida através da seguinte expressao na
Equacdo 4 e tem unidade de presséo:

p; —ud =RT In [—0] 4)

em que y; é o potencial quimico do componente i, ,u? é o potencial quimico do componente i
em uma pressdo de referéncia, R é a constante dos gases ideias, T é a temperatura, f; € a

fugacidade do componente i, e fio ¢ a fugacidade do componente i em uma pressdo de
referéncia.

Um sistema estd em equilibrio de fases se seguir a Equac&o 5:
fia — fiﬁ (5)

em que fi“ é a fugacidade do componente i na fase «, e fiﬁ é a fugacidade do componente i na

fase .

Para resolver a Equacdo 5 para cada componente e fase no equilibrio é necessario
resolver expressbes para a fugacidade tanto na fase vapor quanto na fase liquida. A
fugacidade da fase vapor geralmente € calculada usando como referéncia o estado de gas
ideal. Esta propriedade pode ser formulada em termos do coeficiente de fugacidade, uma
variavel adimensional que compara a fugacidade de um determinado componente com a
pressdo parcial que esse componente teria no sistema se fosse um gés ideal (KORETSKY,
2013).

Tanto a fugacidade como o coeficiente de fugacidade para componentes puros e
misturas podem ser determinados utilizando dados de tabelas termodindmicas, equacgdes de
estado, ou correlacGes. Para misturas em especifico, podemos considerar que a fase vapor se
comporta como gas ideal, ou podemos considerar o coeficiente de fugacidade do componente
na mistura como sendo igual ao do componente puro, ou podemos realmente considerar que
seja dependente da composicdo (KORETSKY, 2013).
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Quando a fase liquida foge da idealidade séo utilizados o coeficiente de atividade ou
modelos para a energia de Gibbs de excesso. O coeficiente de atividade pode ser expresso em
funcdo da composicdo. E necessario determinar valores para os pardmetros através da
realizacdo de experimentos e posterior uso de fungdes objetivo (KORETSKY, 2013).

Uma fungéo objetivo é dada em termos da diferenca entre o valor calculado e o valor
experimental de uma determinada variavel, sendo essa diferenca chamada de residuo. O valor
calculado é alterado quando modificamos os parametros que tentamos determinar. Os
parametros que se adequam melhor resultam em uma quase nula soma dos quadrados dos
residuos dos pontos experimentais. As variaveis que costumam ser utilizadas em funces
objetivo sdo: pressdo, energia de excesso de Gibbs, coeficientes de atividade, etc.
(KORETSKY, 2013).

2.3.5 Calculo de equilibrio liquido-vapor

Se quisermos considerar tanto a fase vapor quanto a fase liquida como nédo ideais
podemos usar 0 método da equacdo de estado. Inicialmente consideramos que os coeficientes
de fugacidade para cada espécie sdo iguais em cada fase. E depois 0s colocamos em func¢éo da
composicdo e do coeficiente de fugacidade do componente puro. Os coeficientes de
fugacidade sdo calculados através de uma equacéo de estado (KORETSKY, 2013).

O principal objetivo do calculo do equilibrio liquido-vapor é a determinacdo de pontos
de bolha e pontos de orvalho. O ponto de bolha corresponde aos valores de presséo,
temperatura, e composicao de uma mistura que se encontra na fase liquida e saturada. Se
ocorrer um aumento na temperatura ou diminuicdo da pressdo, um ou mais dos componentes
da mistura sofrerdo vaporizacgdo, resultando em uma mistura que se apresenta na fase liquida e
na fase vapor. De forma semelhante, o ponto de orvalho corresponde aos valores de pressao,
temperatura e composi¢do de uma mistura saturada na fase vapor. Qualquer diminui¢do na
temperatura ou aumento na pressdo causard uma condensacgdo resultando em uma mistura em
duas fases (IKEDA, 2010).

2.4  EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

Saber quais sdo as fases existentes em uma mistura de petroleo, por exemplo, a uma
determinada pressdo e temperatura é bastante importante para os estudos de reservatério e
também para as posteriores operacdes de separacdo (AHMED, 2007). O comportamento de

uma mistura de hidrocarbonetos nas condicGes de reservatdrio ou de superficie € determinado
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pela composicdo da mistura, e a pressdo e temperatura as quais esta submetida (DANESH,
1998).

Dados resultantes do estudo sobre o comportamento de fases de misturas podem ser
dispostos em diagramas de fases para melhor visualizacdo. O comportamento de fases de uma
mistura de petréleo a diversas pressGes e temperaturas pode ser representado atraves do
estudo do equilibrio liquido-vapor da mistura.

O comportamento de fases sistemas multicomponentes, em geral, é bem mais
complexo do que o de uma substancia pura, j& que os componentes podem ter diferentes
estruturas e tamanhos moleculares. Entretanto, reservatdrios de petrdleo geralmente possuem
hidrocarbonetos que s&o similares. Dessa forma o comportamento de fases de um reservatorio
ndo é muito complexo e pode ser representado inclusive por um sistema binario (DANESH,
1998).

2.4.1 Componentes Puros

O sistema de hidrocarbonetos mais simples é o que contém apenas um componente. O
estudo do comportamento de componentes puros e sua correlagdo com pressdo, temperatura, e
volume pode oferecer uma base para a compreensdo do comportamento de fases de misturas
de petréleo (AHMED, 2007). A Figura 3 ilustra um tipico diagrama de pressao versus volume

para um componente puro.

Figura 3 — Exemplo de diagrama de Pressdo x Volume para um componente puro
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[ Pc - Ponto Critico

Pressdo

|
I
|
I

,“' Liquido + Vapor
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|

=4
Volume ———p

Fonte: Ahmed, 2007 (adaptado pela autora)
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Na Figura 3 o ponto C é o ponto critico, em que a fase liquida e a fase vapor
apresentam as mesmas propriedades, tais como densidade e volume molar. Nesse ponto o
componente encontra-se a pressao e temperatura criticas, Pc e Tc (AHMED, 2007).

A esquerda do ponto critico esta a curva dos pontos de bolha — em um sistema ideal,
partindo-se do sistema todo liquido, mantendo-se a temperatura constante e diminuindo-se a
pressdo ocorreria a formacdo da primeira bolha de vapor. E a direita do ponto critico estd a
curva dos pontos de orvalho — partindo do sistema completamente no estado vapor, com a
temperatura constante e aumento da pressdo ocorre a formacédo da primeira gota de liquido. A
area englobada pela curva completa pode ser chamada regido de duas fases ou envelope de
fases, onde vapor e liquido estdo em equilibrio (AHMED, 2007).

A partir da Figura 3 nota-se que o volume molar do liquido € menor que o volume
molar do vapor. Também se percebe que a pressdo de bolha € a mesma pressdo de orvalho
para uma determinada temperatura. O que varia € o volume molar com base na fracdo de
liquido e vapor presente.

Outro tipo de diagrama de fases para um componente puro é o ilustrado na Figura 4,

em que pressao e temperatura sdo as grandezas independentes.

Figura 4 — Exemplo de diagrama de Pressdo x Temperatura para um componente puro

Pe

Pressdo

i :

T T: T.
—_—
Temperatura

Fonte: Ahmed, 2007 (adaptado pela autora)

Na Figura 4 o ponto A é o ponto triplo, em que todas as 3 fases (solido, liquido e
vapor) coexistem no equilibrio. Na curva AD ambas as fases, sélida e liquida, coexistem em
equilibrio, sendo essa curva conhecida como curva de fusdo; enquanto que na curva AB,

solido e vapor coexistem, € a curva de pressdo de sublimacdo. A curva AC € a curva das
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pressdes de vapor, ou de pontos de bolha, em que liquido e vapor coexistem (AHMED, 2007).
C é o ponto critico do componente, Pc é a pressdo maxima na qual a fase liquida e a fase
vapor coexistem em equilibrio e Tc é a temperatura maxima de coexisténcia de ambas as fases
(PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

2.4.2 Misturas

Quanto maior a diferenca estrutural e de tamanho molecular dos componentes de uma
mistura, maior ¢ a complexidade do comportamento de fases. De acordo com a regra das
fases, em um sistema binario, ambas a pressdo e a temperatura sao variaveis independentes
(DANESH, 1998).

A Figura 5 ilustra um diagrama de pressdo versus temperatura para um binario. O
envelope de fases — dentro do qual ambas as fases, liquida e vapor, coexistem em equilibrio —
é limitado pela curva dos pontos de bolha (a esquerda) e pela curva dos pontos de orvalho (a
direita). Estas curvas encontram-se no ponto critico C, onde as fases tornam-se indistinguiveis
(DANESH, 1998; PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

Figura 5 — Exemplo de diagrama de Pressdo x Temperatura para um sistema binério
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critico
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I
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Temperatura ........s

Fonte: Danesh, 1998 (adaptado pela autora)

Diferentemente do que ocorre com componentes puros, 0 ponto critico de misturas nao

representa necessariamente nem a maior pressdo, nem a maior temperatura em que as duas
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fases (liquida e vapor) podem coexistir em equilibrio (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER,;
AZEVEDO, 1999).

Em temperaturas proximas a temperatura critica e pressdes acima da pressao critica so
uma fase pode estar presente, entretanto muitas vezes ndo é simples determinar se a fase
existente é liquida ou gés. O termo fluido supercritico € usado para designar fluidos nessa
regido do diagrama de fases (PEDERSEN; CHRISTENSEN, 2007).

A maxima pressdo na qual as duas fases podem coexistir em equilibrio em uma
mistura € chamada de cricondenbar, o ponto B na Figura 5, enquanto a maior temperatura na
qual ambas as fases podem coexistir em uma mistura é a cricondenterma, o ponto D na Figura
5 (PEDERSEN; CHRISTENSEN, 2007). Um aumento da pressdo superior ao valor da
cricondenbar ndo causara surgimento de gas mesmo que a temperatura seja também
aumentada. De forma semelhante, um aumento da temperatura acima da cricondenterma nédo
levara ao surgimento de fase liquida, independentemente a qual pressdo o sistema seja
submetido (AHMED, 2007).

A Figura 6 ilustra um diagrama de pressdo versus volume para um binario a diferentes
temperaturas. A pressdo do sistema diminui quando ocorre uma expansao isotérmica entre 0s
pontos de bolha e de orvalho. Enquanto que para componentes puros, a pressdo é constante
durante a expanséo isotérmica (DANESH, 1998).

Figura 6 — Exemplo de diagrama de Pressdo x Volume para um sistema binério
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Fonte: Danesh, 1998 (adaptado pela autora)
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O envelope de fases é determinado pela composicdo da mistura. A temperatura critica
de uma mistura encontra-se no intervalo entre as temperaturas criticas dos componentes
puros. Isso ndo se verifica para a pressao critica, que na maioria das vezes é maior do que a
pressdo critica de ambos componentes. Quanto maior a diferenca entre os pontos criticos dos
componentes puros, mais alta pode ser a presséao critica de uma mistura (DANESH, 1998).

A Figura 7 ilustra um diagrama tipico de pressdo versus composicdo a uma
determinada temperatura que esteja abaixo das temperaturas criticas do binario. A pressoes
abaixo da presséo de vapor do componente 2, P2, misturas de quaisquer composigdes estardo
na fase vapor. Entre Py> e a pressdo de vapor do componente 1, Py1, duas fases podem
coexistir em equilibrio para algumas composi¢des (ORR JR.; JESSEN, 2006).

Figura 7 — Exemplo de diagrama de Pressdo x Composi¢do do componente 1 de um sistema binério a
temperatura constante abaixo das temperaturas criticas dos componentes
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0x, X, Z X 1
Fracdo molar do componente 1

Fonte: Orr Jr. e Jessen, 2006 (adaptado pela autora)

Por exemplo, na pressédo Py duas fases coexistirdo se a composi¢édo do componente 1
estiver entre Xg e Xe. Se a composicao for Xg, a mistura estard completamente na fase liquida;
enquanto que se a composicao for Xg, a mistura estara na fase vapor. Esta linha horizontal que

conecta Xg a Xe € denominada linha de amarracdo (tie line) (ORR JR.; JESSEN, 2006). A



36

curva superior que liga Pv2 a Py € a curva dos pontos de bolha, enquanto a curva inferior é a
dos pontos de orvalho.

Quando a temperatura € superior a temperatura critica do componente 1, por exemplo,
a regiao de duas fases ndo engloba o componente 1 em seu estado puro. Havera a presenca de
um ponto critico C em que as fases vapor e liquida ndo se diferenciam, e que ocorre na
maxima pressdo da regido de duas fases (ORR JR.; JESSEN, 2006). O diagrama para este

caso esté ilustrado na Figura 8.

Figura 8 — Exemplo de diagrama de Pressdo x Composi¢cdo do componente 1 de um sistema binario a
temperatura constante acima da temperatura critica do componente 1
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Fonte: Orr Jr. e Jessen, 2006 (adaptado pela autora)

25 METODOS EXPERIMENTAIS PARA ESTUDO DO EQUILIBRIO DE FASES A
ALTAS PRESSOES

2.5.1 Altas pressdes

O estudo de altas pressdes tem grande relevancia ja que diversos processos quimicos e

de separacdo ocorrem a pressdes elevadas; além disso, o equilibrio de fases a altas pressoes
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desempenha papel essencial nos estudos geoldgicos envolvidos na exploragdo de petréleo e
gés (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

Segundo Prausntiz, Lichtenthaler e Azevedo (1999), o termo “alta-pressao” é relativo,
ja que certa pressdo pode ser considerada alta em um campo de estudo e baixa em outro.
Especificamente para o estudo de equilibrio de fases, uma pressdo pode ser considerada alta
quando é capaz de ter um efeito consideravel nas propriedades termodindmicas de todas as
fases. No caso de equilibrio liquido-vapor, pressées entre 20 e 1000 bar sdo consideradas altas
pressdes (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).

No caso do Pré-sal brasileiro, por exemplo, as press@es iniciais dos reservatorios estao
entre 550 e 650 kg/cm? (entre 539 e 637 bar), sendo consideradas altas pressdes (GAFFNEY,
CLINE & ASSOCIATES, 2010). A razdo dos experimentos desse trabalho terem sido feitos a
alta pressdo foi para simular um ambiente real de um poc¢o de petréleo, embora as pressoes
aqui apresentadas nao tenham alcancado a magnitude de um poco do Pré-sal j& que o
experimento foi limitado pelas pressdes que podiam ser obtidas pela célula de equilibrio do
NUPEG.

2.5.2 Estudo experimental

O estudo experimental do equilibrio de fases a altas pressées — em contraposi¢do ao
estudo apenas tedrico — é importante porque o aumento da pressdo faz com que o
comportamento PVT dos fluidos se distancie do comportamento ideal, dificultando a correta
previsdo do comportamento do sistema. Além disso, as substancias de interesse para estudos a
altas pressoes, principalmente na extracdo com fluidos supercriticos, possuem Varios grupos
funcionais dificultando a utilizagdo de métodos unicamente preditivos (FONSECA; DOHRN;
PEPER, 2011).

Véarios métodos experimentais para o estudo do equilibrio de fases a altas pressdes sao
empregados ja que nenhum é capaz de ser adequado para diferentes tipos de substancias e de
situacOes a serem estudados.

Segundo Fonseca, Dohrn e Peper (2011) estes métodos podem ser divididos em duas
classes principais: analiticos e sintéticos. Quando se usa 0 método analitico, as fases em
equilibrio tém suas composicdes determinadas analiticamente. Enquanto nos métodos
sintéticos, a mistura € sintetizada previamente com uma composic¢ado conhecida.

Estes autores fizeram um levantamento da quantidade e classificagdo dos artigos sobre
experimentos de equilibrio de fases a altas pressdes publicados entre 2005 e 2008. Em termos
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de proporc¢éo de uso, 62,4% dos sistemas apresentados foram estudados pelo método sintético
(36% do total de sistemas correspondia ao método sintético visual com mudanca de fase),
enquanto 37,6% foram realizados seguindo o metodo analitico. Cada uma destas duas classes

de métodos (analitico e sintético) tem subdivisdes proprias.

2.5.3 Métodos Analiticos

O método analitico pode ser classificado em com ou sem amostragem. Quando ocorre
amostragem a andlise das fases liquida e/ou vapor é feita a pressdo ambiente a partir de uma
amostra das fases em equilibrio. Quando ndo ocorre amostragem empregam-se métodos
fisico-quimicos que podem ser utilizados dentro da célula de equilibrio (FONSECA,;
DOHRN; PEPER, 2011).

Por sua vez, 0 método analitico por amostragem pode ser classificado em trés tipos:
métodos isotérmicos, métodos isotérmico-isobaricos, e métodos isobaricos. O método
analitico sem amostragem pode ser classificado também em trés tipos: métodos
espectroscopicos, métodos gravimétricos, e outros métodos (por exemplo, usando uma
microbalanca de cristal de quartzo) (FONSECA; DOHRN; PEPER, 2011). A Figura 9 ilustra

a divisdo dos métodos analiticos.

Figura 9 — Fluxograma dos métodos analiticos
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Fonte: Autora

A principal vantagem dos métodos analiticos € que a realizacdo de experimentos com

ternarios ou outros sistemas multicomponentes ndo apresenta complicacdes a mais quando
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comparada a realizacdo de experimentos com binarios, o que nao € verdadeiro quando se trata
de métodos sintéticos. Além disso, se todas as fases forem analisadas € possivel obter
informacdes completas sobre as conodais (tie-lines) (FONSECA; DOHRN; PEPER, 2011).

2.5.4 Métodos Sintéticos

Os métodos sintéticos podem ser divididos em métodos sintéticos com ou sem
mudanga de fase (FONSECA; DOHRN; PEPER, 2011). A Figura 10 ilustra a divisdo dos

métodos sintéticos.

Figura 10 — Fluxograma dos métodos sintéticos
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Fonte: Autora

Uma das vantagens dos métodos sintéticos é que eles podem ser usados quando a
densidade das fases é bastante similar, e também proximo ao ponto critico, 0 que ndo é
possivel de se realizar com os métodos analiticos. Os experimentos podem ser realizados de
forma facil e répida, e a célula de equilibrio ndo precisa ter grande volume quando poucos
componentes sdo estudados, diminuindo o custo do equipamento. O equipamento também
pode ser projetado para condigdes extremas de pressao e temperatura (FONSECA; DOHRN,;
PEPER, 2011).

a) Métodos com mudanca de fase

Nos métodos que usam mudanca de fase, a pressdo e a temperatura sdo ajustadas para
gue s6é uma fase exista e entdo se varia ou pressdao ou temperatura para que ocorra O
aparecimento de uma segunda fase. A composicdo da fase majoritaria é especificada como

sendo a composic¢ao da mistura inicial e a composicdo da segunda fase nao é conhecida. Outra
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abordagem seria variar a composi¢do inicial da mistura ao invés de variar pressao e
temperatura. Os métodos com mudanga de fase podem ser visuais ou ndo visuais baseado em
como a mudanca de fase é detectada (FONSECA; DOHRN; PEPER, 2011).

1) Métodos visuais

Nesses métodos o surgimento de uma nova fase é detectado visualmente através da
turbidez, por exemplo. O método sintético visual pode ser usado tanto para equilibrio liquido
vapor, quanto para estudar comportamentos de fases mais complexos como equilibrio soélido
liquido, multifases, curvas criticas, formacdo de hidrato, etc. (FONSECA; DOHRN; PEPER,
2011).

O estudo do equilibrio em métodos visuais pode ser feito através de uma camera
adequada para o funcionamento a altas pressées com uma ou mais aberturas — feita
geralmente de ago inoxidavel ou uma superliga de niquel — ou através de um tubo de material
transparente como vidro pyrex. O tempo que leva para a mistura chegar ao equilibrio pode ser
reduzido através do uso de barras magnéticas que agitam a fase liquida (FONSECA;
DOHRN; PEPER, 2011).

i) Métodos ndo visuais

No caso de métodos ndo visuais, outras propriedades fisicas podem ser monitoradas
para detectar a mudanca de fases, como a absorbancia de radiacdo ultravioleta, a velocidade
do som na mistura, o volume total de uma célula de volume variavel, propriedades
calorimétricas, a condutividade térmica, etc. (FONSECA; DOHRN; PEPER, 2011).

Por exemplo, se o volume total de uma célula puder ser corretamente medido, é
possivel perceber o surgimento de uma nova fase através da mudanca brusca de curvatura no
gréafico de pressdo versus volume, sendo uma forma de determinagdo mais precisa do que 0s
métodos visuais (FONSECA; DOHRN; PEPER, 2011).

Zilnik et al. (2016) utilizaram uma célula de alta pressdo para obten¢io de dados de
equilibrio liquido vapor para os sistemas binarios didxido de carbono e n-decano, e diéxido de
carbono e tolueno utilizando diversos métodos incluindo o método sintético ndo visual com

analise das pressoes e volumes da célula de equilibrio a temperatura e composicao constantes.

b) Métodos sem mudanca de fase
Nos métodos sintéticos sem mudanca de fase, propriedades como temperatura,

pressdo, densidade e volume das fases sdo medidas e entdo é possivel determinar a
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composicdo de cada fase realizando-se um balango de massa. Os métodos sem mudanca de
fase podem ser divididos em isotérmicos, isobaricos ou outros (FONSECA; DOHRN;
PEPER, 2011).

2.6 EQUACOES DE ESTADO

Temperatura, pressdo, composicdo molar e volume molar sdo as propriedades
termodinamicas intensivas de um sistema que podem ser medidas. No caso de um
componente puro, somente duas dessas propriedades sdo independentes, podendo a outra
propriedade ser determinada por calculos (KORETSKY, 2013).

As equacdes de estado permitem o célculo de uma dessas propriedades tendo como
base o conhecimento das outras duas. Podem ser expressas em funcdo da pressao, do volume
molar ou do fator de compressibilidade adimensional z (KORETSKY, 2013).

Uma previsdo adequada do comportamento volumeétrico e de fases de uma mistura de
hidrocarbonetos em um reservatorio de petréleo é possivel atraves do uso de uma equacgéo de
estado. A utilizacdo destas equagOes também é importante para o planejamento das operacdes
de separacdo (KORETSKY, 2013).

A maioria das equacOes de estado apenas requer o conhecimento das propriedades
criticas e do fator acéntrico dos componentes puros. A principal vantagem que elas trazem € a
possibilidade do uso de uma Unica equacao para prever o comportamento de ambas as fases
liquida e vapor, o que possibilita consisténcia aos calculos (AHMED, 2007).

A equacdo de estado mais simples e conhecida é o modelo do gas ideal, representado

através da Equacéo 6:

em que P é a pressao; R é a constante universal dos gases ideais; T é a temperatura; e v € 0
volume molar.

O modelo do géas ideal supde que as moléculas ndo ocupam volume e ndo exercem
forcas intermoleculares (exceto quando colidem entre si ou com a parede do recipiente).
Quando a pressdo estd proxima de zero todos 0s gases apresentam comportamento de gas
ideal (KORETSKY, 2013).

Como o modelo do gés ideal s6 pode ser usado em algumas situacfes, foram

desenvolvidas equacOes de estado empiricas que fossem mais adequadas na predicdo do
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comportamento PVT de fluidos reais em uma ampla faixa de pressdo e temperatura
(AHMED, 2007). Algumas equagOes de estado empiricas cubicas estdo especificadas na
Tabela 1.

Tabela 1 — Equacdes de estado cubicas

Autores Equacao de Estado
van der Waals (1873) P = RT _a
v—>b v?
Redlich-Kwong (1949) P = RT__ a/NT
v—>b wv(w+b)
Soave-Redlich-Kwong (1972) P = all ()
J “v—b v(w+b)
. RT a(T)
Peng-Robingson (1976) P=

v—b v(w+b)+b(w—Db)
Fonte: Koretsky, 2013 (adaptado pela autora)

As equacdes de estado cubicas apresentam trés raizes para o0 volume quando sdo
fixados os valores de pressdo e temperatura, dados os valores dos parametros a e b. Acima do
ponto critico s6 existe uma raiz positiva e real, que é o volume do fluido supercritico. Abaixo
do ponto critico ha trés raizes reais e positivas, a menor raiz é considerada como o volume
molar do estado liquido e a maior é considerada o volume molar do estado gasoso
(KORETSKY, 2013).

Equacdes de estado cubicas sdo da forma expressa na Equacao 7:

v3+f1(T,P)v2+f2(T,P)v+f3(T,P)=0 ()

em que fi(T,P) € uma funcdo em termos de temperatura e presséo, e v é o volume molar. As
equac0es cubicas sdo assim chamadas por apresentarem um termo em funcgéo de V2.
Mais especificamente as equagdes cubicas expostas na Tabela 1 sdo da forma expressa

na Equacdo 8:

RT
P = o Atr. (8)

em que Atr. estd relacionado a um termo de interacdo atrativa entre as moléculas.
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2.6.1 Equacéo de Estado de van der Waals

Van der Waals (1873) intencionou desenvolver uma equacdo que fosse adequada para
gases reais. Para isso foi necessario invalidar as duas suposi¢des anteriores do modelo dos
gases ideais:

e Quando comparado ao volume do recipiente que o contém e a distancia entre
as moléculas, o volume das moléculas do gas torna-se insignificante;

e Nao existem forcas repulsivas ou atrativas entre as moléculas do gas ou entre
as moléculas e as paredes do recipiente.

Para invalidar a primeira suposicdo, van der Waals considerou que as moléculas
ocupam uma fracdo do volume total, entdo foi subtraido o pardmetro b (conhecido como
covolume) do denominador da Equacéo 6. O parametro b representa o volume das moléculas
e também é conhecido como parametro repulsivo (AHMED, 2007).

Para eliminar a segunda suposicdo, van der Waals subtraiu o termo a/v?, levando em
consideracao as forcas atrativas entre as moléculas. O parametro a também € conhecido como
parametro atrativo (AHMED, 2007).

Estas duas alteracdes resultaram na Equacédo 9, proposta por van der Waals:

P=—-= (9)

Outra forma de representar a equacao de van der Waals é a seguinte:

Pv3® — (RT + Pb)v>’+av—ab =0 (10)

O parametro atrativo e o parametro repulsivo da equacédo de van der Waals podem ser

determinados em termo da presséo, temperatura e volume criticos pelas equacgdes seguintes:

8

a= ;Rchc (12)
1
b = EUC (12)
_ 27(RT.)?
T 64ap, (13)
h = RT: (14)

" 8P,
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A Equacéo 12 sugere que o pardmetro b é aproximadamente 0,333 do volume critico.
Estudos experimentais revelam que o covolume apresenta um valor entre 0,24 e 0,28 do
volume critico para um componente puro (AHMED, 2007).

No ponto critico a Equacdo 15 € valida, o que sugere que o fator critico de
compressibilidade do gés seria 0,375, independente da substancia. Estudos demonstram que 0
valor experimental de z¢ para substancias puras esta entre 0,23 e 0,31 (AHMED, 2007).

P.v. = (0,375)RT, (15)

A equacdo de van der Waals é simples, entretanto é capaz de resultar em uma
satisfatoria previsdo do comportamento PVT de liquidos e gases quando comparada com a

equacao dos gases ideais, apesar de ndo possuir grande acuracia (AHMED, 2007).

2.6.2 Equacao de Estado de Redlich-Kwong

Redlich e Kwong (1949) demonstraram que um ajuste no termo atrativo da equagéo de
van der Waals resultava numa melhoria consideravel da capacidade de predicdo das
propriedades fisicas e volumétricas da fase vapor. Eles trocaram o termo ao quadrado do
volume por um termo mais complexo que inclui o covolume b e a temperatura, como esta

representado abaixo:

__RT a
" v-b  v@+bT

(16)

O parametro b é igual a 26% do volume critico e o fator critico de compressibilidade é
0,333. O parametro b encontra-se dentro da faixa de valores experimentais e o fator de
compressibilidade esta um pouco acima (AHMED, 2007).

Para a equacao de Redlich-Kwong, os pardmetros a e b séo os seguintes:

0,42748R2T,%>

=2 (17)
c

__ 0,08664RT,

Pc

b (18)
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2.6.3 Equacéo de Estado de Soave-Redlich-Kwong (SRK)

Soave (1972) percebeu que as pressdes de vapor de componentes puros calculadas

pela equacdo de estado de Redlich-Kwong ndo eram tdo precisas, e entdo resolveu retirar o

termo a/+/T e colocar um termo mais genérico como a(T), resultando na Equacao 19.

_ R _ _am
b= v—-b  v(v+b) (19)

Soave prop0s a seguinte relacdo de dependéncia:

a(T) = a.a(T) (20)

O termo ac é definido como segue:

0,42747R2T,2

o= (21)

p — Q.08664RT, (22)
PC
2
a(T) = (1 +m (1 - T%)) (23)
m = 0,480 + 1,574w — 0,176w? (24)
em que o ¢ o fator acéntrico.
O fator acéntrico foi definido por Pitzer (1955) como segue:
Psat

¢ 7 T=0,7T,

em que P59 é a presséo de vapor.

O fator acéntrico esta relacionado com o desvio da esfericidade da molécula. Por
exemplo, o fator acéntrico do metano é 0,008, enquanto o fator acéntrico do propano é 0,152.
Além disso, o fator acéntrico esta fortemente associado com a curvatura da curva de pressao
de vapor do componente puro (PEDERSEN; CHRISTENSEN, 2007).
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Usando a equagdo SRK o fator de compressibilidade de um componente puro no seu
ponto critico serd 0,333 (KORETSKY, 2013).

2.6.4 Expressdo de Mathias e Copeman

Mathias e Copeman (1983) apresentaram uma nova equagdo para «(7), que é mais

flexivel em relagdo a dependéncia com a temperatura:

a(M) =(1+C(1-T,)+ (L= JT, )2+ C;(1 — T, )*) 2 ; T, <1 (26)
o) =(1+¢,(1-yT.))2; T, 21 27)

em que T, é a temperatura reduzida, definida como segue:
T, =T/T, (28)

A correlacdo de Mathias-Copeman, apresentada na Equacdo 27 para T, =1, é
equivalente a Equacdo 23, a correlacdo da funcdo alfa proposta por Soave (PEDERSEN;
CHRISTENSEN, 2007). Quando T, > 1, o coeficiente C; € igual a m, sendo funcédo do fator

acéntrico, calculado conforme a Equagéo 24.

2.6.5 Equacao de Estado de Peng-Robinson

A equacdo SRK geralmente calcula a densidade da fase liquida como um valor mais
baixo do que o real. Peng e Robinson (1976) acreditavam que iSso ocorria porque na equacéo
SRK o fator de compressibilidade do componente puro era 0,333, enquanto que as n-parafinas
entre metano e decano apresentam fator de compressibilidade entre 0,25 e 0,29. Peng e

Robinson propuseram a seguinte formulagéo para a equagao de estado:

_ R am
b= v—b  v(w+b)+b(v-b) (29)

em que a Equacéo 20 continua valida e também as seguintes relacdes:



47

0,45724R2T,;2
p = L07780RT. (31)
Pc
2
a(T) = (1 +m (1 - %)) (32)
m = 0,37464 + 1,54226w — 0,26992w? (33)

O fator de compressibilidade critico para a equacdo de Peng-Robinson é 0,307 para
substancias puras, que é menor do que o valor de 0,333 encontrado pela equacdo SRK, mas
ainda elevado quando comparado a valores reais obtidos experimentalmente (PEDERSEN;
CHRISTENSEN, 2007).

Peng e Robinson (1978) propuseram uma modificacdo para a Equacgéo 32, que deveria
ser usada quando o fator acéntrico fosse superior a 0,49:

m = 0,379642 + 1,48503w — 0,164423w? + 0,016666w> (34)

2.7 REGRA DE MISTURA

Para que as equacBes de estado possam ser aplicadas para misturas é necessario
considerar os possiveis tipos de interacbes entre moléculas da mistura, sejam elas de
moléculas da mesma substancia ou de moléculas de substancias diferentes (KORETSKY,
2013).

Uma forma de estender equacfes de estado cubicas para uso com misturas binérias é
utilizar a mesma equacao de estado véalida para o fluido puro, sendo que as constantes a e b
passam a depender da composi¢do. Um procedimento comum € escrever regras de mistura
quadraticas em relacdo a fracdo molar (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO,
1999).

A regra de mistura quadratica com um coeficiente de interacdo binaria ki para o

parametro a esta representada a seguir:

a = Z]?all + 221226112 + Zzzazz (35)

b = Z1b1 + Zzbz (36)
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em que z; pode ser a fragdo molar da fase liquida ou a fracdo molar da fase vapor do

componente i; aii e bj S840 0s parametros dos componentes puros; e

A1y = Vag0,(1 — kyqp) (37)

A regra de mistura quadratica com um coeficiente de interacdo binaria ki para o
pardmetro a e um coeficiente de interacdo binaria l;j para o parametro b é similar a regra de
mistura anterior, exceto na inclusdo da relacdo quadratica das fragcbes molares para o

parametro b:

b == Zfbll + 221221912 + Zzzbzz (38)
by, = %(bn + b)) (1 —1y3) (39)

Para misturas simples de componentes apolares, € comum considerar que li2 = 0 e
determinar ki> a partir dos dados de composicdo do equilibrio liquido vapor. Em sistemas
simples, ki € em geral quase independente da temperatura (KORETSKY, 2013;
PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Os seguintes materiais foram utilizados:
e Esqualano a 99% da Sigma-Aldrich;
e Diodxido de carbono da Linde a 99,9% de pureza;
e Célula de equilibrio;
e Agitador magnético;
e Banho termostatico;
e Bomba seringa;

e Software Specs v5.63.

3.2 METODO EXPERIMENTAL

Antes do inicio desse trabalho, a célula de equilibrio de alta pressao foi utilizada para
realizacdo de experimentos de ELV com o sistema didxido de carbono e etanol para fins de
teste e validacdo do equipamento conforme descrito por Ferreira et al. (2017). Os valores de
pressdo de bolha obtidos do sistema dioxido de carbono e etanol foram comparados com
valores da literatura e foi constatado baixo desvio entre esses dois grupos de dados, de forma
a validar os dados obtidos por essa célula de equilibrio.

Apbs a validacdo da célula PVT, esta pode ser utilizada para realizacdo de
experimentos de equilibrio liquido-vapor com a mistura COz-esqualano em uma faixa de
composigdo molar previamente calculada como sendo de 50 a 80% de didxido de carbono
(50%, 55%, 60%, 70% e 80%).

Foram utilizados dois tipos de métodos para realizacdo dos experimentos: o método
sintético visual e o método sintético ndo visual. O método sintético visual consistiu da
observacao visual da formacéo da fase vapor através da visualizagdo do ponto de bolha. O
método sintético ndo visual consistiu da observacdo grafica do comportamento do volume da
camera de expansdo da bomba seringa versus a pressdo do sistema. O método sintético ndo
visual foi utilizado para verificar a exatiddo do método visual.

Os experimentos foram feitos entre 30 e 120 °C. Temperaturas inferiores a 30 °C
estariam abaixo da temperatura ambiente e ndo poderiam ser mantidas estaveis pelo

equipamento. Temperaturas superiores a 120 °C também apresentariam pouca estabilidade.
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Os valores de presséo de bolha foram previamente estimados usando o software Specs
v5.63, sendo as composicBes a serem estudadas escolhidas com base na limitacdo minima de
pressdo permitida pela bomba seringa (cerca de 60 bar).

Misturas com maior presenca de esqualano resultariam em baixas pressdes de bolha,
que ndo poderiam ser alcangadas pela célula; enquanto misturas com alta presenca de didxido
de carbono ndo poderiam ser estudadas em baixas temperaturas porque seria proximo a

temperatura critica do gas de cerca de 31 °C, como ilustrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Temperatura e pressao criticas, e massa molar dos componentes do sistema binario estudado

Tc (K) Pc (atm) Massa molar (g/mol)
Dioxido de carbono 304,21 72,865 44,01

Esqualano 863,00 8,566 422,822
Fonte: DIPPR / AIChE (2016)

O equipamento experimental, ilustrado na Figura 11, € formado por uma célula de
equilibrio (cilindro de ago com volume aproximado de 130 mL) e um pistdo; uma janela de
safira; uma bomba seringa; um cilindro de diéxido de carbono; um banho termostatico;
valvulas agulha; anéis de teflon, borracha e cobre; sensor de temperatura; um agitador

magnético e uma barra magnética (peixinho); e um estabilizador.

Figura 11 — Aparato Experimental

Fonte: Autora



51

A ceélula de equilibrio é onde a mistura é colocada, sendo o pistdo colocado no interior
do cilindro para separar a mistura do gas utilizado para pressurizar o sistema. Na parte
anterior da célula fica a mistura a ser estudada, e na parte posterior apenas dioxido de carbono
para pressurizacdo. O banho termostatico é usado para manter a temperatura do CO. na
bomba seringa em 20 °C. O agitador magnético € usado para auxiliar na mistura do sistema
binério no decorrer do experimento.

A célula de equilibrio é acoplada em uma camisa de ago, e apresenta uma conexao
com a bomba seringa. A bomba seringa regula o fluxo do dioxido de carbono para a célula, e
por sua vez estd conectada ao cilindro de didxido de carbono.

O equipamento apresenta valvulas para regular a entrada e saida de gas na parte da
frente e de tras da célula, assim como ha valvulas para regular a saida de gas do cilindro para
a bomba seringa e desta para a célula de equilibrio. Também h& uma véalvula de escape para
retirada do gas do interior da célula.

A célula tem um sensor de temperatura acoplado, e o valor da temperatura é mostrado
no visor em °C com uma casa decimal. Também ha um regulador de temperatura da
resisténcia. Ha duas entradas de gas, uma na frente e outra na parte de tras da célula. Coloca-
se gas na frente para adicionar o dioxido de carbono componente da mistura, e coloca-se gas
na parte de tras para aumentar a pressao do sistema. A Figura 12 ilustra a célula de equilibrio.

Figura 12 — Célula de equilibrio

Fonte: Autora

Células de equilibrio sdo equipamentos tipicamente usados para obter dados de
equilibrio liquido-vapor pelo método sintético visual. Como esta ilustrado na Figura 12, o
equipamento permite a observacdo visual das fases presentes no sistema através da janela de

safira da parte frontal.



52

O controlador da bomba seringa permitia a regulagem do fluxo de didxido de carbono
para dentro da célula. A partir do valor conhecido de pressdo (em bar) dentro da bomba
seringa e mostrado no visor do controlador era possivel fazer uma estimativa da pressdo no

interior da célula de equilibrio.

3.2.1 Método visual

Os experimentos consistiam na determinacdo do ponto de equilibrio liquido-vapor das

misturas e foram realizados conforme ilustrado no fluxograma da Figura 13.

Figura 13 — Fluxograma do procedimento experimental
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Fonte: Autora
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Inicialmente a célula era montada e uma determinada massa de esqualano era colocada
na célula de equilibrio juntamente com o agitador magnético. Como a célula tem um volume
méaximo de cerca de 130 mL, a massa de esqualano e o volume de dioxido de carbono eram
calculados — utilizando dados de massa molecular e densidade — para somar 100 mL a pressdo
atmosfeérica.

Depois da adi¢do de esqualano, as conexfes da célula eram ajustadas e ligava-se o
equipamento, a bomba seringa, 0 banho termostatico e o agitador magnético. Posteriormente
adicionava-se CO; & mistura, na regido frontal da célula. Depois o equipamento era regulado
para atingir a temperatura mais baixa a ser estudada (geralmente 30 °C).

O sistema inicialmente possuia uma fase liquida, formada principalmente por
esqualano, e uma fase gasosa, formada majoritariamente por dioxido de carbono. Para tornar
0 sistema homogéneo era adicionado CO2 na parte posterior da célula. Esse procedimento
eleva a pressao do sistema, fazendo com que haja apenas uma fase, a liquida.

Posteriormente regulava-se a bomba seringa para que a pressdo no sistema diminuisse
a uma faixa constante. Assim era possivel observar a formacédo do ponto de bolha sob aquelas
condicdes de temperatura, pressdo e composicdo. O ponto de bolha era determinado através
da formacéo de pequenas bolhas de gas na parte central da célula.

Depois se elevava a pressao novamente para repeticdo da determinagdo do ponto de
bolha (cerca de 5 vezes). Apés isso se elevava a temperatura do sistema em 10 °C para
aquisicdo dos proximos pontos.

Seguindo estas etapas foram obtidos diversos dados de pressao de bolha, temperatura e
composicdo da fase liquida, sendo esta a composicdo em que o sistema era inicialmente
formulado.

A pressdo anotada era a pressdo do interior da bomba seringa, entretanto
posteriormente era necessario considerar a perda de carga na tubulacdo para que a presséo do
sistema pudesse ser estimada.

Como as composi¢des sdo conhecidas por causa da formulacdo e ndo ocorre analise
das fases, o experimento é considerado sintético. Mais precisamente é considerado um
método sintético com uma transicdo de fase visual, j& que ocorre a transicdo da fase apenas

liquida para liquida e vapor, e a determinacdo do ponto de bolha é visual.
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3.2.2 Método néo visual

O método nédo visual foi realizado através da obtencdo de mais alguns dados durante a
determinacdo do ponto de bolha pelo método visual. Geralmente a obtencao da Ultima pressao
de bolha para uma determinada temperatura e pressao era feita atraveés de um decréscimo de
pressdo na bomba seringa de 1 bar/minuto.

Valores de pressdo e volume na camara de expansdo da bomba seringa eram anotados
a cada minuto por cerca de 5 minutos antes da mudanca de fase e cerca de 4 minutos depois,
além de serem anotados a pressdo de bolha e o volume no momento da mudanca de fase.
Resultando em um conjunto de aproximadamente 10 valores para cada temperatura em que

uma mistura de composicao especifica foi estudada.

3.3 METODO COMPUTACIONAL
3.3.1 Correcao da pressao do sistema

A pressdo anotada durante os experimentos era a pressdo na bomba seringa e ndo a
pressao no interior do sistema. Como o dioxido de carbono ao sair da bomba seringa passa
pela tubulacéo e pelas vélvulas até chegar na célula de equilibrio, é necessério considerar a
perda de carga da tubulacéo.

Com base em experimentos anteriores com outras misturas (diéxido de carbono e
etanol; didxido de carbono e ciclohexeno; didxido de carbono, ciclohexeno e esqualano), e a
comparagao entre a pressdo indicada por um sensor na célula de equilibrio e a pressdo na
bomba seringa foi possivel obter uma relacdo empirica entre a pressdo da bomba seringa, a
temperatura do sistema, e a pressdo medida pelo sensor de pressdo do sistema, que era

mostrada no visor do equipamento. Esta relacdo esta exibida na Equacéo 40:

P = —6,80917 + (0,07493)T; + (0,95255)P, (40)

em que P é a pressdo corrigida em bar; Ts € a temperatura do sistema em °C; e Py € a pressao
da bomba seringa em bar.
Usando a Equac&o 40 foi possivel corrigir o valor para a pressao real do sistema, que é

menor do que a pressdo da bomba seringa, devido a perda de carga.
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3.3.2 Andlise dos dados experimentais obtidos pelo método ndo visual

Os dados experimentais obtidos pelo método ndo visual foram analisados apds
correcdo dos valores de pressdo. E possivel estimar o ponto de bolha por esse método através
da geracdo de duas curvas — uma contendo os pontos do equilibrio liquido-liquido e outra
contendo os pontos do equilibrio liquido-vapor (incluindo o ponto de bolha obtido pelo

método visual) — e posterior determinacdo do ponto de intersecgdo das curvas.

3.3.3 Correlacdo dos dados experimentais obtidos pelo método visual para obtengéo
dos parametros de interacdo binaria

O conjunto de 175 valores de pressdo, temperatura e composicdo do sistema obtidos
experimentalmente foram utilizados no simulador Specs v5.63 (Separation and Phase
Equilibrium Calculations) — programa desenvolvido pelo CERE (Center for Energy
Resources Engineering) da Universidade Técnica da Dinamarca para o calculo de separacao e
equilibrio de fases. Inicialmente foi especificada a base de dados a ser utilizada como

Standard Database e 0s componentes a partir desta base de dados, como ilustrado na Figura
14.

Figura 14 — Escolha da base de dados e dos componentes
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Fonte: Specs v5.63 (2010)
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O didxido de carbono ja fazia parte dos componentes desta base de dados. Entretanto o
componente esqualano teve que ser adicionado, e suas propriedades e alguns parametros
foram obtidos a partir da base de dados do DIPPR.

Depois 0 modelo termodinamico a ser utilizado foi especificado, como ilustrado na
Figura 15. A equacgéo de estado utilizada na modelagem de ambas as fases foi a SRK em
conjunto com os coeficientes de Mathias-Copeman para calculo da presséo de vapor.

Figura 15 — Escolha do modelo termodinédmico
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" apour prezsure with uze of Mathiag-Copeman parameters Advanced...

Fonte: Specs v5.63 (2010)

Os parametros da funcdo alfa do componente esqualano foram previamente calculados
com a utilizacdo de dados de pressdo de vapor do componente puro através do programa
VAPP modificado por Chiavone-Filho et al. (2001). Estes parametros estdo mostrados na
Tabela 3, juntamente com a média dos desvios percentuais de pressdo (DMed_P) e o maximo
desvio percentual de pressdao (DMax_P). Os coeficientes de Mathias-Copeman para o dioxido
de carbono ja estavam disponiveis no Specs. Quanto a regra de mistura, foi utilizada a
quadréatica com o coeficiente de interacdo binaria kjj para o parametro atrativo a e o

coeficiente ljj para o parametro repulsivo b.
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Tabela 3 — Parametros de Mathias-Copeman para o binario

Componentes Ci C2 Cs DMed_P (%) DMax_P (%)
Esqualano  1,9753 -0,6033 -0,3059 0,47 1,44
CO2 0,8653 -0,4386 1,3447

Fonte: VAPPM (2001) e Specs (2010)

Foi utilizada a opgdo Regression of binary interaction parameters da aba tasks do
Specs, e foram adicionados os dados colocando 0,1 como valor inicial do coeficiente kijj, 0,01
como valor inicial do coeficiente lij, e 0,0001 como precisdo do calculo. E nessa etapa em que
os dados experimentais obtidos pelo método visual sdo adicionados ao programa (X, P e T)
para que ocorra a regressao dos parametros de interacdo binaria.

Na correlacdo dos dados experimentais foi utilizada a funcdo objetivo pressdo de
bolha, como representada na Equacéo 41. Para o calculo dos pardmetros de interacdo objetiva-

se minimizar esta funcéo.
Fopj = Xieq R + R (41)

em que n é o nimero de pontos experimentais para calculo do erro percentual da pressdo de
bolha pelo Specs, Rii € o erro percentual da presséo de bolha para o ponto experimental i para
a fase 1 (fase liquida), e Ri é 0 erro percentual da presséo de bolha para o ponto experimental
I para a fase 2 (fase vapor).

Nos casos em que sO ha dados completos para uma das fases utiliza-se a Equacédo 42.
Neste trabalho foi utilizada esta equacéo ja que s6 havia dados de composicdo disponiveis

para a fase pesada, a fase liquida.
Rii = Ry, (42)

A Equacdo 43 representa o erro percentual da pressdo de bolha calculada pelo

programa.

Ry; = (Peee) (43)



58

em que Pcal é a pressdo de bolha calculada pelo Specs, e P. é a pressdao de bolha

experimental.

3.3.4 Predicdo do comportamento PVT

O programa Specs também foi empregado na confeccdo de envelopes de fase para
determinadas composicdes, através da op¢do Phase envelope da aba tasks do Specs, conforme
ilustra a Figura 16. Foram utilizados a mesma base de dados e modelo termodinamico que
tinham sido usados na etapa de correlacdo. Para o calculo do envelope de fases foram

empregados 0s parametros de interacdo bindria kij e lij obtidos na etapa de correlagéo.

Figura 16 — Escolha da tarefa Phase Envelope e adi¢do da composi¢do molar da mistura no Specs
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Fonte: Specs v5.63 (2010)

3.3.5 Correlacédo de dados da literatura

O mesmo procedimento anteriormente explicado na sec¢do sobre correlagdo dos dados
experimentais foi realizado com dados da literatura para efeito de comparacao.
Liphard e Schneider (1975) realizaram experimentos de ponto de bolha do binério e

obtiveram 177 pontos com dados de temperatura e pressao de bolha, além da fracdo maéssica
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do esqualano na fase liquida. Foram utilizados 50 destes pontos, que apresentavam pressdo de
bolha ndo maior que 300 bar, de forma que a faixa de presséo de bolha néo fosse muito acima
da faixa dos nossos dados experimentais.

Brunner (1978, apud Brunner; Saure; Buss, 2009) obteve 24 pontos com dados de
composic¢do na fase liquida e vapor, além de pressao e temperatura, sendo que 3 destes pontos
ndo possuiam um dos valores de composi¢do. A maxima pressao de bolha apresentada pelo
artigo era 304 bar, coerente com o artigo anterior. Por causa disso ndo foram retirados pontos
devido a pressdo de bolha ser muito alta, apenas retirou-se os pontos com dados incompletos.
Assim sendo, escolheu-se utilizar os 21 pontos com dados completos de composi¢do na fase
liquida e na fase vapor.

Para o primeiro conjunto de dados foi utilizada a funcdo objetiva de pressdo de bolha,
enquanto que para o segundo conjunto de dados foi utilizado o primeiro critério de

isofugacidade do Specs.
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4. RESULTADOS

41 DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS ATRAVES DO METODO VISUAL (APOS
CORRECAO DA PRESSAO DO SISTEMA)

Obteve-se 175 pontos com pressdo de bolha ap6s correcdo entre 55,8 e 196,8 bar,
sendo que a pressdo corrigida representava no minimo 89% da pressao da bomba seringa em
temperaturas baixas como 30 °C e no méaximo 98% em temperaturas altas como 120 °C.

A faixa real de temperatura dos experimentos esteve entre 29,7 e 120,6 °C. As
composicdes reais calculadas a partir da massa de esqualano e do volume de dioxido de
carbono adicionado em cada experimento foram: 0,4738; 0,5541; 0,5622; 0,6030; 0,6854; e

0,8002. As faixas de pressao, temperatura, e composicdo estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Faixas de pressao, temperatura e composi¢cdo molar dos dados experimentais

N° pontos P (bar) T (°C) X (CO2)
175 55,8-196,8 29,7-120,6 0,4738-0,8002

Fonte: Autora

Optou-se primeiramente por calcular a média de pontos similares para melhor
visualizacdo dos dados do experimento, resultando em 36 conjuntos de valores de fracdo
molar de didxido de carbono na fase liquida, pressdo, e temperatura correspondente a pontos
de bolha.

O maximo desvio padréo da temperatura apresentado nesse grupo de 36 pontos foi 0,4
°C e 0 maximo desvio padréo da pressdo foi 0,7 bar. Estes pontos podem ser visualizados na
Figura 17. Pode-se perceber que para uma determinada composicdo, 0 aumento da
temperatura ocasiona elevacao da presséo de bolha da mistura.
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Figura 17 — Média dos pontos experimentais (pressao e temperatura) do sistema binario diéxido de
carbono e esqualano determinados a diferentes composicGes molares x de diéxido de carbono (0,8002
0,6854 m; 0,6030 A;0,5622 ®; 0,5541 m; 0,4738 A)
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Fonte: Autora

Com base nos 36 pontos anteriores foi feito um gréafico com as pressées de bolha para
5 das 6 composicGes em 4 faixas de temperatura (aproximadamente 50 °C, 70 °C, 90 °C, e
110 °C), que esta ilustrado na Figura 18. Pode-se perceber que para uma mesma temperatura,
maiores concentracdes de CO. ocasionam elevacdo da pressdo de bolha da mistura, ja que

CO. apresenta temperaturas de ebulicdo menores do que esqualano.

Figura 18 — Média da pressao de bolha dos pontos experimentais para diversas faixas de temperatura
(50,01 °C A ; 69,9 °C m; 90,1 °C #; 109,9 °C ») do sistema binario diéxido de carbono e esqualano
determinadas a diferentes composi¢des molares x de diéxido de carbono
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Fonte: Autora
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4.2 DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS ATRAVES DO METODO NAO VISUAL
(APOS A CORRECAO DA PRESSAO DO SISTEMA)

A realizacdo do método ndo visual permitiu a constatacdo da acuracia do método
visual, como pode ser visto na Figura 19 para a mistura com 60,30% de CO. a temperatura de
99,9 °C. Os pontos em azul foram obtidos durante o equilibrio liquido-liquido, quando a
mistura encontrava-se sob uma Unica fase. Logo em seguida, o primeiro ponto em vermelho é
a pressdo de bolha obtida pelo método visual, sendo os demais pontos em vermelho obtidos
durante o equilibrio liquido-vapor, apds a mudanca de fase do sistema. O volume € aquele da

camara de expansdo da bomba seringa.

Figura 19 — Pontos experimentais obtidos através do método néo visual para a mistura com x = 0,6030 de
C02emT=999°C
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Fonte: Autora

Na Figura 19, a curva do ELL (azul) pode ser representada pela equacdo linear
P =-3,7295V + 448,39 com R? = 0,9937. E a curva do ELV (vermelha) pode ser representada
pela equacdo linear P = -1,3366V + 221,34 com R? = 0,9993. Estas duas curvas se intersectam
em Pnvis = 94,52 bar, logo este o valor da presséo de bolha do método néo visual. Enquanto o
valor obtido pelo método visual é 94,22 bar (0,32% menor). E esperado que a pressdo obtida
pelo método ndo visual esteja acima da obtida pelo método visual, ja que naturalmente hd um
atraso na percepcao visual da mudanca de fase.

A Figura 20 apresenta um grafico semelhante para a mesma mistura (60,30% de CO,)
a temperatura de 50,1 °C. A equacdo linear P = -0,5267V + 153,16 com R2? = 0,9732 adequa-
se a curva do ELL (azul), e a equacdo P = -0,1356V + 85,651 com R2 = 0,9928 a curva do
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ELV (vermelha). A intersec¢do ocorre em Pnis = 62,24 (presséo de bolha pelo método nédo
visual). Enquanto a pressao de bolha pelo método visual é P.is = 62,19 (0,08% menor).

Figura 20 — Pontos experimentais obtidos através do método néo visual para a mistura com x = 0,6030 de CO2em T =
50,1 °C
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Fonte: Autora

43 CORRELACAO DOS DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS PELO METODO
VISUAL

Os valores dos parametros de interacdo binaria resultantes da modelagem dos dados no
Specs foram kjj = 0,002 + 0,0006 e Il = 0,0135 £+ 0,0011. O erro médio percentual
apresentado na pressdao de bolha calculada pelo Specs com relacdo a pressdo de bolha
experimental para cada um dos 175 pontos foi 2,9%. Enquanto o maior erro percentual
apresentado foi 8,0%.

4.4  PREDICAO DO COMPORTAMENTO PVT

A partir das Figuras 21 e 22 pode-se perceber que os pontos experimentais para as 5
composicdes (0,4738; 0,5622; 0,6030; 0,6854; 0,8002) ficaram bem ajustados as curvas de
envelope de fases preditas com base nos parametros.

A curva da composicdo x = 0,8002 mostrada na Figura 21 apresenta comportamento
diferente das demais curvas. Esta curva apresenta uma secao quase na vertical, com a pressao
de bolha aumentando drasticamente quando a temperatura se aproxima da temperatura critica

do didxido de carbono. Isto ocorre porque a fragdo molar de CO2 é muito alta na mistura.
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Figura 21 — Pontos experimentais para trés composi¢cdes molares de CO2 (0,8002 m; 0,6854 ®; 0,4738 A)
da mistura binaria didxido de carbono-esqualano em adicdo aos envelopes de fases, as curvas dos
componentes puros e aos pontos criticos (em vermelho) obtidos pelo Specs
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Fonte: Autora

Figura 22 — Pontos experimentais para duas composi¢des molares de CO2 (0,6030 m; 0,5622 @) da
mistura binaria diéxido de carbono-esqualano em adicao aos envelopes de fases, as curvas dos
componentes puros e aos pontos criticos (em vermelho) obtidos pelo Specs
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Fonte: Autora

Também estdo ilustradas na Figura 21 e na Figura 22 as curvas de pressdo de vapor
para os componentes puros, que foram preditas pelo Specs com o uso da equa¢do SRK e dos

parametros de Mathias e Copeman.
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Estas duas curvas representam um limite que uma mistura qualquer das duas
substancias ndo pode ultrapassar. Assim sendo, ndo é possivel que em T menor que a
temperatura critica do didxido de carbono, a mistura apresente uma pressao de bolha maior
que a pressao de vapor do CO2 puro. De forma semelhante, na faixa de temperatura em que
esqualano liquido e esqualano vapor coexistem em equilibrio, a mistura apresenta uma
pressdo de bolha (ou de orvalho) maior que a pressao de vapor do esqualano puro. Os pontos
criticos de cada mistura também foram determinados pelo Specs.

Ao se comparar 0 comportamento do sistema binario didxido de carbono e esqualano,
ilustrado na Figura 21 e na Figura 22, com o comportamento de fluidos de reservatorio,
ilustrado na Figura 1, percebe-se que a localizacdo do ponto critico das misturas caracterizaria
o0 sistema como petréleo do tipo black oil. Esse comportamento é coerente com a

representacdo de um petroleo pesado.

45 CORRELACAO DE DADOS DA LITERATURA E COMPARACAO COM DADOS
EXPERIMENTAIS

Utilizando alguns dos dados ELV de CO2 e CsoHe2 obtidos por Brunner (1978, apud
Brunner; Saure; Buss, 2009) para a modelagem no Specs, foram determinados os valores kij =
0,1069 £ 0,0061 (7% maior) e li; = 0,0108 £ 0,0033 (20% menor) utilizando a fungéo objetiva
7 do Specs, o primeiro critério de isofugacidade do programa. Foi feita a correlacdo a partir de
21 pontos com faixas de pressao, temperatura, e fracbes molares de CO2 nas fases liquida e
vapor.

Também foi feita uma correlacdo com alguns dos dados de ponto de bolha do sistema
didxido de carbono e esqualano de Liphard e Scheneider (1975). Foram utilizados 50 pontos
com as faixas de pressdo, temperatura e composicdo apenas da fase liquida. Foram
determinados os valores kijj = 0,1047 + 0,0016 (5% maior) e l;; = 0,0539 + 0,0045 (4 vezes
maior) utilizando a funcdo objetiva 3 do Specs, da pressdo de bolha. O erro médio percentual
apresentado na pressao de bolha calculada pelo Specs com relacéo a pressédo de bolha de cada
um dos 50 pontos foi 2,2%. Enquanto o maior erro percentual apresentado foi 5,9%.

Os valores de pressdo, temperatura e fragdes molares de dioxido de carbono estdo
ilustrados na Tabela 5, enquanto os parametros de interacdo binaria que foram determinados

estdo ilustrados na Tabela 6.
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Tabela 5 — Faixas de pressdo, temperatura e composi¢fes molares dos dados de 2 artigos juntamente com
os dados experimentais

N° pontos P (bar) T (°C) x (COy) y (CO2)
Brunner (1978) 21 35-304 70 - 153 0,349-0,884  0,9929-1,0
Liphard e 50 16 — 300 12 - 149 0,420 - 0,863
Scheneider
(1975)
Este trabalho 175 55,8 -196,8 29,7 -120,6 0,4738—0,8002

Fonte: Autora

Tabela 6 — Par@metros de interacdo binaria obtidos através da correlacdo dos dados de 2 artigos e dos
dados experimentais

Kij lij
Brunner (1978) 0,1069 + 0,0061 0,0108 + 0,0033
Liphard e Scheneider (1975) 0,1047 +0,0016 0,0539 + 0,0045

Este trabalho 0,1002 + 0,0006 0,0135 + 0,0011

Fonte: Autora
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5. CONCLUSOES

O uso da célula de equilibrio do NUPEG permitiu a realizacdo dos experimentos com
0 sistema binario dioxido de carbono e esqualano. Foram obtidos 175 pontos experimentais
(pressdo, temperatura e composi¢do molar de dioxido de carbono) através do método sintético
visual com temperatura variando de 29,7 a 120,6 °C, pressdo variando entre 55,8 e 196,8 bar,
e composicdo molar entre 0,4738 e 0,8002.

A obtencdo de dados de pressdo e volume da bomba seringa em pressGes proximas a
pressdo de bolha permitiu a utilizacdo do método ndo visual para estimacdo da pressao de
bolha pela interseccdo da curva do equilibrio liquido-liqguido com a curva do equilibrio
liquido-vapor. Os valores de pressdo de bolha obtidos pelo método visual sdo menos do que
1% menores do que os valores obtidos pelo método n&o visual.

Com o uso da equacgédo de estado SRK com os parametros de Mathias-Coperman e a
regra de mistura quadratica no programa Specs foi possivel obter uma correlacdo para os
coeficientes de interacdo binaria do sistema, resultando em kjj = 0,1002 + 0,0006 e I;; = 0,0135
+0,0011.

Foi possivel utilizar esses dois parametros no simulador Specs para gerar curvas de
pressdo de bolha e de orvalho relacionadas a uma faixa de valores de temperatura (envelope
de fases) da mistura em cinco composicdes especificas (x = 0,4738, x = 0,5622; x = 0,6030; x
= 0,6854 e x = 0,8002). O simulador Specs e os parametros obtidos da correlacdo foram
eficazes na previsdo do comportamento da mistura.

Os parametros de interacdo binaria obtidos tiveram valores préximos aos
correlacionados usando os Specs e dados da literatura, comprovando a adequacdo dos

experimentos.
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RESUMO

Estégio curricular no Laboratério de Qualidade do Gas.

O gés natural é um combustivel composto majoritariamente de metano (mais de 70%), com a
presenca de outros hidrocarbonetos leves e de contaminantes como nitrogénio, didxido de
carbono, compostos de enxofre e oxigénio. Estes contaminantes podem apresentar diversas
desvantagens como: diminuir o poder calorifico do gas natural, causar incrustacfes e corrosao
nas tubulagdes, e encarecer o processo de transporte do gas natural. No estagio foram
realizados ensaios cromatograficos para determinacdo de compostos de enxofre presentes em
amostras de gas natural provenientes de diversas distribuidoras do Nordeste e também foram
realizados ensaios de determinacdo de constituintes. O estagio foi realizado no Laboratério de
Qualidade do Géas (LQG) do Centro de Tecnologia do Gas e Energias Renovaveis (CTGAS-
ER), tendo como concedente o Servico Nacional de Aprendizagem Industrial — DR/RN
(SENAI) na cidade de Natal/RN. As atividades foram desenvolvidas nos meses de maio e
junho de 2017, totalizando uma carga horaria de 264 horas. Além das andlises de gas, foi feito
0 acompanhamento de uma pesquisa envolvendo absorcdo de didxido de carbono por
alcanolaminas através da utilizacdo de reatores miniaturizados, que estava sendo desenvolvida
no Laboratorio de Processamento do Gés. E também foi realizado o acompanhamento de
algumas andlises por técnica de microscopia eletronica de varredura e difracdo de raios X no
Laboratério de Ensaios de Materiais.
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1. EMPRESA
1.1  CENTRO DE TECNOLOGIA DO GAS E ENERGIAS RENOVAVEIS (CTGAS-ER)

O Centro de Tecnologia do Gé&s e Energias Renovaveis (CTGAS-ER) foi criado em
1999 inicialmente denominado apenas CTGAS, antes de ampliar sua atuacdo para incluir o
ramo de energias renovaveis ao ramo ja existente de gas natural. Foi fruto de uma parceria
entre uma instituicdo de educacdo profissional e uma empresa de energia — SENAI (Servico
Nacional de Aprendizagem Industrial) e Petrobras (Petréleo Brasileiro S.A.).

O CTGAS-ER tem sua sede em Natal/RN, mas a empresa atua em todo pais através do
desenvolvimento tecnoldgico, educacdo profissional e prestacdo de servicos para a industria
de gés natural e energias renovaveis — eélica, solar e pequenas centrais hidroelétricas.

A sede do CTGAS-ER tem area superior a 14 mil m? e uma infraestrutura que inclui
laboratdrios de servigos e laboratorios de ensino.

Os laboratorios de pesquisa e/ou servigos sdo: Laboratdrios Metroldgicos (medicdo de
vazdo de gas natural, pressdo, temperatura, qualidade do gas e dimensional), Laboratério de
Ensaio de Materiais, Laboratorio de Quimica Ambiental, Laboratério de Processamento do
Gas, Laboratorio de Mapas e Dados de Recursos Energéticos Naturais.

Os laboratorios de educacdo sdo: Combustdo; Eletricidade; Instalacdes Prediais de
Gas; Instrumentacdo; Metrologia; Refrigeracdo; Solda; Automacdo; Informatica; Usinagem;

Mecénica de Manutencdo; Mecéanica Automotiva; Estaces Meteoroldgicas.

1.2 LABORATORIO DE QUALIDADE DO GAS (LQG)

O Laboratério de Qualidade do Gés (LQG) presta 0s seguintes servigos:

e Determinacdo de compostos de enxofre no gas natural e em combustiveis
gasosos por cromatografia em fase gasosa;

e Determinacdo dos constituintes do gas natural por cromatografia em fase
gasosa;

e Determinacdo da composicao estendida (até Cio) do gas natural, conforme as
normas I1SO 6974 e NBR 14903;

e Ensaios cromatograficos;

e Estimativas das propriedades fisico-quimicas do gas natural, conforme a norma
ISO 6976;
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Determinacdo do teor de umidade do gas natural — Método eletrolitico com
P20s, conforme norma ASTM D 5454,

1.3  LABORATORIO DE ENSAIOS DE MATERIAIS (LABEMAT)

O Laboratorio de Ensaios de Materiais presta 0s seguintes servicos:

Anaélise de minerais: composi¢do quimica (frx, drx, mev, etc.);

Andlise de materiais: analise de falhas em pecas, tracdo, torcao;

Caracterizacdo de juntas soldadas: metalografia, nick-brak, desdobramento;
Ensaios fisicos em massas ceramicas: retracao linear, absorcdo de agua, massa
especifica aparente, indice de plasticidade em argila, granulometria, etc.;
Analise térmica em geral: TG, DTA, DSC.

1.4  LABORATORIO DE PROCESSAMENTO DO GAS (LPG)

O Laboratorio de Processamento do Gas (LPG) presta 0s seguintes servicos:

Anélise de materiais solidos: BET, TBD, DBR, reacfes de reformas
combustdo, analise de combustao, analise de composi¢do de biogas, adsorcao;
Conversao catalitica de petroleo e gas natural;

Sintese e caracterizagdo e avaliacdo de catalisadores;

Processo GTL;

Intensificacdo de processos usando microtecnologia;

Avaliacdo de processos cataliticos convencionais e compactos;

Avaliacdo de adsorventes sélidos para GNA e captura de COy;

Avaliacdo de novas tecnologias de transformacao quimica de gas natural;
Geracdo de energia e de hidrogénio através da tecnologia de recirculagdo

quimica.
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2. ATIVIDADES REALIZADAS

2.1  ANALISES CROMATOGRAFICAS DO GAS NATURAL

As principais tarefas realizadas no periodo do estagio envolveram o acompanhamento
de analises de gas natural em cromatografos, incluindo o preenchimento de fichas de
acompanhamento de amostra, a calibracdo e a operacdo dos cromatografos, a emissao e
verificagdo de relatorios com os resultados das andlises, e a emissdo e acompanhamento de
ordens de servico junto ao software AutoLab do CTGAS-ER.

O Laboratério de Qualidade do Gas (LQG) — integrante da Unidade de Assisténcia
Técnica e Tecnoldgica (UNATT) do CTGAS-ER - realiza analises de constituintes e de
compostos de enxofre principalmente para distribuidoras de gas natural de diversos estados do
Nordeste.

Algumas dessas distribuidoras sdo: a companhia de gas do Ceara (CEGAS), a
companhia paraibana de gas (PBGAS), a companhia pernambucana de gas (COPERGAS), a
Sergipe Géas S/A (SERGAS), e a companhia maranhense de gas (GASMAR).

As amostras de gas natural sdo acondicionadas em cilindros de aco inoxidavel, com
cerca de 1 L de volume, tratados pela técnica de passivacdo Sulfinert®, que consiste em
adicionar uma camada de silica inerte ao cilindro para que os compostos de enxofre presentes
nas amostras de gas natural ndo reajam com 0 ago.

Para cada cilindro de amostra € preenchido uma ficha de inspe¢do e acompanhamento
de amostra, com dados sobre a coleta, como pressao e temperatura do géas; local, data, hora e
responsavel pela coleta; e também dados sobre recebimento, entrada e realizacdo do ensaio

com aquela amostra.

2.1.1 Determinacao de constituintes do gas

A determinacdo de constituintes do g&s é uma analise quantitativa da presenca de
diversos hidrocarbonetos e alguns outros gases. O equipamento utilizado para esta analise no
LQG e o cromatografo a gas CP-3800 da empresa Varian, utilizando o detector de
condutividade térmica (TCD) e o detector de ionizacdo por chama (FID). O gas de arraste
utilizado é o hélio, o gas hidrogénio é o combustivel da queima que produz a chama, o ar
sintético é o comburente, e 0 nitrogénio € o gas de make-up e responsavel por girar as
valvulas por acionamento pneumatico. Os cilindros de gas e de misturas padrdo sédo

fornecidos pelas empresas White Martins ou Linde. O equipamento esta ilustrado na Figura 1.
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Figura 1 - Equipamento CP-3800 do LQG

Fonte: Autora

Em colunas do tipo capilar geralmente é usado gas de make-up, principalmente
nitrogénio, por ser barato, e 0 gas de arraste € o hélio. O gas de make-up nesse caso € usado
para aumentar a vazao. No caso de detectores baseados em massa total, como o TCD, 0 uso
do gas de make-up € para que a amostra possa ser levada mais rapidamente através da coluna.
Quando usado com detectores baseados em concentragdo, como o FID, a amostra pode
terminar sendo diluida, resultando em menores concentragdes e menor sinal.

Como o FID utiliza a queima dos compostos para posterior quantificagdo dos ions
resultantes, ndo é possivel analisar compostos como O2 e N2 com esse detector ja que eles ndo
sdo inflaméveis. Entdo utiliza-se 0 TCD para anélise desses compostos. Os componentes
analisados sdo: metano, etano, propano, n-butano, i-butano, neo-pentano, n-pentano, i-
pentano, hexano (Ce+), 0Xigénio, nitrogénio e dioxido de carbono. Destes componentes, O,
N2, CO2, metano, etano e propano sao analisados através do TCD e os demais através do FID.

Antes do inicio da corrida cromatografica é necessario realizar a purga de toda a linha
de transporte da amostra, bem como o loop de amostragem e a valvula de regulagem de
pressdo (quando utilizada), seja para uma amostra ou para uma mistura padrdo. A quantidade
de purgas a ser realizada (ou o tempo, em caso de purga continua) € dada em funcdo da

pressao do gas no cilindro.
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A injecdo da amostra a ser analisada no cromatografo CP-3800 do CTGAS-ER é feita
através de uma vélvula pneumética responsavel pelo alinhamento dos fluxos e,
consequentemente, injecdo de um volume constante de amostra contido no loop de
amostragem.

A amostra é carreada continuamente pelo gas de arraste (fase movel) através da coluna
cromatogréafica. Os componentes da amostra sdo separados nessas colunas, chamadas de fase
estacionaria. Quanto maior a interacdo do componente com a fase estacionaria, menor sera
sua velocidade de escoamento ao longo da coluna. Cada componente, em uma determinada
condicdo operacional do cromatografo, terd uma velocidade caracteristica e, portanto, sempre
chegara ao final da coluna num determinado tempo (de retencéo).

Para diminuir o tempo de corrida, ocorre um backflush (inversdo do sentido do fluxo
do gas de arraste) e os hidrocarbonetos mais pesados, como Cs+ que estavam no inicio da
coluna ndo precisam percorrer a coluna inteira, podendo sair por onde foram introduzidos.
Devido as diferengas de afinidade com a coluna e de velocidade, e por causa do backflush,
esses componentes (hexano e superiores) eluem da coluna no mesmo tempo e ndo podem ser
separados. Se fosse realizada uma analise de constituintes estendida, ndo seria feito o
backflush e os componentes mais pesados teriam que percorrer toda a coluna, resultando em
um maior tempo de corrida, mas também em uma separacao entre esses componentes.

E realizada uma calibracio mensal deste cromatografo, e também sio feitas
verificacbes antes da utilizacdo para analise. A calibracdo € realizada através da analise de
dois padrdes com composi¢bes molar conhecidas. Um deles é o padrdo pobre, com cerca de
92% de metano, sendo que os demais componentes (etano, propano, n-butano, i-butano, neo-
pentano, n-pentano, i-pentano, hexano, oxigénio, nitrogénio e dioxido de carbono)
correspondem aos 8% restantes. E 0 outro é o padrdo rico (apresenta mais compostos
pesados), com cerca de 75% de metano, e 25% dos demais componentes A Figura 2 mostra
alguns desses cilindros das misturas padrao.

Na calibracdo é feita a andlise de cada padrdo e cada pico (cromatogréafico)
corresponde a um composto especifico de composigdo previamente conhecida. O tempo de
retencdo de cada pico identifica qual o composto foi detectado, e a &rea do pico é proporcional
a concentracdo desse composto na amostra (ou padrdo). A calibracdo ¢ uma operacdo que
permite relacionar a resposta do equipamento (tempo de saida do pico e area) com 0s

compostos e valores de concentracdo apresentados pela mistura padréo.
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Figura 2 - Cilindros padroes do LQG

Fonte: Autora

Na verificacdo compara-se a analise de um dos padrdes com os valores conhecidos de
concentrag¢fes dos componentes do padréo e é verificado se os resultados obtidos estdo dentro
dos limites estatisticos de reprodutibilidade e repetitividade.

O procedimento de amostragem, quando realizado pelo CTGAS-ER, obedece a norma
ISO 10715/97 (Natural gas — Sampling guidelines). Entretanto, em diversos casos a
amostragem é realizada pelo cliente.

O procedimento de ensaio obedece a norma ASTM D1945/03 (Standard test method
for analysis of natural gas by gas chromatography).

Também sdo calculadas propriedades fisico-quimicas, como indice de wobbe,
densidade, densidade relativa, poder calorifico superior e peso molecular a partir da norma
ISO 6976/95 ou da ABNT NBR 15213/08.

O relatério com os resultados da andlise de constituintes expressa as concentrages
percentuais dos componentes (metano, etano, propano, n-butano, i-butano, neo-pentano, n-
pentano, i-pentano, hexano, oxigénio, nitrogénio e didxido de carbono) na amostra de forma

normalizada.
2.1.2 Determinagdo de compostos de enxofre

O gés natural € um combustivel inodoro, incolor e atdxico. Para que possa ser possivel
a identificacdo de um vazamento € importante que ocorra a odorizacdo do mesmo com
mercaptanas. Mercaptanas sdo compostos organossulfurados com estrutura R-SH,
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semelhantes aos alcoois. No meio cientifico sdo geralmente denominadas tidis. A
determinacdo de compostos de enxofre é essencial para verificar se 0s niveis destes
compostos estdo dentro dos limites estabelecidos pelos 6rgaos regulamentadores.

O equipamento utilizado para esta analise no LQG é o cromatdgrafo modelo 450-GC,
utilizando o detector fotométrico de chama pulsante (Pulsed flame photometer detector —
PFPD). Este detector possui um filtro que o torna seletivo para enxofre (poderia ser para
fosforo) e sua chama é alimentada com gas hidrogénio. O gas de arraste utilizado também é o
hélio, sendo o nitrogénio o gas de make-up e de acionamento de valvulas, e o hidrogénio e o
ar sintético usados para a chama. No PFPD ocorre a medida direta da luz produzida durante a
combustdo de compostos de enxofre através de uma fotomultiplicadora, que é um sistema que
captura os elétrons, os multiplica e gera-se uma corrente que pode ser amplificada e analisada.

O equipamento 450-GC esta ilustrado na Figura 3.

Figura 3 - Equipamento 450-GC do LQG

Fonte: Autora

Para esta analise também sdo utilizados dois padrdes: um pobre, com 20% do limite de
quantificacdo maximo para cada composto, € um rico, com 80% desse limite méximo.
Valores acima ou abaixo da faixa permitida pelos padrées ndo podem ser reportados. A
calibracdo desse equipamento é feita diariamente antes da realizacdo de ensaios das amostras.
No LQG opta-se por injetar primeiro o padréo rico e depois o padrdo pobre. A tubulagéo pode
inicialmente apresentar contaminantes ou umidade. Entdo, o padrdo rico é o primeiro a ser
injetado por apresentar maior concentracdo de compostos de enxofre, o que diminui a

quantidade de purgas necessaria.
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Os compostos analisados sdo os seguintes: sulfeto de hidrogénio (H.S), isopropil
mercaptana (IPM), normal propil mercaptana (NPM), etil mercaptana (EtSH), terc-butil
mercaptana (TBM), sulfeto de carbonila (COS), e tetrahidro tiofeno (THT); com limites de
quantificacdo minimo entre 1 e 3 mg/m3.

Os procedimentos de amostragem e de ensaio seguem 0 mesmo padrdo da
determinacdo de constituintes do gas natural.

Os resultados da analise de compostos de enxofre sdo as concentracdes (em mg/m3) de

cada composto na amostra analisada.
2.2 ABSORCAO DE CO, POR ALCANOLAMINAS

Observou-se o funcionamento de um sistema de absorcdo de dioxido de carbono,
utilizando solucbes de alcanolaminas. Esta pesquisa estava sendo realizada no Laboratério de
Processamento do Gés. O sistema era constituido por um micro-reator, um micro-separador,
bombas para mover o liquido, e sensores de pressao e temperatura. O sistema visava estudar o
impacto de diversas varidveis, como tipo de alcanolamina, concentracao, razdo gas-liquido e
vazdo de gas na eficiéncia da absorcdo de didxido de carbono. O dioxido de carbono fazia
parte de uma mistura gasosa que era alimentada ao sistema juntamente com a alcanolamina. O
gas e o liquido eram introduzidos no micro-reator onde ocorria a absorcdo do didxido de
carbono pela alcanolamina. E depois as duas fases eram separadas no micro-separador. Um
determinado volume da alcanolamina apds absorcédo do CO: era armazenado para posterior
andlise do teor de CO», enquanto 0 gas que saia do sistema passava constantemente por um
cromatografo onde era analisado quanto aos valores percentuais de seus componentes. Dessa
forma era possivel analisar quanto de CO. continuava presente na mistura gasosa e quanto

tinha sido absorvido pelo liquido (solvente).
2.3 ANALISES DE CARACTERIZA(;AO DE MATERIAIS

Foi feito um breve acompanhamento das analises de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e das andlises de difracdo de raios X (DRX) no Laboratério de Ensaios de
Materiais que objetivaram a obtengcdo de conhecimento inicial sobre o tema. As amostras
estudadas eram provenientes de solos vulcanicos do Peru. Foi possivel observar as imagens de
alta resolucdo obtidas através do MEV e os espectros obtidos a partir do equipamento de

difracdo de raios X.
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3. IDENTIFICACAO DOS CONTEUDOS

3.1 CROMATOGRAFIA GASOSA

3.1.1 Introducéo

A cromatografia é vastamente utilizada como uma técnica para anélise e separagédo de
compostos volateis, podendo estes estarem na fase gasosa, liquida ou solida (geralmente
dissolvidos em solventes volateis) (MCNAIR; MILLER, 2009).

Michael Tsweet, em 1903, realizou a separacdo de misturas de pigmentos vegetais em
colunas recheadas com adorventes sélidos e solventes variados (MCNAIR; MILLER, 2009).
Foi quem primeiro utilizou a palavra cromatografia, do grego kroma (cor) + graph (escrever).

A cromatografia € um método de separacdo em que 0s componentes da amostra se
dividem entre duas fases: a fase estacionaria (com grande area superficial) e a fase movel (que
carrega 0s componentes atraves da fase estacionaria) (MCNAIR; MILLER, 2009).

No caso da cromatografia gasosa, a amostra na fase vapor é carregada pelo gas (de
arraste) da fase mdvel através da coluna. Algumas vantagens da cromatografia gasosa sdo:
rapido tempo de andlise; eficiéncia; sensibilidade; ndo-destrutiva; alta acuracia na analise
quantitativa; requere pouco volume de amostra; confiavel e relativamente simples; barata.
Enguanto algumas desvantagens sao: limitada a amostras volateis; ndo aplicavel para
compostos que sofrem decomposicdo térmica; dificil de ser usada para amostras volumosas e
complexas; requer espectroscopia de massa para confirmacdo da identidade do pico
(MCNAIR; MILLER, 2009).

Os componentes basicos incluem: gas de arraste, reguladores de fluxo, injetor da
amostra e instrumentos de amostragem, colunas, fornos, detectores e sistema de analise de
dados (MCNAIR; MILLER, 2009).

Em um sistema de cromatografia gasosa, o gas de arraste inerte € proveniente de um
cilindro e passa constantemente pelo injetor, pela coluna, e pelo detector. O fluxo de gas
precisa ser controlado para permitir que os tempos de retengdo possam ser reproduziveis e
para minimizar o ruido (MCNAIR; MILLER, 2009).

A amostra e introduzida (geralmente através de uma microseringa) no injetor
aquecido, onde é vaporizada e carregada para a coluna — que na maioria dos casos € uma
coluna capilar de 15 a 30 m de comprimento, recheada no interior com uma camada fina de

filme (0,2 um) de um liquido que apresenta alta temperatura de ebulicdo (fase estacionéria). A
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amostra se divide entre as fases movel e estacionaria, e & separada em componentes
individuais com base na solubilidade relativa na fase liquida e nas pressdes de vapor relativas
(MCNAIR; MILLER, 2009).

Depois da coluna, o gas de arraste e a amostra passam pelo detector. O instrumento
mede a quantidade da amostra e gera um sinal elétrico. O sinal vai para o sistema de analise
dos dados que entdo gera um cromatograma. Na maioria dos casos as areas dos picos sdo
integradas automaticamente, e também sao feitos calculos gerando os resultados quantitativos
e os tempos de retencdo dos componentes (MCNAIR; MILLER, 2009).

3.1.2 Gas de arraste

O gés de arraste tem como funcdo principal carregar os componentes da amostra
através da coluna, assim é necessario que o mesmo seja inerte, ndo interagindo quimicamente
com o0s componentes da amostra. Também é necessaria uma alta pureza, pois componentes
como oxigénio ou agua podem danificar a coluna, aumentar o ruido, diminuindo o poder de
separacdo da coluna. Os gases mais utilizados para essa funcdo sdo: hélio, hidrogénio e
nitrogénio (MCNAIR; MILLER, 2009).

O controle do fluxo do gas € importante tanto para a eficiéncia da coluna quanto para a
andlise qualitativa. A eficiéncia da coluna depende da velocidade em que o gas a percorre, e
pode ser otimizada. Para a andlise qualitativa é necessario que o fluxo seja mantido constante
e possa ser reproduzivel, pois a comparacdo entre os tempos de retencdo é a forma mais
simples e rapida de identificacdo dos compostos. Embora mais de um composto possa ter o
mesmo tempo de retencdo, para um mesmo composto ndo deve haver dois tempos de retencéo
diferentes (MCNAIR; MILLER, 2009).

O sistema de controle do fluxo requer a acoplagem de um regulador de pressdo com
dois mandmetros no cilindro do gas de arraste (MCNAIR; MILLER, 2009). O cilindro de gas
possui uma valvula que serve apenas para abrir ou fechar a saida de gas, entdo acopla-se a
reguladora, que € utilizado tanto para medir a pressao no interior do cilindro (cerca de 3000
psi quando cheio) quanto para reduzir a pressdo de saida para o sistema cromatografico (entre
20 e 100 psi) (SILVA JUNIOR et al., 2009).

Uma forma de medir o fluxo é através de um instrumento denominado bolhémetro,
que pode ser conectado na saida da coluna e usado com uma solucéo de detergente. (SILVA
JUNIOR et al., 2009). Atualmente, sdo mais utilizados os medidores de fluxo digital, também

chamados de fluxdmetros.
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3.1.3 Injecdo da amostra

O injetor deve ser capaz de lidar com diversos tipos de amostras, como gases, liquidos
e sélidos. Quanto mais componentes presentes na amostra, maior o volume de amostra
necessario. No caso de cromatografia gasosa é necessario que a amostra esteja completamente
na fase gasosa. Para uma mistura de gases e liquidos sugere-se que a mistura seja aquecida
para que todos componentes passem para a fase gasosa, ou entdo pressurizada (ou resfriada)
para que todos passem para a fase liquida (MCNAIR; MILLER, 2009).

Seringas e valvulas sdo os principais métodos de amostragem de gases. A seringa é
mais flexivel, mais barata, e mais usada. A valvula tem maior repetitividade, requer menor
habilidade e experiéncia, e pode ser facilmente automatizada (MCNAIR; MILLER, 2009).

3.1.4 Coluna cromatogréfica

A separacdo dos componentes da amostra ocorre na coluna cromatografica. Diversos
fatores influenciam nesse processo, como: o método de recheio, 0 comprimento e a
temperatura da coluna, a natureza do tubo e do suporte solido, o tipo e a quantidade da fase.
As colunas usadas na cromatografia gasosa podem ser colunas recheadas (empacotadas) ou
colunas tubulares abertas (capilares) (SILVA JUNIOR et al., 2009). A Figura 4 ilustra uma

coluna cromatografica do tipo empacotada.

Figura 4 - Uma coluna empacotada de um cromatografo do LQG

Fonte: Autora
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O material dos tubos das colunas recheadas é geralmente aco inoxidavel, mas também
pode ser cobre, aluminio, ou vidro borossilicato. O suporte da fase estacionaria deve ter
resisténcia suficiente para ndo quebrar durante a operacgdo, ter granulometria uniforme, e
constituir um leito uniforme na coluna. Geralmente as colunas sdo preenchidas integralmente
com particulas da fase estacionaria (MCNAIR; MILLER, 2009).

As colunas capilares atuais sdo de silica fundida, sendo a fase estacionaria depositada
como um filme fino e uniforme na parede interna do tubo, e a parte central é oca. Para
aumentar a superficie de contato entre a amostra e o liquido utiliza-se colunas longas, de 10 a
100 m (MCNAIR; MILLER, 2009).

A fase estacionaria e suas caracteristicas quimicas influenciam na separacdo dos
componentes da amostra. A fase estacionaria pode ser escolhida com base na polaridade da
amostra. Geralmente a interacdo entre a fase estacionaria e a amostra se da através de pontes
de hidrogénio, forcas de van der Walls e interagbes dipolo-dipolo (MCNAIR; MILLER,
2009).

No caso de uma fase estaciondria liquida tanto a polaridade quanto a pressao de vapor
do composto influenciam na separacao. Se a fase estacionaria for polar, os compostos polares
serdo mais retidos conforme a polaridade aumenta. Se a fase estacionaria for apolar, os
solutos apolares serdo separados com base no ponto de ebulicdo. Compostos com maior
pressao de vapor (menor ponto de ebulicdo) serdo eluidos mais rapidamente. Os liquidos
utilizados como fase estacionaria necessitam ser termicamente estaveis, ndo podem reagir
com as substancias presentes na amostra, e precisam ser seletivos para essas substancias
(MCNAIR; MILLER, 2009).

No caso de uma fase estacionaria sélida ocorre adsorcdo, e componentes que
adsorvem de forma semelhante podem ser separados pela volatilidade. Para gases como Oy,
CO2 e N2, emprega-se separacdo por tamanho, feita em colunas de peneira molecular
(MCNAIR; MILLER, 2009).

3.1.5 Controle da temperatura

E bastante importante para a cromatografia gasosa o controle da temperatura no
injetor, na coluna e no detector. Como esses componentes exercem funcdes diferentes é
interessante que possuam controles de temperatura independentes (MCNAIR; MILLER,
2009).
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A temperatura do injetor tem que ser alta o suficiente para vaporizar rapidamente a
amostra (se esta ja ndo estiver na fase gasosa), mas também nao pode ocasionar decomposi¢do
térmica ou rearranjos (MCNAIR; MILLER, 2009).

A temperatura da coluna tem que levar em consideracdo o tempo de analise e a
eficiéncia. O tempo de analise é diminuido quando se aumenta a temperatura, mas pode
resultar em uma baixa separacdo entre os picos. O forno da coluna pode varia a temperatura
ao longo da corrida cromatogréfica através de uma programacao prévia. Isso é feito para
diminuir o tempo de corrida, pois 0os compostos que ficam mais retidos demorariam muito
para deixar a coluna e poderiam sair com 0s picos muito separados e alargados (SILVA
JUNIOR et al., 2009). No caso do detector, a temperatura depende do tipo empregado, mas
ndo pode ser baixa ao ponto de causar condensacdo da amostra ou da matriz, o que poderia

causar alargamento dos picos e surgimento de caudas (MCNAIR; MILLER, 2009).

3.1.6 Detectores

A maioria dos detectores utilizados em cromatografia gasosa foram criados
especialmente para esse fim, sendo excecbes o detector de condutividade térmica - DCT
(Thermal conductivity detector - TCD) e o espectrdmetro de massa. Varios dos detectores
criados sdo baseados na formacéo de ions, sendo o detector de ioniza¢do por chama - DIC
(Flame ionization detector — FID) o mais popular. Outros bastante populares sdo o DCT e 0
Detector por Captura de Elétrons - DCE (Electron capture detector — ECD) (MCNAIR;
MILLER, 20009).

Os detectores podem ser classificados como: seletivos ou universais; que utilizam
concentracdo ou fluxo de massa; e destrutivos ou ndo destrutivos, entre outras classificagoes
(MCNAIR; MILLER, 2009).

Alguns detectores utilizam a concentragdo da substancia a ser analisada em
comparacdo com o gas de arraste (TCD e ECD por exemplo) enquanto outros medem a
quantidade exata da substadncia sem levar em consideracdo o volume do gas (FID por
exemplo) (MCNAIR; MILLER, 2009).

Certos detectores ndo sao seletivos, podendo teoricamente detectar qualquer
componente. Um exemplo de detector universal é o TCD. O ECD é bem seletivo e sO detecta
pesticidas contendo halogénios, enquanto o FID é menos seletivo e detecta todos compostos
organicos (MCNAIR; MILLER, 2009).
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Detectores ndo destrutivos, como o TCD e o ECD, sd0 necessarios quando a amostra
precisa passar por outra andlise como espectrometria de massa. O FID é um detector
destrutivo e poderia ser utilizado empregando-se um Split que dividisse parte da amostra para
o0 detector e parte para a analise (MCNAIR; MILLER, 2009).

Caracteristicas importantes dos detectores s&o o ruido e a constante de tempo, além do
sinal produzido. O ruido é o sinal produzido quando ndo ha amostra sendo analisada por
cromatografia. Pode ser resultante de amplificacGes de ruidos dos componentes eletrénicos ou
do ambiente, e também de contaminantes. A constante de tempo estd relacionada com o
tempo de resposta do detector a uma mudanca repentina no sinal. Constante de tempo maiores
diminuem o ruido proveniente do detector, mas podem ocasionar perda de informacao
importante (MCNAIR; MILLER, 2009).

A magnitude do sinal de um detector (altura ou area do pico) € proporcional a
quantidade do composto sendo analisado e serve como base para a analise quantitativa.
Importantes pardmetros do sinal de um detector s&o: sensibilidade, limite de detecgéo, faixa
linear e faixa dindmica (MCNAIR; MILLER, 2009).

No detector do tipo FID a amostra é queimada com uso de uma chama o que leva a
producdo de ions. Esses ions geram uma corrente elétrica que é o sinal do processo. J& que a
agua é um dos produtos da combustdo, o detector precisa estar ha uma elevada temperatura
para impedir sua condensacdo. O sinal do FID é aproximadamente proporcional ao teor de
carbono presente no composto organico que foi queimado. O FID apresenta excelentes
linearidade e estabilidade, temperatura limite de 400 °C, e 0 gas de arraste deve ser nitrogénio
ou hélio (MCNAIR; MILLER, 2009).

O detector do tipo TCD mede a condutividade térmica do componente no gas de
arraste e compara com a condutividade térmica do gas de arraste puro. O gas de arraste
utilizado precisa ter condutividade térmica bem diferente daquela dos componentes
analisados, assim sendo os mais utilizados s&o hélio e hidrogénio que apresentam 0s mais
altos valores. O TCD pode ser usado para analisar qualquer composto, apresenta boas
linearidade e estabilidade, limite de temperatura de 400 °C e o gas de arraste €
preferencialmente o hélio (MCNAIR; MILLER, 2009).

O detector do tipo ECD é um detector seletivo que tem alta sensibilidade para
compostos que capturam elétrons, pesticidas por exemplo, que apresentam halogénios. O gas
de arraste € preferencialmente nitrogénio puro. Possui boa linearidade, mas estabilidade
regular, e limite de temperatura também de 400 °C (MCNAIR; MILLER, 2009).
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Outro detector empregado é o detector de fotoionizacdo (Photoionization detector —
PID). Esse detector possui uma lampada ultravioleta que emite fétons que ionizam compostos
organicos. Os ions resultantes sdo coletados e amplifica-se o sinal. Também € utilizado o
detector fotométrico de chama (Flame photometric detector — FPD) principalmente para a
analise de compostos que contém enxofre ou fdésforo. O detector seletivo de massas ou
espectrofotdmetro de massas pode ser usado para cromatografia gasosa. E necessario que seja
corretamente acoplado ao cromatografo (MCNAIR; MILLER, 2009).

O detector fotométrico de chama pulsante (Pulsed flame photometric detector —
PFPD) diferencia do FPD por sua chama ser pulsante e ndo constante. O PFPD possui melhor
sensibilidade de deteccdo e seletividade para enxofre, fosforo e nitrogénio (em comparacéo
com hidrocarbonetos) do que o FPD. Dessa forma, o PFPD é uma melhoria do FPD. Além de
enxofre, fésforo e nitrogénio, o PFPD também é seletivo para diversos outros componentes
quimicos quando comparados com hidrocarbonetos, como arsénio, selénio, estanho,

germanio, galio, antimdnio, teldrio, bromo, cobre e indio (JING; AMIRAV, 1998).

3.2  MICROFLUIDOS

O estudo de microfluidos esta relacionado a passagem de pequenos volumes de fluidos
através de canais com dimens@es entre 1 e 500 um. Os fatores que influenciam os fluidos na
escala micro sdo bem diferentes dos que influencia na escala macro. Por exemplo, as forgas
superficiais passam a ter elevada importancia quando se trata de microfluidos. Varios
equipamentos que utilizam essa tecnologia tém sido desenvolvidos, tais como: sensores de
vazdo, reguladores de pressdo, sistemas integrados com bombas e valvulas, capilares, e
detectores quimicos (LI et al., 2006).

A miniaturizacdo oferece diversas vantagens, incluindo menor quantidade necessaria
de reagentes e solventes, menor tempo de reacdo, portabilidade, menor consumo de energia,
versatilidade, e potencial para operacdo em paralelo e integragdo com outros equipamentos
miniaturizados. Os materiais utilizados na producdo de equipamentos miniaturizados
geralmente sdo: silicio, vidro do tipo pyrex, e elastbmeros (LI et al., 2006).

Micro-reatores podem ser construidos para estudo de reagdes quimicas. Reacfes do
tipo gas-liquido podem ser realizadas em microreatores com diversas aplicagdes como a
captura de dioxido de carbono por aminas secundarias e a realizacdo de reacOes de
hidrogenacio (NOEI; HESSEL, 2014).
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Por outro lado, as reagBes que ocorrem na fase gasosa sdo bastante sensiveis a
seletividade, relacionada com baixa transferéncia de massa e existéncia de gradientes de
temperatura. Assim sendo, as excelentes propriedades de transferéncia de massa e de calor
encontradas em micro-reatores permitem o aumento da seletividade dessas reagdes (NOEI;
HESSEL, 2014).

O aumento da conversao das reacdes na fase gasosa também sera possivel se houver
aumento da temperatura e pressdo, 0 que causaria risco de explosdo em um estudo em escala
macro. Varios exemplos de reacdes desenvolvidas na fase gasosa e estudadas através de
equipamentos na escala micro sdo encontradas na area de processamento de petr6leo, como
reforma de hidrocarbonetos a vapor, oxidacao parcial, desidrogenacéo, etc. (NOEI; HESSEL,
2014).

A tecnologia de microfluidos tem um grande impacto e potencial para aplicacdes
quimicas e bioldgicas, e por isso tem grande importancia industrial. Algumas empresas a
utilizam para aplicacdes como separacdo de proteinas, acidos nucléicos e outras moléculas por
eletroforese em chips de vidro. Outro exemplo de uso é o desenvolvimento de sistemas que
analisam acidos nucléicos (L1l et al., 2006).

Esta tecnologia permite a exploracdo de fendmenos cientificos de uma forma precisa e
controlada. Reduz os custos e tempo gasto nos processos e permite o estudo de amostras
bioldgicas em detalhes (LI et al., 2006).

3.3  TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE MATERIAIS
3.3.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Nessa técnica, a superficie de uma amostra € percorrida com um feixe de elétrons, € a
reflexdo desse feixe de elétrons é coletada e mostrada em um tubo de raios catodicos. A
imagem na tela representa a superficie da amostra. A superficie precisa ser condutora de
eletricidade, entdo um pequeno filme metélico deve ser aplicado a materiais que ndo sao
condutores. Um aumento de 10 a 50.000 vezes é teoricamente possivel, como também
grandes profundidades (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2014).
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3.3.2 Difracéo de raios X (DRX)

Os raios X sdo uma forma de radiacdo eletromagnética que apresenta alta energia e
pequenos comprimentos de onda, proximos da distancia entre &tomos em substancias solidas.
A técnica de difracdo de raios X consiste na emissdo de radiagdo em uma amostra cristalina,
seguida da deteccdo dos fotons difratados. Com base nessa técnica € possivel determinar
experimentalmente a estrutura cristalina do material (CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2014).
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4, AVALIACAO DE SUA FORMACAO

Na minha formacao ndo teve uma disciplina que explicasse cromatografia em geral, ou
cromatografia gasosa em particular de forma mais aprofundada. Entretanto, havia a disciplina
obrigatdria Quimica Analitica Aplicada (QUI0111) que discutiu conceitos sobre amostragem,
tratamento dos dados e métodos instrumentais mais utilizados em quimica analitica.

Também considero importante para realizacdo desse estagio a disciplina obrigatéria
Orgéanica | (QUI0340), que permitiu o aprendizado de nogbes basicas sobre hidrocarbonetos,
como estrutura e nomenclatura. De forma geral, a disciplina optativa Seminarios de petrdleo e
gas natural (DEQO0375) propiciou uma boa compreensdo inicial a respeito dos constituintes do
petroleo e do gés natural. E as disciplinas também optativas Introducdo a engenharia de
petroleo (PTR0106) e Introducdo ao processamento de gas natural (DEQO0552) permitiram
uma visdo mais aprofundada do processamento de petréleo e gas. Também foi de grande
importancia a disciplina Instrumentacdo na industria quimica (DEQ0529) que possibilitou
conhecimentos sobre manémetros e outros tipos de instrumentos.

As disciplinas obrigatorias Cinética e reatores quimicos (DEQ0521) e Transferéncia
de massa (DEQO0507) permitiram uma melhor compreensdo do conceito de reatores
miniaturizados, embora esse tema nado tenha sido tratado nas disciplinas.

A disciplina obrigatéria Ciéncia e engenharia dos materiais (DEQ0525) permitiu um
conhecimento inicial sobre as técnicas utilizadas nas andlises para caracterizacdo dos
materiais, como MEV e DRX.
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5. AVALIACAO DO RETORNO DO ESTAGIO

O estagio permitiu um aprendizado aprofundado da cromatografia gasosa, que é uma
importante técnica de analise e separacdo de compostos volateis, bastante utilizada na analise
de amostras de géas natural e na industria petrolifera em geral.

Foi possivel compreender conceitos inerentes a cromatografia gasosa, tais como: gas
de arraste, injecdo de amostra, colunas empacotadas e capilares, e detectores.

Também permitiu o contato com um ambiente mais empresarial, saindo do &mbito da
universidade. Foi possivel ver na préatica tubulacbes de gases, mandémetros e vélvulas
reguladoras, e outros equipamentos de instrumentacdo em geral. Também foi possivel
perceber a importancia e aplicacdo de um sistema de gestdo da qualidade em um ambiente
empresarial.

Além disso também houve contato com técnicas de caracterizacdo de materiais e com
0 estudo de microfluidos. As técnicas de caracterizacdo de materiais ja sdo utilizadas ha
décadas por industrias, empresas e universidades e apresentam grande importancia no ramo da
engenharia de materiais. O estudo de microfluidos e de técnicas de miniaturizacdo comegou a

ocorrer nas ultimas décadas e € um campo bastante promissor para a engenharia quimica.
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6. CONTRIBUICOES PARA A EMPRESA

No periodo em que o estagio foi desenvolvido no Laboratério de Qualidade do Gas
(LQG) do CTGAS-ER as contribuicbes para a empresa se deram principalmente através do
auxilio na realizagdo das analises de determinacdo de constituintes e de compostos de enxofre
de amostras de gas natural provenientes de diversas distribuidoras do Nordeste; incluindo os
procedimentos de calibracdo, identificacdo e acompanhamentos das amostras analisadas e
geracdo de relatorios com os resultados das analises cromatograficas.

Também foi prestado auxilio através de pesquisa na literatura sobre o tema de
absorcdo de diéxido de carbono por alcanolaminas com utilizacdo de técnicas de

miniaturizacéo.
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7. COMENTARIOS GERAIS

O estagio no LQG (CTGAS-ER) foi bastante importante para concretizar minha
formacdo académica no curso de engenharia quimica por permitir a obtencdo de
conhecimentos sobre cromatografia e sobre gés natural em geral e também por permitir o
contato com um ambiente empresarial de prestagéo de servicos, saindo um pouco do &mbito
da universidade e de laboratorios de pesquisa.

O contato com os profissionais do LQG, mais especificamente, e do CTGAS-ER
propiciou grande crescimento profissional e académico através da partilha de conhecimentos

técnicos.
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