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RESUMO

A pirélise da borracha de pneus usados junto com o xisto betuminoso € uma
interessante solugao, proposta pela Petrobras para a reducdo do passivo ambiental
representado pelo continuo descarte de pneus usados. O negro de fumo liberado da
borracha é arrastado junto com os produtos da pirdlise e altera de modo significativo
a qualidade e o comportamento do produto final. Primeiro por representar uma fase
sélida de dificil remogdo e que ira incrustar-se nos equipamentos onde for
processado, e em segundo lugar promove a estabilizacdo de uma emulsdo agua em
Oleo, tornando a remogéao da agua dificil.

Estudou-se neste trabalho o efeito da diluicdo do 6leo pesado com nafta
leve, para facilitar a remogao dos sélidos em suspensao e coalescéncia da agua. As
operagoes estudadas foram de filtracdo, extracdo liquido-liquido e decantacéo.

Foram determinadas as propriedades do éleo pesado resultante da pirdlise.
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Abstract

The pyrolisis of the tires rubber, combined with the oils shales is an interesting
solution proposed by Petrobras, aiming the reduction of the environmental passive
represented by the continuers discard of used tires. The carbon black liberated from
the rubbers is dragged with the pyrolysis products and changes, in a significative
way, the quality and the behavior of the final products. Firstly, by representing a solid
phase of hard removal that incrusts on the equipments where it is being processed.
In second place, it promoter the stabilization of an emulsion of water in oil, making
the water removal harder.

In this work it was studied the effect of the dissolution of heavy oils in light naphta, to
facilitate the removal of the solids in suspension and coalescence of the water. The
operations that were studied were: filtration, liquid-liquid extraction and decantation.

The properties of the heavy oils, resultant from the pyrolysis, were determined.



CAPITULO 1 INTRODUGAO

Em tempos como o atual nos quais a economia planetaria, fortemente
dependente da matriz energética do petréleo, confronta-se com o espectro da
escassez gerada pelo natural aumento do consumo pela forte entrada de paises
emergentes no mercado, é natural pensarmos no aproveitamento de outras fontes
energéticas, como carvao e o xisto betuminoso. Nao esquegamos que o carvao ja foi
a principal fonte de energia da sociedade industrializada. Cogita-se fortemente em
sua volta em ciclos de gaseificagao integrados a refinarias como forma de obtencgéo
de combustiveis de alta qualidade (WRIGHT, 2005). Compreende-se aqui como alta
qualidade os combustiveis com muito baixos teores de enxofre, sélidos particulados
e outros tipos de emissdes progressivamente controlados como forma de
protegermos a estabilidade biolégica planetaria.

Do mesmo modo que o carvao, o emprego do xisto betuminoso embora
represente uma matéria-prima de mais dificil abordagem que o carvao, tem uma
histéria que mesmo no Brasil remonta a 1884, com trabalhos de extragao realizados
na Bahia, e 1935 em Sao Mateus do Sul-PR, com a operagao de uma pequena
unidade de producgéo do oleo, operada por Roberto Angewitz - mais conhecido como
o “Perna-de-Pau” - chegou a produzir 318 litros de dleo de xisto por dia. O
empreendimento ndo prosperou em fungdo do advento da 22 Guerra e da
descendéncia alema de Roberto. Em 1949 o governo Federal decidiu criar uma
comissao para o estudo cientifico e econdmico das potencialidades energéticas do
xisto betuminoso brasileiro. Com o advento da Petrobras essa incumbéncia ficou a
seu encargo, e foi levada a cabo de modo brilhante: resultou no processo
considerado na atualidade como tecnicamente o mais avangado.

A Petrobras opera uma unidade em Sao Mateus do Sul-PR, com capacidade
em 1988 para produzir 835 barris/dia de éleo, como descrito na pagina da Petrobras
(www.petrobras.com.br,em 25/08/2005 ).

No processo atual, (portal da Petrobras: www2.petrobras.com.br/ refinarias/
tirando o 6leo de pedra, em 25/08/2005) o xisto € extraido da mina e inicialmente

passa por uma unidade de moagem e classificagdo granulométrica. A rocha, com



granulometria adequada, é alimentada ao topo de uma retorta, como mostra a Figura
1.

FIGURA 1 - FLUXOGRAMA SIMPLIFICADO DO PROCESSO DE
RETORTAGEM SIMULTANEA DE PNEUS E XISTO BETUMINOSO

alimentacgéo
lL

precipitador compressor
S

p/ processamento
de gas

gas de
>I |—| p/ fracionamento>

reciclo
filtro

produto de fase gas

retortagem

ciclone

retorta

<
-

forno
¢ =
[ recuperagao

< de energia

descarga
para a mina

A retorta é na realidade um reator para a pirdlise de uma complexa matriz
organica entremeada em rocha sedimentar. O leito solido é descendente,
descarregando continuamente o material processado pelo fundo da retorta,
enquanto recebe material novo pelo topo. O fluido térmico, constituido por uma
mistura de gases reciclada do produto da retortagem, é alimentado em uma posi¢ao
intermediaria do leito, entre o topo e o fundo, a uma temperatura acima de 500 °C, e
percorre o leito em contra corrente aquecendo a rocha por convecgao, a um nivel de
temperatura no qual a pirdlise ocorre ( acima 380°C).

Na proporcdo em que o0 gas ascende pelo leito, sua temperatura
progressivamente se reduz em fungcdo da troca de energia com o minério frio,

atingindo uma temperatura na qual as fragdes pesadas dos produtos da retortagem



condensam formando uma neblina. Em um ponto préoximo do topo da retorta os
gases sado retirados e alimentados a um ciclone que separa o O6leo pesado
condensado e na forma de neblina, parte da agua oriunda da secagem da rocha no
interior da retorta e particulas sélidas arrastadas. A corrente obtida no fundo do
ciclone é denominada “6leo pesado”. Em condigcbdes normais de processamento a
agua é separada por decantagao.

Em 1999, a Petrobras iniciou o co-processamento de pneus usados na
retorta, juntamente com o xisto. O processo desenvolvido pela Petrobras/SIX
comporta uma alimentagao contendo em torno de 5% em massa em pneus picados.
O objetivo do processo é criar uma alternativa para o correto descarte de pneus
usados, que representam um sério passivo ambiental. A retorta empregada permite
processar 140.000 ton/ano em raspas de pneu.

Com a introdugao da borracha vulcanizada no processo de retortagem, um
novo ator entra em cena: particulas de carbono de fina granulometria, acrescentadas
na forma de negro de fumo a borracha , sdo arrastadas juntamente com o gas que
deixa a retorta para o ciclone, e aderindo a fase liquida ali separada passa a fazer
parte do 6éleo pesado que deixa o ciclone. Ocorre que a afinidade destas particulas
pelo 6leo e pela agua promove a estabilizacdo de uma emulsio tipo agua-solido-
oleo, impedindo a separagcdo da agua por decantagdo nas etapas seguintes do
processo. Além disso, a presenca de um teor elevado de particulas de carbono no
Oleo, eleva os custos de manutengao dos equipamentos que constituem a unidade
de refino, devido a maior incrustagao de solidos.

A separagdo por decantagdo da agua presente no dleo torna-se possivel
desde que o equilibrio da emulsdo seja rompido. Dentre os processos possiveis para
isto destacam-se:

- Separacao dos soélidos por filtragcdo. Este procedimento somente é
eficaz com emprego de um auxiliar de filtragdo adequado, que permita a retengéo
das particulas de carbono face a sua granulometria (0,08p);

- Centrifugagao da emulsdo para separagao da fase sélida;

- Adicao de tensoativo quimico ou agente modificador de cargas ibnicas

(desemulsificantes);



- Acdo de cargas elétricas, do mesmo modo que operam as
desalgadoras;

- Diluicdo da emulsédo, com adigdo de solvente, de modo a reduzir de
forma sensivel a viscosidade e modificando a relacdo de equilibrio entre os
compostos pesados que compdem o 6leo, as particulas sélidas e a agua. Este
procedimento pode favorecer inclusive a decantagao do solido. No entanto deve-se
recuperar o solvente na sequéncia e dependendo da quantidade necessaria, a
energia gasta na operagao pode inviabilizar o procedimento;

- Aumento da temperatura da emulsdo como meio para redugao da
viscosidade;

- Retirada da agua por evaporacgéo.

Dentre os processos acima citados, aquele que atualmente esta sendo
empregado na unidade da Petrobras é o da filtracdo. O d6leo é filtrado em filtro
prensa, empregando-se terra diatomacia como auxiliar de filtragdo. A torta é lavada
com solvente para que possa entao ser descartada na mina sem constituir um risco
ambiental. O procedimento apresenta bom desempenho técnico: com a retengao das
particulas sélidas no filtro, a agua emulsionada coalesce e separa-se com facilidade.
No entanto, devido a baixa permeabilidade da torta, a pressao no filtro eleva-se
rapidamente mesmo com adi¢ao de auxiliar de filtragao, tornando o ciclo de filtracao
curto e caro. Esse efeito € provavelmente provocado pela adsor¢cao de asfaltenos
ao solido e sua consequente retencéo na torta, como observaram Mitchell e Speight
(1973) em trabalho no qual confirmam a tendéncia para co-precipitacdo de
asfaltenos com sélidos, a partir de suspensdes em 6leo.

Antes da opgao pela filtragdo foi testada a operacédo de centrifugagéo, que
embora tenha apresentado respostas positivas, os altos custos de manutengao
inviabilizaram o procedimento.

O objetivo do presente trabalho repousa no estudo das alternativas de
floculagao, decantagao, extracao e filtracdo, que facilitem a separacéo das particulas
sélidas e agua do 6leo oriundo da pirdlise de raspas de pneu misturadas ao xisto

betuminoso.



CAPIiTULO 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A estabilidade de emulsbées de agua em 6leo é com freqUéncia atribuida a
formagao de um filme rigido de compostos organicos denominados de asfaltenos em
torno das goticulas de agua dispersa, e que impedem sua coalescéncia (SIFFERT et
al.,, 1984; NORDLI et al., 1991; SHEU et al., 1992; YARRANTON et al., 2000).
Asfaltenos sdo compostos formados por hidrocarbonetos poliaromaticos ou com
anéis aromaticos altamente condensados, com massa molecular variando de 1000 a
10.000 g/mol (Figura 2). Podem conter ainda grupos funcionais, incluindo radicais
acidos e bases, com caracteristicas hidrofilicas, enquanto a estrutura molecular com
cadeias de hidrocarbonetos apresenta caracteristica lipofilica (SPEIGHT, 1994).
Com esta configuragcdo o asfalteno pode funcionar como agente surfactante,

estabilizando goticulas de agua dispersas na fase oleo.

FIGURA 2 - ESTRUTURA DE UMA MOLECULA DE ASFALTENO (HIPOTETICA)
MODIFICADA SPEIGHT E MOSCHOPEDIS

FONTE: (LEE, 1999).



Uma emulsao estavel de agua em 6leo é caracterizada por goticulas com
didmetro entre 1 um e 10 um, enquanto goticulas de maior didmetro coalescem
facilmente, como mostram imagens obtidas com microscopia eletronica (MIKULA,
1992).

Moléculas de asfaltenos podem ligar-se entre si (via interagdo n)
constituindo micelas estabilizadas na fase o6leo pela ligagdo com moléculas de
menor massa molecular, mas idéntica complexidade estrutural e que formam em
torno da micela uma estrutura com forte interagao lipofilica, Figura 3. A formagéao ou
nao de tais micelas depende da relagao de hidrocarbonetos alifaticos/aromaticos na
composi¢cdo do 6leo. Quanto maior a porcentagem de aromaticos presente no 6leo
mais alta sera a dispersdo de asfaltenos na forma coloidal (LEONTARITIS e
MANSOORI, 1987). Os termos “coloidal” e “micela” apresentam alguma controvérsia
na literatura, mas YARRANTON (2000) propde a definicao “coléide” para particulas
da ordem de 4,0 nm, embasado nas observagdes com raio X desenvolvidas por
SIROTA (1998).

FIGURA 3 - ESQUEMA DE UMA MICELA HIPOTETICA
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Ambas estruturas, coloidais e micelas, tém a capacidade de estabilizar
emulsdes de agua em Oleo desde que suas estruturas lhes permitam adsorverem na

superficie da goticula de agua. As moléculas que compreendem aquilo que se



denomina asfaltenos apresentam variagdes muito grandes em um mesmo 6leo,
podem ser encontradas ali estruturas que adsorvem na interface agua-oleo, e que
contém portanto porcdes hidrofilicas, e outras que n&o adsorvem, ditas sem
atividade surfactante, figura 4. As estruturas que adsorvem na goticula de agua
apresentam uma atividade que se assemelha a um surfactante (NORDLI et al 1991).

ELEY et al (1988) observou que o potencial, para estabilizar emulsao de agua
em Oleo, de uma determinada estrutura de asfalteno torna-se mais intenso na
proporcdo em que as condicoes da fase Oleo se aproximam daquelas que
corresponde ao ponto de precipitacdo do asfalteno. Isto indica uma maior forga de
adsor¢cao com interface agua provocada pelo desequilibrio do campo de forgas

moleculares que as mantinha dispersas na fase 6leo.

FIGURA 4 - RELAGAO DE EQUILIBRIO ENTRE ASFALTENOS NA EMULSAO
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Outra conclusdo interessante (YARRANTON et al., 2000) mostra que, se
houver agua suficiente na emulséo, praticamente todas as estruturas de asfaltenos
ativas como surfactante adsorvem na interface &agua-6leo, desenvolvendo
monocamadas moleculares, que inclusive podem ser descritas segundo uma

isoterma de adsorgcédo de Langmuir.



LEE (1999) mostra que ndo apenas asfaltenos, em concentragdes acima de
0,03 g/ml, levam a emulsbes agua/dleo como também a presengca de resinas e
graxas. A classificacdo entre resinas e asfaltenos reside em suas solubilidades:
resinas sao fragdes de oleo soluveis em pentano e insoluveis em metanol, enquanto
asfaltenos sao precipitados por hidrocarbonetos leves como heptano, hexano e
pentano. Asfaltenos além de apresentarem maior massa molecular que as resinas
sdo mais polares (FILBY,1975). Observe-se que a distingdo entre ambos é apenas
operacional. As graxas e resinas isoladamente ndo produzem emulsdes estaveis:
nao tém a caracteristica surfactante dos asfaltenos. Porém, em combinagdo com os
asfaltenos atuam como coadjuvantes, estabilizando emulsées em 6leos com uma
concentragéo a nivel de 0,01 g/ml de asfaltenos. BOBRA et al. (1992), sugerem que
os asfaltenos, resinas e graxas devem estar na forma de particulas com tamanho

submicrémetro para que possam atuar como agentes emulsificantes.

Particulas solidas tém sido reconhecidas como agentes estabilizadores de
emulsdes desde muito tempo,com uma faixa muita ampla de aplicagcao, que passa
dos produtos farmacéuticos e agroquimica até a formagao de tintas. RAMSDEN
(1903) ja em 1903, descreveu a presenga de membranas constituidas por particulas
sélidas envolvendo bolhas de ar como agentes na estabilizacdo de espumas. Em
1907, PICKERING (1907) publicou um trabalho considerado hoje classico no qual
apontava a presenca de particulas sélidas com alta molhabilidade pela agua como
sendo as principais promotoras da alta estabilidade de algumas emulsdes de doleo
em agua entdo estudadas. Em que pese o pioneirismo de Ramsden, tais emulsdes
ficaram conhecidas como “Emulsdes de Pickering”.

Particulas sodlidas dispersas na fase 6leo podem portanto potencializar a
estabilizacdo de uma emulsdo agua em Oleo, através de sua adsor¢édo direta na
interface das gotas de agua ou pela adsor¢do sobre um filme de compostos
organicos formado na interface e com agao surfactante. Os sélidos assim adsorvidos
criam uma barreira fina entre goticulas adjacentes impedindo a coalescéncia. O
conjunto de particulas pode inclusive estruturar-se entre si criando, juntamente com

as goticulas de agua dispersas, um agregado capaz de alterar de forma significativa



as propriedades fisicas do fluido (TAMBE e SHARMA, 1993). O decorrente aumento
na viscosidade da emulsdo reduz as possibilidades de segregagao da agua no 6leo.

Os mecanismos que levam a estabilidade de emulsbes associados a
presenca de soélidos dependem de um conjunto de fatores como tamanho das
particulas, sua forma fisica e morfologia, concentracdo e molhabilidade.

Com relagdo ao tamanho, sélidos capazes de influenciar a estabilidade de
emulsées apresentam dimensdes do sub-micrémetro até o micrémetro (TAMBE e
SHARMA, 1993). BENSEBAA et al (2000) e KOTLYAR et al (1998) identificaram
solidos de diametro de 100 nm a 200 nm como agentes estabilizantes em emulsdes
de petréleo . E de consenso (TAMBE e SHARMA, 1993) que a estabilidade aumenta
com o decréscimo no tamanho da particula e com o aumento em sua concentragao.
Na realidade, segundo GELOT et al (1884) é o didametro da goticula de agua
dispersa que se reduz com ambos o0s parametros, promovendo uma maior
estabilidade na emulsdo. A reducdo da energia livre de Gibbs com o tamanho das
goticulas fornece a base termodindmica para esta conclusdo (LEVINE e
SANFORD,1985).

Conforme discutem em seu excelente trabalho AVEYARD et al (2003) no
caso de emulsdes estabilizadas por particulas sodlidas a adsorgao das particulas na
interface entre fases é fundamental para sua agao e o parametro de maior relevancia
€ o angulo de contato 04, que a particula faz com a interface. A experiéncia mostra
(FINKLE et al, 1923; SCHULMAN e LEJA, 1954) para particulas hidrofilicas com 04,
< 90°, a maior parte da superficie da particula fica imersa na agua, como mostra a
Figura 5. Para particulas hidrofébicas com 6,5, >90°, a maior parte da superficie fica
imersa no O6leo. As particulas soélidas adsorvidas apresentam comportamento
idéntico aquele verificado em moléculas de surfactantes : as monocamadas de
particulas adsorvidas geram tensdes que forcam a curvatura da interface de modo
que a maior parte de suas superficies permanecam no lado externo ou convexo da
curva estruturada (Figura 5). Assim particulas hidrofilicas tendem a estabilizar
emulsdes de 6leo em agua, enquanto as hidrofdbicas estabilizam emulsdes de agua

em oleo.
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FIGURA 5 - ILUSTRACAO DO ANGULO FORMADO DE UMA PARTICULA SOLIDA
COM A INTERFACE NUMA EMULSAO

..

6leo

agua
6leo )
oleo
L}
X
agua
I
agua

Acima: angulo formado por uma pequena particula esférica com a interface 6leo-agua (medido através da fase
aquosa):

- esquerda menor que 90°;

- centroigual a 90°;

- direita maior que 90°
Abaixo: a provavel posi¢do correspondente das particulas com a curvatura da interface. Para 6<90°, os sdlidos
podem estabilizar emulsbes 6leo em agua (esquerda). Para 6>90°, os sélidos podem estabilizar emulsées agua

em Oleo (direita).

Particulas que apresentam regides de sua superficie com propriedades
distintas podem conter areas hidrofilicas e regides hidrofobicas , assemelhando-se a
particulas definidas por Janus (AVEYARD et al, 2003). Se o balango hidrofilico-
lipofilico (HLB) resulta préoximo do equilibrio as particulas sdo anfifilicas e quando
adsorvidas em uma interface agua-6leo apresentardo um angulo de contato 05, em
torno de 90°. As areas de imersao neste caso serao aproximadamente iguais.

Assumindo que as particulas sédo suficientemente pequenas (de didmetro

menor que um micron), de modo que os efeitos da forca da gravidade sejam
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despreziveis, a energia necessaria para remover uma particula de raio r de uma
interface agua-6leo, com tenséo interfacial y,, , € dado pela equacao (LEVINE et al,
1989).

-AG=Trr?y,, (1£cos,, )’
(2.1)

O sinal do termo (cos 04,) € negativo para remover a particula para o interior
da fase agua e positivo para mové-la para a fase 6leo. Os valores mais altos de AG
ocorrerao portanto, para 6,, em torno de 90°. Na proporgdo em que o angulo de
contato cresce para além de 90°, ou se reduz, a energia de ligagdo diminui
progressivamente. E evidente que a variacdo na energia de ligacdo com a
molhabilidade da particula tem uma influéncia decisiva na habilidade das particulas
adsorvidas em estabilizarem emulsbes, por caracterizarem estados de adsorgao
praticamente irreversiveis, em situagdes onde a energia de ligagao € elevada. Uma
rapida inspeg¢ao a equagao 2.1 mostra que a energia de ligagao varia com a area da
particula. Na proporgédo que a particula diminui de tamanho, a energia de ligagao se
reduz rapidamente, de modo que, para particulas muito pequenas, com raio menor
que 1 nm, de tamanho comparavel com a maior parte das moléculas de surfactante,
seu desligamento da interface torna-se muito facil e assim ndo atuam de forma
eficiente na estabilizagdo de emulsdes. A Tabela 2.1 mostra o efeito de algumas
particulas sdlidas na estabilizagcdo de emulsdes agua em 6leo e 6leo em agua
(AVEYARD et al, 2003).

A interagao particula-particula também apresenta influéncia na estabilidade
de emulsdes devido a formacdo de estruturas tridimensionais imersas na fase
continua nos entornos de goticulas dispersas (ABEND et al ,1998).

Se em lugar de particulas sélidas for empregado um surfactante, o didametro
médio das goticulas emulsionadas decresce com o aumento da concentragdo do
surfactante, como resultado da reducdo da tensdo superficial, até que uma
determinada concentragao critica € atingida, a partir da qual o didmetro médio das

goticulas dispersas mantém-se constante.



TABELA 2.1 - RAELAQAO ENTRE DIFERENTES TIPOS DE EMUII_SOES E
ANGULO DE CONTATO PARA DIFERENTES SOLIDOS

12

. - o TIPO DE

SOLIDO OLEO Oa0/ EMULSAO
Sulfato de Bario Dodecano 0 ol/a
Miristato de isopropila 0 o/a
Carbonato de Calcio Dodecano 43 ol/a
Isopropil 39 o/a

Miristate
Silica hidrofilica Dodecano 38 ola
Ciclohexano 37 o/a
PDMS 50 ¢S 81 o/a
Miristato de isopropila 32 o/a
undecanol 38 o/a
Silica parcialmente Dodecano 83 o/a
hidrofébica Ciclo hexano 87 ol/a
Miristato de isopropila 101 alo
undecanol 110 alo
Silica hidrofébica Dodecano 135 alo
Ciclo hexano 135 alo
PDMS 50 cS 172 alo
isopropila >175 alo
undecanol 151 alo
Betonita para sistemas Dodecano 81 alo
organicos Miristato de isopropila 96 alo
Claytone HY (Betonita Dodecano 110 alo
hidrofébica) Miristato de isopropila 141 alo
Polietireno Dodecano 152 alo
PDMS 50 cS 175 alo
Politetrafluoroetileno Dodecano 147 alo
(PTFE) Miristato de isopropila 175 alo
undecano 130 alo

FONTE: AVEYARD (2003).

A Figura 6, obtida por Binks e Whitby citada por AVEYARD (2003),

empregando particulas de silica, indica um efeito semelhante. Na escala a direita a

figura reporta 0o numero total de particulas dispersas no liquido (n;) em fungao do

numero de particulas adsorvidas na interface das goticulas dispersas (n,). O numero

de particulas adsorvidas

foi calculado a partir da area de contato das particulas. Emulsdes estaveis, mesmo

apo6s decorrido um ano de sua preparagao, foram entdo obtidas empregando-se

concentragdes de soélidos acima de 3% de sélidos em massa, ou seja, acima do que

se consideraria a concentragdo critica, se em lugar do sélido fosse empregado um

agente surfactante quimico.
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FIGURA 6 - DIAMETRO MEDIO DAS GOTAS COMO FUNGAO DA
CONCENTRAGAO DE PARTICULAS DE SILICAS HIDROFOBICAS

® Diametro médio das gotas
2,0

E ” ’
g o relagdo do numero total de particulas
o disponiveis e o numero requerido para
B 5 promover uma monocamada em torno
S z de todas as gotas
o >
- Q
©
(S 1,5
@
(=)

0 ] ] ] ] ] 1,0

0 2 4 6

Concentracao de particulas/ wt.%

FONTE: AVEYARD (2003).

As analises dos resultados publicados pela literatura, indicam que emulsdes
de agua em dleo podem tanto ser estabilizadas apenas por particulas sélidas como
por asfaltenos. Na pratica ocorrem situagdes, como esta que motivou o presente
trabalho, onde sdélidos podem estar partilhando a interface de goticulas dispersas e
interferindo na estabilidade da emulséo.

O trabalho de SZTUKOWSKI e YARRANTON (2005) procura langar uma luz
no sinergismo entre particulas sdlidas e asfaltenos quanto a estabilidade das
emulsdes de agua em oleo. Partindo de particulas soélidas e fracbes de asfaltenos
isoladas a partir de 6leos pesados, construiram emulsdes variando o teor de sélidos
e asfaltenos e mesmo goticulas de asfaltenos. Observaram que as particulas
sélidas, de didmetro variando de 50 a 500 um, competem com os asfaltenos na
estruturagcdo da monocamada. As emulsdes mais estaveis foram obtidas quando a

interface agua-oleo tinha 20 a 40% de sua superficie ocupada por soélidos. No
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entanto, em todos os experimentos realizados, a mistura de particulas solidas com
asfaltenos mostraram-se sempre mais eficientes do que emulsdes estabilizadas
apenas com asfaltenos, conforme mostra a Figura 7 abaixo. A mesma figura mostra
ainda que o tipo de asfalteno interfere na estabilizagdo. Os autores observaram
ainda que emulsées de agua em Oleo podem ser estabilizadas unicamente pela

presenga de solidos desde que sua concentragao esteja acima de 1,9 kg/mg.

FIGURA 7 — AGUA LIVRE REMOVIDA A PARTIR DE EMULSOES ESTABILIZADAS
POR ASFALTENOS APOS 2 HORAS

100 [ ! O e A :apenas asfaltenos
- m e A asfaltenos + solidos
| o
3 80 =TT DT TR
> B
8 L Atabasca Betume 2
o 60 | = =
Sof
(o) B A
< B A A
20 | Rl
_ 'K; . Atabasca Be;tumi
0 B I | , [ , I I [ , I
0 10 20 30 40

Equilibrio concentracdo de asfaltenos (kg/m3).

Nestas condigbes os solidos formam estério-barreiras que impediriam a
coalescéncia das goticulas de agua, independente da adsor¢gdo na monocamada
das interfaces.

SZTUKOWSKI e YARRANTON (2005), concluem que a localizagdo dos
sélidos na emulsao tem consequéncias quanto ao seu tratamento. Se os sdlidos ou
mesmo asfaltenos estdo localizados na interface, o tratamento devera enfraquecer
as forcas de coesao, pela introdugdo de um agente quimico capaz de substituir
estes constituintes levando a coalescéncia das goticulas de agua. Por outro lado se

os solidos nao estao localizados na interface mas sim na fase 6leo gerando barreiras
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fisicas, o tratamento mais adequado seria por a busca de meio que leve a floculagao
dos solidos, liberando assim as goticulas de agua para a coalescéncia.

Ha evidéncias (MCLEAN et al., 1997, GAFONOVA e YARRANTON, 2001)
de que quando a fase 6leo torna-se fortemente parafinica ou aromatica a
estabilidade das emulsées agua em 6leo decresce de forma acentuada. Assim, a
adicdo de heptano provoca a floculagdo dos asfaltenos enquanto a adi¢cao de
tolueno provoca a floculacéo dos sélidos.

Desde que a maior parte das particulas coloidais aquosa apresentam algum
nivel de carga eletrdnica, a adigdo de sais soluveis na agua, ou mesmo alteragao no
pH, pode provocar a coagulagdo das particulas em flocos, com a consequente
desestabilizagdo de uma emulsdo agua-oleo. A Figura 8, obtida por BINKS e

LUMSDON (1999) mostra claramente o efeito provocado pela adigdo de LaCls.

FIGURA 8 - ESTABILIDADE DE EMULSAO DE TOLUENO EM AGUA, COM 0,5%
EM MASSA DE PARTICULAS DE SILICA HIDROFILICAS, 30
MINUTOS APOS ADIGAO DE LaCl,

o
™

o
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o
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o
N
Fracoes da Fase do oleo
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CAPITULO 3 MATERIAIS E METODOS

3.1. A MATERIA-PRIMA

A matéria-prima utilizada ao longo de toda a fase experimental deste
trabalho e foco principal dos estudos entdo realizados, foi o 6leo obtido pela
retortagem conjunta de xisto e pneu, gentilmente fornecido pela unidade da
Petrobras de processamento de xisto estabelecida em Sdo Mateus do Sul, PR

(Petrosix). Suas caracteristicas serao detalhadas abaixo.

3.2. PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO OLEO DE XISTO E PNEU
a) DENSIDADE

A densidade de todas as amostras de 6leo processadas, e de fragbes
separadas foram determinadas a 20°C com auxilio de um densimetro automatico
modelo DMA 4500, que atende as normas ASTM D4052/NBR 14065.

b) VISCOSIDADE

A viscosidade da matéria-prima e de fragbes obtidas foi mensurada
utilizando-se um viscosimetro de Hopple. Regularmente eram feitas quatro a cinco
medidas em diferentes temperaturas, entre 25°C e 60°C , e trés repeticdes de modo
a se ter dados suficientes para a determinagao, por regresséo linear, da fungédo que
descreve a viscosidade em relagdo a temperatura. Utilizou-se a equagéo proposta
por ANDRADE (1930).

u=Ae"" (3-1)

Na equacdo (3-1) u é a viscosidade (Pa.s), A e B sao constantes

caracteristicas do fluido e T é a temperatura (°C).
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c) QUANTIFICACAO DE ASFALTENOS

Face a importancia que o teor de asfaltenos tem para a compreensido do
comportamento da emulsdo e sua relagdo com os solidos presentes no 6leo,
quantificou-se os asfaltenos tomando-se como base a norma N-1974 da Petrobras,
porém com algumas alteragdes para tornar as medidas mais precisas.

A determinacdo de asfaltenos esta baseada no fato de serem estes
compostos insoluveis, em hidrocarbonetos de cadeia linear de baixa massa
molecular, e soluveis em compostos aromaticos. Como hidrocarboneto linear foi
empregado n-heptano (SZTUKOWSKI e YARRANTON, 2005) e como composto
aromatico o tolueno.

Inicialmente, uma amostra do material a ser analisado é pesada em balao
de 500 ml. Adiciona-se entdo ao baldo n-heptano, em uma propor¢ao de 300 ml
para 10g de amostra. O baldo é posto em ebuligdo com refluxo por 1h, para diluir o
oleo, e em consequéncia insolubilizar os asfaltenos. O liquido contido no baldo é
resfriado até a temperatura ambiente e filtrado em papel de filtro quantitativo. O
papel de filtro, juntamente com o precipitado coletado, é colocado sob extragdo em
um soxhlet, empregando-se n-heptano como solvente, mantendo-se uma vazao de
solvente na faixa de 2 a 4 gotas por segundo, de modo a garantir em torno de 8
ciclos de extragdo no procedimento. Essa extragcdo garante a retirada do oleo que
ficou retido com os asfaltenos no papel de filtro. Em seguida, substitui-se o solvente
por tolueno, repetindo-se a operagdo, de modo a solubilizar e remover
completamente os asfaltenos retidos no papel de filtro, restando ali portanto apenas
sélidos eventualmente em suspensdo na amostra de oleo original. A solugdo de
asfaltenos em tolueno é finalmente evaporada a partir de placas de Petri,
previamente pesadas, em estufa a 60°C. O teor de asfalteno é calculado como

porcentagem relativa a massa da amostra original.
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FIGURA 9 — ESQUEMA DO PROCEDIMENTO PARA A QUANTIFICACAO DOS
ASFALTENOS

Pesar amostra (cerca

de 109) ¢

i Colocar papel de filtro c/
precipitado no extrator soxhlet
Diluir com n-HeptanoVol. Solvente extrato
definido em relacdo a massa n-heptano(1h)
da amostra(segundo a norma
N-1974) ¢
v Substituir solvente por tolueno
(manter durante1h)
Aquecimento com refluxo

(1 h) l

A 4
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d) O TEOR DE SOLIDOS

O teor de sdlidos no d6leo foi determinado pesando-se uma amostra, com
aproximadamente 10ml de volume, diretamente em um tubo de centrifuga de fundo
cbnico. Em seguida a amostra era diluida no préprio tubo com aproximadamente
igual volume em gasolina comercial, de modo a reduzir a viscosidade do dleo e
facilitar a separacao do solido, agitando-se com um bastédo de vidro fino, que era
lavado cuidadosamente com gasolina recolhida no proprio tubo. A amostra era entao
centrifugada por 5 min a 4500 rpm. A fase liquida era entdo drenada por inclinagéo

suave do tubo e a fase sélida depositada no fundo do tubo era lavada com hexano
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comercial para retirar residuos do Oleo retidos na fase sodlida, e novamente
centrifugada. Novamente a fase liquida era removida cuidadosamente pela
inclinagdo do tubo. O sélido era entdo lavado com tolueno para retirada de residuos
de asfaltenos retidos e a suspensdo novamente centrifugada. Apds a Ultima
operacao de lavagem e centrifugagao, o solvente era suavemente drenado e o tubo
levado a estufa por 12 horas a 60°C para entdo ser pesado. Tempos maiores de
secagem foram testados sem no entanto apresentarem alteragdo de massa.
Lavagens adicionais com os solventes empregados também resultaram em
alteragbes que recairiam dentro da margem de erro observada regulamente nas

determinacgoes, que foi de 4,1%.

FIGURA 10 - ESQUEMA DO PROCEDIMENTO PARA DETERMINAGCAO DO TEOR

DE SOLIDOS
Amostra Centrifugagdo Lavagem do Centrifugacs
) 5 gagao
(10ml)+Gasoli 4500 rpm > Segaraggo do | rosiduo o/ - » 4500 rpm
na (10 ml) 5 min sobrenadante gasolina 5 min
= Lavagem do Centrifugacéo ~ Lavagem do
Separagao do . Separagéo do )
sobrenadante residuo c/ | —pe 4500 oM % sobrenadante [ ™ residuo c/
heptano 5 min Tolueno
Evaporacao Pesagem Calculo % do
do Solvente ' Residuo ' Residuo
a 60°C (seco) (seco)

Determinou-se ainda a fracdo de carbono presente nos sélidos coletados.
Para isto, uma massa conhecida de sdlidos foi levada a mufla mantida a 800°C por 2
horas. A diferengca para massa final observada apds a calcinacdo indica a
quantidade de material removida na forma de diéxido de carbono, ou outros volateis

por ventura presentes.
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3.3 CURVA DE DESTILAGAO

A curva de destilacdo é uma das propriedades mais importante de um o6leo
ou de uma de suas fragdes, por permitir a analise consistente de seu fracionamento.
Estas curvas s&o obtidas segundo dois ensaios padronizados: o destilador descrito
na norma ASTM D1160 e a coluna para Pontos de Ebuligdo Verdadeiros (PEV).

O destilador ASTM é constituido de apenas um estagio, sem reciclo. A
coluna para determinacdo de Pontos de Ebulicdo Verdadeiros € uma coluna de
recheio com 15 estagios de separacéo e alta razdo de refluxo: 5:1. Por isso esta
coluna é normalmente denominada de “coluna 15:5” (NELSON, 1958).

Como né&o se dispunha de uma coluna no padrao ASTM D1160 (embora o
Laboratério disponha de destiladores padronizados segundo as normas ASTM estes
operam apenas com fracdes leves e destilagdo atmosférica), montou-se um
destilador com um unico estagio de equilibrio, capaz de operar a destilagdo com
vacuo. O destilador € constituido por um vaso em aco AISI 304, de volume util 1,5 |
munido de saida para medidor de vacuo, tomada de temperatura por termopar e um
condensador, e sistema de agitacdo, como mostra o esquema da Figura 11.

A saida do condensador era acoplada a um cilindro de vidro graduado
(proveta) instalada no interior de um kitazato. A saida lateral do kitazado conectava-
se a uma bomba de vacuo. O vacuo empregado nos ensaios variou entre 540 mmHg
a 680 mmHg.

Ao longo do trabalho, analisou-se duas diferentes amostras de 6leo com
caracteristicas bastante diferenciadas. Uma delas, destilava a 12 gota a pressao
atmosférica, com uma subsequente retirada de consideravel fracdo volumétrica
antes de se atingir a temperatura limite de 350° C, a partir da qual se impde o uso de
vacuo para evitar as alteragdes provocadas por pirélise. Na segunda amostra,
apenas parte da agua presente no 6leo poderia ser destilada a pressao atmosférica.

A agitagcédo foi usada para tornar a temperatura da amostra mais uniforme
durante a destilacdo, impedindo o superaquecimento da pelicula em contato direto
com a parede aquecida do vaso, com consequente flasheamento de fragcbes de

agua.
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FIGURA 11 - VISTA ESQUEMATICA DO DESTILADOR DE ESTAGIO UNICO DE
EQUILIBRIO EMPREGADO NA DETERMINACAO DA CURVA DE
PONTOS DE EBULICAO
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A ocorréncia do flash promovia o arraste de fracbes de o6leo pesado
diretamente para o tubo do condensador, inutilizando o ensaio. No entanto, apenas
a agitacdo nao tornou a destilagdo estavel e segura como se fazia necessario. Foi

necessaria a instalacdo de duas camadas de uma fina tela de aco inoxidavel
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proximo do topo do frasco, configurando um “demister”, para que se obtivessem
dados seguros.

Empregaram-se amostras na faixa de 500ml iniciais. Ao longo do ensaio
removiam-se fracbes do destilado de modo a obtermos volume suficiente, em torno

de 5 ml, para determinagao das propriedades das fragdes assim obtidas.

3.4 SEPARAGAO DE AGUA

A possibilidade de que a agua presente no 6leo na forma de emulséo estavel
seja separada modificando-se a estrutura da emulsao pela adicdo de um solvente
adequado ou mesmo de um tensoativo que atue como desemulsuficante foi testada,
empregando-se para isto 0 método proposto por SZTUKOWSKI (2005).

O método adota como padrao uma amostra da emulsdo sem adicao de
qualquer agente. Testa apenas a agao da redugao de viscosidade pela elevagao de
temperatura. Uma amostra do 6leo é colocada em um tubo de centrifuga de fundo
cbnico e centrifugada a 4000 rpm por 5 min. Observa-se o volume de agua
separado. O tubo é levado a banho com temperatura controlada a 60°C. Em
intervalos regulares de 2 horas centrifuga-se novamente a amostra, anotando-se a
evolucdo do volume de agua separado.

Repete-se 0 ensaio assim descrito, agora acrescentando um agente
modificador das propriedades da emulsdo. Compara-se o resultado obtido com
aquele da amostra sem qualquer adicao.

Testou-se a agao de:

- Solvente aromatico (tolueno), que favorece a rediluicdo de moléculas de

asfaltenos eventualmente localizadas na interface das goticulas de agua
dispersas promovendo-se sua estabilizacdo. Testou-se adicdo de 50% e

30% em volume para amostra de 8 ml de 6leo.
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- Solvente alifatico (heptano), buscando flocular asfaltenos separando-o do
meio e permitindo assim a desestabilizacdo da emulséo. Testou-se adi¢cao
de 50% e 30% em volume para amostra de 8 ml de 6leo.

- Adicao de agente tensoativos. Foram testados dois tensoativos: Hostephal
090 fabricado pela Clariant (SP) e lecitina de soja. Hostephal 090 foi
empregado na forma de solugdo a 0,2 % em massa, em agua, na
proporgdo de 0,5 ml para 1 ml de amostra de 6leo. Neste caso, a agua
adicionada deve ser considerada no volume total separada na
centrifugacéo. Ja a lecitina de soja foi diluida em gasolina também a 0,2%

em massa e empregada na mesma proporgao que o Hostephal.

FIGURA 12 - ESQUEMA DO PROCEDIMENTO PARA A SEPARAGAO DE AGUA

Tubo 1:8 Tubo 2 :8 ml Tubo 3: 8 ml Tubo 4 :8 ml Tubo 5 :8 ml Tubo 6 :8 ml
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v v v v v v
Temp
Ambiente
\ 4
. | Centrifugar
| 4000rpm 5min

v

Anotar volume
separado %

4X

h 4

Colocar em Banho
(60°C) por2 h

3.5 EXTRACAO DE FRAGOES LEVES DO RESIDUO DE VACUO

A operagao de extragcdo é costumeiramente empregada na industria do
petréleo como um eficiente método empregado para recuperar fragdes com potencial
comercial e bom valor agregado a partir do residuo de vacuo. No presente trabalho é

a separacao da fragcao solida retida no residuo de vacuo, obtido pela evaporacéo do
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Oleo de xisto. Na industria do petréleo empregam-se solventes alifaticos leves, como
propano e pentano, embora haja um esfor¢go de pesquisa e desenvolvimento atual
(GRAY, 1994) para o uso de nafta leve da faixa da gasolina como solvente, tornando
a operagao mais econémica.

Testou-se a gasolina comercial como solvente. O residuo obtido da
destilagdo sob vacuo, nos ensaios para o levantamento das curvas de ponto de
ebuligdo, conforme descrito no item (3.3), retém obviamente todo o sélido contido no
Oleo original. O posterior emprego de fragées deste residuo passa necessariamente
pela separagao de solidos. Para isso uma amostra de residuo era pesada em um
erlemayer 250 ml, com massa na faixa de 10 g, a qual acrescentavamos gasolina
comercial. Foram feitos ensaios empregando-se solvente na proporgao de 3:1,
2:1,1:1 em massa.

As amostras com o solvente eram aquecidas a temperatura de 60° C, sob
vigorosa agitagado para completa diluigdo. Em seguida resfriava-se, passava-se a
amostra para um tubo de centrifuga e centrifugava-se a 4500 rpm por 5 min. A
fracao liquida sobrenadante era separada cuidadosamente acrescentando-se entao
uma nova porc¢ao de solvente ao residuo retido no fundo do tubo, agitando-se de
modo a lavar o residuo. O conjunto era entdo novamente centrifugado, a operagao
de lavagem foi sempre repetida por duas vezes. A massa do tubo com o residuo era
determinado ao término de cada ciclo de centrifugagédo apds a remogéo do solvente
sobrenadante, de modo a determina-se a massa densa retida.

Pensando em uma operacgao industrial de extracdo na qual ha fluxos no
interior do extrator regularmente em contra-corrente estagio a estagio, simulou-se
também a operacdo de extragdo em contra-corrente com sucessivos estagios de
equilibrio, segundo a metodologia descrita por TREYBAL (1968).

Empregou-se quatro tubos graduados de volume 100 ml, numerados de um
a quatro, representando quatro estagios de equilibrio, mantidos em banho a
temperatura constante de 60°C. Ao tubo 1 alimentava-se o residuo diluido com o
extrato retirado do tubo 2 representado pelos 2/3 superiores do volume total do tubo
2, previamente diluidos em baldo sobre refluxo por 5 min. O tubo era entdo mantido
em repouso em banho a 60°C por 30 min. O extrato (2/3 do volume superior do tubo)

era retirado como produto final, enquanto o refinado (1/3 inferior do volume contido
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no tubo) passa para o estagio 2 recebendo o extrato do estagio 3 (2/3 do volume
superior do tubo 3), ver Figura 10 . Todas as re-diluigdes foram feitas misturando-se
as partes em balédo sob refluxo por 5 min, para garantir a perfeita integracéo entre
fases. A operacgao repetia-se de modo que o ciclo completo considera-se ao menos
duas novas alimentagdes com o conjunto de tubos ja em equilibrio. Observe que na
partida o sistema opera de modo transiente pois as concentragdes em cada tubo

nao se estabeleceram ainda segundo a configuracéo final.

FIGURA 13 - ESQUEMA DA ROTINA UTILIZADA NO PROCESSO DE EXTRAGAO

Solvente
Novo

!

Solvente
R1<—— Tubo 1 Novo
L 1/3 T1 1 l
Solvente
2/3 T2
R2 «<—— Tubo 1 < Tubo 2 Novo
L 1/3 T1 i i 1/3 T2 i l
2/30 T2 2/3 T3 Solvente
R3<«—— Tubo1 [« Tubo2 |[¢————— Tubo3 Novo
L 1/3 T1 - i 1/3 T2 i 1/3 T3
i i i A 4
2/3 T2 2/3 T3 2/3 T4
R4 «—— Tubo1 | Tubo2 |€—— Tubo3 |[* Tubo4 |—> E1
i 1/3 T1 i L 1/3 T2 1 i 1/3 T3 i
R5 | < 2/3 T2 2/3 T3 2/3 T4
<«—— Tubo 1 Tubo 2 |€*————— Tubo 3 Tubo 4 > £
i 1/3 T1 i i 1/3 T2 1 i 1/3 T3 1
2/3 T2 2/3 T3 2/3 T4
R6 «—— Tubo1 [« Tubo 2 |€———— Tubo3 [« Tubo4 |—>» E3
i 1/3 T1 1 L 1/3 T2 i i 1/3 T3 1
113 T2 2/3 T3 2/3 T4
R7 «<—— Tubo 1 < Tubo 2 |<«———— Tubo3 |«————— Tubos |——> E4
i 2/3 T1 - i 1/3 T2 - i 1/3 T3 -
il I} i
R8 «—— Tubo1 |e—2T12 Tubo 2 |€«—2BT3 Tubo 3 |«—20T% Tubo4 | » g5

3.6 OPERAGAO DE FILTRAGAO

A operacgéao de filtragdo esta sendo empregada atualmente na unidade da
Petrobras que opera a pirdlise de pneus usados, na separagdo das particulas de

carbono arrastadas. No entanto, face ao volume de 6leo produzido e a necessidade
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de se empregar auxiliar de filtragdo para retencdo destas particulas o processo
torna-se caro. Por outro lado, a filtracdo apenas do residuo da destilagédo a vacuo
diluido com um solvente adequado pode ser consideravelmente mais simples do
ponto de vista da energia empregada, ou mesmo da quantidade de auxiliar de
filtracdo despendido.

A equacédo que representa o escoamento do fluido através do meio poroso,
representado pela torta depositado sobre o meio filtrante, estabelece uma relacéo
entre a vazao de fluido que atravessa a torta em qualquer instante e a diferenga de
pressdo provocada pela perda de carga no leito (McCABE,SMITH E HARRIOTT,
1993):

i=KCV+i (3.2)
av 9,
O parémetro K; é definido como:
pca
= 3.3
“~AZAp (3.3)

Nas duas equagdes acima as variaveis sao:

V: volume de filtrado (m?)

t: tempo (s)

c: concentragdo inicial de sélidos no filtrado (kg/m?®)

o = (dV/dt)o: vazdo de filtrado no instante t=0 (m®/s)

A: area de filtracdo (m?)

Ap: queda de pressao verificada pelo fluido ao atravessar a torta (Pa)
u: viscosidade do fluido (Pa.s)

o resisténcia especifica da torta (m/kg)

A equacéo (3.3), pode ser integrada considerando-se que o parametro K.

seja constante:

i=[%jv+i (3.4)
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Para que o termo K. seja efetivamente constante a resisténcia especifica do
leito o deve ser constante ao longo de todo processo de filtragdo. Uma torta que
efetivamente apresenta a resisténcia especifica constante €& denominada de
incompressivel. E evidente que uma torta incompressivel somente pode ser
estruturada por um sistema constituido de sdlidos cristalinos, ou mesmo de
particulas sélidas rigidas.

A determinagédo dos parametros constantes da equacgao (3.4) passa por um
ensaio onde um determinado volume de fluido é filtrado, mantendo-se a diferenca de
pressao na torta constante. O volume V de filtrado € mensurado ao longo do tempo.
Um grafico reportando (t/V) em relagao ao volume de filtrado (V) permite a analise da
operagdo. Resultando uma reta de inclinagdo (KJ/2), tem-se uma torta
incompressivel. Uma funcgao diferente da reta indica uma torta compressivel, com
resisténcia especifica variavel ao longo da operagdo. A equagao (3.4) pode ser
mesmo assim ser empregada, considerando-se um intervalo de tempo
suficientemente curto entre uma medida e outra de volume, de modo que a
resisténcia especifica varie pouco.

Os ensaios de filtragdo foram realizados empregando-se um filtro cilindrico
construido em ago AISI 304, de didmetro 72 mm, com area de filtracdo 0,00407 m2,
munido de uma camisa de aquecimento que permite a filtracdo com temperatura
controlada, ver Figura 14. A camisa de aquecimento € conectada a um banho
termostatizado, com controle de temperatura oferecendo precisdo 0,1 °C. O meio
filtrante empregado foi papel de filtro quantitativo.

A amostra de Oleo era aquecida no mesmo banho termostatizado
empregado para o aquecimento do filtro por 30 min, em seguida era vertida no filtro.
O tubo de descarga do filtro era conectado a um tubo de vidro graduado, disposto no
interior de um kitazato. Imediatamente apds o preenchimento do filtro a saida do
kitazato era conectada a uma bomba de vacuo que estabelecia uma diferenca de
pressdo entre a descarga do filtro e a atmosfera. O volume de filtrado era entdo
determinado ao longo do tempo, acompanhando-se o volume coletado no tubo
graduado. O cronbmetro era acionado na primeira gota de filtrado, o que

correspondia praticamente ao instante em que a bomba de vacuo era conectada.
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Foram realizados ensaios com residuo de destilacdo a vacuo diluido com
gasolina comercial nas proporgdes 1:1, 2:1 e 3:1 em massa, operando-se o sistema
com uma mesma diferenca de pressdo. Trés outros ensaios com diferentes valores
para pressao diferencial foram realizados com diluicdo 2:1 de modo a se levantar
valores suficientes para analise da variagao da resisténcia especifica da torta com a

pressao diferencial empregada.

FIGURA 14 - VISTA ESQUEMATICA DOS EQUIPAMENTOS UTILIZADOS
NA FILTRACAO

ENTRADA DE

AGUA 60°C  “——p»

SAIDA DE AGUA
QUENTE —%

SAIDA P/BOMBA DE
VACUO



CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSAO.

4.1 AS PROPRIEDADES DA MATERIA-PRIMA
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O trabalho foi desenvolvido a partir de duas amostras de 6leo proveniente da

retortagem simultanea de pneus e xisto, que serdo denominadas “amostras a e b”.

Os valores médios encontrados para densidade, teor de sélidos e viscosidade sao

mostrados abaixo.

TABELA 4.1 — PROPRIEDADES FiSICAS DAS AMOSTRAS DE OLEO OBTIDO NA
RETORTAGEM DE PNEU E XISTO (AMOSTRAS A E B)

AMOSTRA [ Daoc °API |TEOR  SOLIDOS [TEOR DE [ CARBONO NOS
G/ICM® TOTAIS (% | ASFALTENOS SOLIDOS TOTAIS
MASSA) (% MASSA) (% MASSA)
1,03206 |56 |22,93 - 34,3
B 11250 |-5,72 |23,59 1,52 26,0

O teor de solidos que aparece na Tabela 4.1 é a média aritmética de 6

determinacgdes, cujos valores aparecem na Tabela 4.2. Para a amostra A verifica-se

um erro maximo de 4,1%, relativo ao valor médio, enquanto para a amostra B,

observar-se um desvio maximo em relacao a meédia de 3,5%.

TABELA 4.2 - DETERMINACAO DO TEOR DE SOLIDOS (AMOSTRAS A E B)

AMOSTRA %, TEOR  DE % ERRO AMOSTRA %, TEOR  DE % ERRO
SOLIDOS SOLIDOS
A 21,99 41 B 22,77 3,5
A 23,47 23 B 23,87 1.1
A 22,96 0,1 B 24,16 2,4
A 23,49 24 B 23,36 0.9
A 23,28 1,5 B 23,51 0,3
A 22,42 2,2 B 23,89 1,2
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Para a determinacao do teor de carbono, foram feitos ensaios onde os sélidos
totais foram levados a mufla para remogédo de carbono e produtos organicos ali
retidos. Os resultados encontram-se na Tabela 4.3 onde se pode observar que dos
sélidos totais contidos no éleo, a fragdo que compreende particulas de carbono e
mesmo moléculas organicas de alta massa molecular ou participantes da estrutura

inorganica de particulas de xisto fica na faixa entre 25% a 36% em massa.

TABELA 4.3 - TEOR DE CARBONO NOS SOLIDOS TOTAIS

AMOSTRA A % CARBONO % ERRO AMOSTRA B % CARBONO % ERRO

1 34,74 1,1 1 25,73 1,0
31,58 8,0 26,14 0,4
36,76 6,9 26,17 0,6

A Tabela 4.4 coleciona os valores obtidos nas determinagdes do teor de
asfaltenos. Em que pese ser o 6leo obtido na retortagem classificado como um 6leo
“‘pesado” (observar o reduzido valor de °API), o teor de asfalteno € muito baixo,
mostrando um valor médio de 1,52 (Tabela 4.1), com um desvio maximo de 4,6% em
torno da média. Pode-se concluir que, por se tratar de um produto de pirdlise, uma
parcela consideravel das estruturas moleculares mais complexas sofreram
craqueamento térmico, de modo a liberar os produtos da estrutura que compreende
a matriz organica aprisionada na rocha do xisto betuminoso, reduzindo-as a
moléculas mais simples, soluveis em solventes leves alifaticos. Deste modo pode-se
aventar a hipétese de que a estabilizagdo da emuls&o das goticulas de agua no 6leo
tenha como responsavel principal a presenga de particulas sélidas, de granulometria
muito pequena, com caracteristicas hidrofébicas, e em concentragao suficiente alta
para estabelecer uma barreira fisica que dificulta a coalescéncia das goticulas

dispersas, como aquelas que constitui o negro de fumo presentes na borracha.
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TABELA 4.4 - TEOR DE ASFALTENOS NA AMOSTRA B

AMOSTRAB [% ASFALTENOS |VALOR MEDIO |% ERRO
1 1,45 1,52 4,6
2 1,59 1,52 4,6
3 1,51 1,52 0,6
4 1,55 1,52 1,9

Empregou-se a Equagdao de Andrade (Equacdo 3.1) para descrever a
variagao da viscosidade das amostras de oleo em relagdo a temperatura. Foram
realizadas 5 determinacbes em diferentes temperaturas, com amostras de 06leo
centrifugadas para a remocgao da fase sdlida presente — o viscosimetro empregado
nao permitia a determinagdo da viscosidade em amostras contendo soélidos. A
regressao linear dos valores obtidos permite a determinagcdo dos parametros a e b
constantes da Tabela 4.5. A Tabela 4.6 mostra os valores de viscosidade
determinados. A Figura 15 mostra as correlagdes obtidas. Observa-se que a

diferenga da viscosidade se deve ao fato das particulas sélidas presentes no dleo.

TABELA 45 - PARAMETROS DA EQUAQAQ DE ANDRADE PARA A
VISCOSIDADE DAS AMOSTRAS DE OLEO

AMOSTRA a b
A 26565 -0,0563
B 358261 -0,0696

A Equacéo obtida para a viscosidade da Amostra A:
n= 26565*¢ %% T com R?=0,971

e a Equacéao para amostra B :

n=358261*¢*%%*T com R?=0,9915
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TABELA 4.6 - VALORES OBTIDOS PARA A VISCOSIDADE DAS AMOSTRAS DE

OLEO
AMOSTRA TEMPERATURA | VISCOSIDADE | AMOSTRA B | TEMPERATURA | VISCOSIDADE
(°C) (cP) (°C) (cP)
A 28 5906,00 B 25 60000
A 35 3238,00 B 35 18000
A 40 2835,00 B 45 7050
A 47 2052,00 B 62 4800
A 51 1452,00
FIGURA 15 - VISCOSIDADE DAS AMOSTRAS AEB
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4.2 SEPARAGAO DE AGUA

O dleo resultante da retortagem de xisto e pneu contém, como ja dito
anteriormente, particulas sélidas (negro de fumo e particulas de xisto) em suspenséao
e agua emulsionada. Na proposta original do trabalho, era interessante para o
processo tanto a remocgao por floculagcdo dos sdélidos como a coalescéncia e
separagado da agua. No inicio do trabalho tentou-se separar uma das fases, ou
mesmo ambas, utilizando-se os métodos tradicionais para isto: o uso de agentes
quimicos que modifiquem a relagao de forgcas entre as fases, e agdes que alterem a
viscosidade da emulsdo favorecendo assim ao menos a coalescéncia da agua.

Conforme descrito no Capitulo 3, empregou-se gasolina e heptano como
solventes, procurando flocular os asfaltenos presentes e junto com eles as particulas
sélidas. Isto poderia facilitar a coalescéncia da agua, separando-a. E o tolueno
buscando dispersar os asfaltenos na fase 6leo, liberando as goticulas de agua para
a coalescéncia. Ensaios foram feitos também com agentes desemulsionantes:
lecitina de soja e Hostephal. Os valores obtidos aparecem na Tabela 4.7, e a Figura

16 mostra-os graficamente.

TABELA 4.7 - VALORES DE AGUA OBTIDOS PELA CENTRIFUGACAO DO OLEO

VOLUME DE AGUA SEPARADA ( %V/V)

Amostra 12 28 32 42 52
+Solvente Centrifugacdo | Centrifugacao | Centrifugagao Centrifugacédo | Centrifugacao
T Amb T=60 °C T=60 °C T=60 °C T=60 °C

oleo 0 0,2 0,4 0,8 0,8
6leo+Gasolina |1 1,6 1,8 1,8 1,8
6leo+heptano 0 1,8 1,8 1,8 1,8
6leo+tolueno 0 1,8 2,0 2,0 2,0
OIeo+HostephaI 0,6 0,8 0,8 0,8 0,8

Oleo+ Lecitina 0,8 1,2 1,2 1,2 1,2
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FIGURA 16 - SEPARACAO DA AGUA POR CENTRIFUGAGAO E ELEVAGAO DA

Separagio Volumétrica da Agua

T 25
3 2- X X X ¢ Oleo
s >.< . u . m Oleo + Gasolina
o 1,57 Oleo + Heptano
% 14 - * * X Oleo +Tolueno
© ; X X Oleo + Hostephal
g 0.5 @ Oleo + lecitina
3 *
>° 0 * \ \
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n° Centrifugagoes
TEMPERATURA

Observando-se a Figura 16, conclui-se que o 6leo em sua forma original,
quando centrifugado na temperatura ambiente e sem nenhum aditivo ndo separa
agua. O mesmo ocorre com 06leo diluido com tolueno e n-heptano. Porém, diluido
com gasolina, Hostephal e Lecitina de Soja, mesmo na temperatura ambiente ja
ocorre separagao.

Com o aquecimento 60°C durante 2 horas, observa-se que o 6leo apresenta
uma separagao incipiente de agua, que progride até um valor em torno de 0,8 ml, na
escala do tubo empregado. Observar que a escala aqui € meramente comparativa,
nao podendo inclusive ser convertida em porcentagem do volume total ensaiado, em
virtude da presenca da fase sdélida que se separa juntamente com a agua na
centrifugacéo.

Este efeito mostra que a coalescéncia de goticulas de agua favorecida pela
reducdo de viscosidade acontece porém, ndao € um fator decisivo. O 6leo diluido com
heptano ou com tolueno apresenta na segunda centrifugagdo uma separagao de 1,8
ml, culminando com uma separagao na faixa de 2 ml. A diluicdo com gasolina
acompanha este resultado final. Embora a diluigdo seja de apenas 0,5 ml para 1 mi

de 6leo o efeito € decisivo. Como é igual para todos os solventes empregados,



35

conclui-se que o efeito ndo esta propriamente na dispersdo ou floculagdo de
asfaltenos, mas sim na redugdo de viscosidade obtida, e na reducdo de
concentracio de particulas de carbono.

O emprego de desemulsificante ndo apresentou a mesma eficiéncia: embora
ja ocorra separagao de agua a temperatura ambiente, ao término do procedimento o
volume de agua separado fica proximo da metade do que se obtém pela agdo de
solvente. Na realidade, a coalescéncia da agua facilitada pela acdo de
desemulsificantes pode ser melhorada, estendendo-se o leque de opgdes e
verificando a acgado diferenciada das varias classes funcionais que compde a
formulacdo dos desemulsificantes industriais. Isto podera ser tema para trabalhos

especificos na area.

4.3 CURVA DE DESTILAGAO.

A curva de destilagdo foi levantada para ambas as amostras de d6leo, que
serviram como matéria-prima no desenvolvimento do presente trabalho. No entanto
a metodologia seguida nao foi a mesma da amostra A para a amostra B.

Na amostra A o equipamento empregado nos ensaios finais ainda ndo havia
sido construido e empregou-se um equipamento similar, porém com um vaso de
vidro como recipiente para destilagdo. Isto impediu o uso de um agitador e um
demister. A falta destes dois acessorios tornava a operagao de dificil controle na
faixa em que a agua destilava, em razdo da ocorréncia de frequentes flashs,
provocados pela coalescéncia das goticulas de agua e seu abrupto contato com a
superficie aquecida do vaso. O flash arrastava grandes quantidades de o6leo e
solidos para o condensador, inutilizando o ensaio. Foram estas observacbes que
levaram ao projeto do equipamento apresentado na Figura 11. Mesmo assim duas
curvas de destilagao foram levantadas para a amostra A, separando-se previamente
a agua por centrifugacao e devolvendo-se a fragao de sélidos ao d6leo original. As
Tabelas 4.8 e 4.9 mostram os resultados obtidos. Além dos valores coletados ao

longo dos ensaios, apresentam-se as temperaturas determinadas na faixa de
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0, 0,
N [T°C ]é““@DAf%VOL :gﬁb KéUM Mld (gem® [°API | P(mmHg)
1 |9 95 208 2,08 7,15 00536 16,8757 |689
2 [100 _ [100 0.99  [3.97 8,86 0,8864  |28,1236 | 689
3 (215|215 0.99 |49 11,08 0,8861 _ |28,1813 | 689
4 [245 |245 0.99 |5.95 13,30 0,8864  |28,1218 | 689
5 (255 [255 108 [7.94 17.85 08923 27,0700 |689
6 |265 265 198 9,92 22,50 08998 |25.7449 |689
7 (284 [284 6.94 1687 38,47 0,0052 | 24,8052 | 689
8 (203 [293 595  [22.82 52,17 0.0073 | 24.4503 | 689
9 [302  [302 32,74 | 5556 128,15 |0,9153 23,0789 | 689
Vacuo = 683 mmHg
10 [200 [360 [2.22 [57.78 13539 [0,9298 _ [20,6718 |6
11 [209 373|222 60,00 14817 [0,0799 12,8951 |6
12 237 396|222 6222 154.67 _ 0,0864 11,9509 |6

OBS. — O volume da amostra de 6leo sem agua = 250 ml

(retirada por centrifugacgéao);

Massa do o6leo= 257,55 g; Massa residuo do residuo evaporado = 103,37 g; % residuo (

massa)= 40,1.

FIGURA 17 - CURVA DE EVAPORAGCAO AMOSTRA A1
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TABELA 4.9 - DADOS DA CURVA DE EVAPORACAO AMOSTRA A2

0, 0,
N |T°C oTé’ORR'G'DA %VOL A("(\;/Sl\ﬁ K’C'\S’I\*ASSA d(g/em®) |°API | P(mmHg)
1 |93 |93 214 |2.14 2,08 1 10,00 678
2 [108  |108 143|357 3,30 08764 2994|678
3 [149  [149 143 [5,00 4.47 0.8472  |3551 |678
4 234 [234 214|714 6.29 0.8761 30,00 _|678
5 [244 244 214 [9.29 8.14 08896 |27.55 _|678
6 2656 |265 214 1143 10,01 0,8949 26,60 _|678
7 [284 284 214 [13.57 11.88_ [0,9009 _ |2556  |678
8 202 |29 214 [15.71 1376 |0,9052  |24.80 678
9 208 298 443 2014 1770 |0,9160  |22.97 678
10 (315|315 20,71 |40.86 36,14 (09167 2286|678
1 [322  [322 580 46,74 4136 [0,0130 2348|678
Vacuo = 667 mmHg

12 [234 |4532 [571 5246 46,62 004934 [1756 11
13 |253 4874 400 56,46 50,44 008211 [12.58 |11

OBS. — O volume da amostra de 6leo sem agua = 350 ml (retirada por centrifugacao); Massa do
6leo= 360,5 g; Massa residuo do residuo evaporado = 147 g; % residuo (massa)= 40,77

FIGURA 18 - CURVA DE EVAPORAGCAO AMOSTRA A2
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operacao em que a destilacdo foi feita sob vacuo, convertidas para destilagao a
pressdo de 760 mmHg, empregando-se para isto as cartas de Maxwell e Bonnell
(MAXWELL E BONNELL,1955). As Figuras 17 e 18 traduzem os resultados para a
forma grafica, com as temperaturas de saturacédo expressas a 760 mmHg. As curvas
ali desenhadas exprimem apenas a evolugdo da destilacdo: ndo sdo expressdes
matematicas do fenémeno.

Nas Figuras pode-se observar que o residuo de vacuo representa
aproximadamente 50% em volume do 6leo original, compreendendo todo o sélido
residual retido, e em torno de 30% do volume inicial considerando-se apenas o 6leo
presente, descontado o volume ocupado pelo soélido. Na destilacdo sob vacuo
separam-se aproximadamente 10% em volume da amostra inicial. O ensaio 2 mostra
que a primeira fracdo destilada, correspondente aos 10% iniciais em volume,
separam um 6leo com 28,8 °API (valor médio da fragao), que pode ser comparado a
um petroleo de densidade mediana. A fracdo seguinte, que compreende a faixa
entre 10% a 50% em volume, retirada ainda a pressao atmosférica, apresenta uma
densidade correspondente a 25,5 °API, portanto com uma pequena variagdo de
densidade em relagdo a fragdo inicial. Do ponto de vista da densidade a fragao
destilada a pressdo atmosférica tem as caracteristicas de um petréleo sintético
mediano, com baixo teor de asfaltenos como se observou anteriormente. A fracao
retirada sob vacuo, como ndo poderia deixar de ser, tem uma densidade elevada
(17,6 °API).

A matéria prima que se denominou amostra B, foi destilada ja no equipamento
especialmente desenhado para isto. Dois ensaios iniciais, B1 e B2, foram realizados
apenas para ajustes na operagao: o flash de agua continuava sendo um problema, o
que foi contornado com a instalagdo de um demister adequado. Alem disto, o 6leo
em contato com o fundo do vaso aquecido coqueficava. Passou-se entdo a
empregar a agitagao do fluido no vaso. O ensaio B3 é o que se considera definitivo:
ambos os problemas foram entdo contornados. Mesmo assim reportam-se o0s
resultados obtidos nos ensaios B1 e B2 por apresentarem valores comparativos
interessantes. As Tabelas 4.10 e 4.11 reportam estes valores, descritos nas Figuras
19 e 20. O ensaio final tem seus valores postos na Tabela 4.12 e transcritos na
Figura 21.
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TABELA 4.10 - DADOS PARA CURVA DE EVAPORAGAO AMOSTRA B1

N TeealC OTgORR'G'DA %Vol %Vol Acum g)(mm"'
1 99 99 20,40 20,40 685
2 105 105 418 24,59 685
3 117 117 0,50 25,09 685
Vacuo =615 mmHg

4 221 310 1,34 26,43 70

5 230 316 0,33 26,76 70

6 235 321 0,50 27,26 70

7 240 327 0,67 27,93 70

8 245 335 1,00 28,93 70

9 250 343 0,67 29,60 70
10 255 354 1,00 30,61 70
11 260 357 1,00 31,61 70
12 265 360 0,84 32,45 70
13 270 368 1,00 33,45 70
14 281 379 2,51 35,96 70
15 297 396 1,00 36,96 70
16 305 404 1,34 38,30 70
17 315 416 2,17 40,47 70
18 325 421 3,68 44 15 70
19 350 454 3,18 47,33 70

NOTA : O volume da amostra de éleo original foi de 597,91 ml. Massa = 672,5 g.
Densidade do éleo= 1,125 g/cm® . Temperatura da 12 gota = 98°C
Presséo atmosférica = 683 mmHg; Pvacuo = 615 mmHg

TABELA 4.11 - DADOS DA CURVA DE EVAPORACAO AMOSTRA B2

N |TeC ;rgo” %Vol | %Vol Acum | P(mmHg)
1 98 98 1672 [16.72 685

2 115|115 |28.93 |28.93 685

3 132 |[1320 [32.28 |32.28 685

Pvacuo = 622 mmHg

4 175 [265 [401  [3629 63

5 231 329 |7.86  |44.15 63

6 271|374 |769  |51.85 63

7 301 402|452  |56.36 63

8 325 437 11,71 |68.07 63

OBS - O volume da amostra de 6éleo original foi de 700,17 ml. Massa =848,8 g.
Densidade do éleo= 1,125 g/cm® . Temperatura da 12 gota = 98°C.
Pressao atmosférica = 685 mmHg. Pvacuo = 622 mmHg
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FIGURA 19 — CURVA DE EVAPORAGCAO AMOSTRA B1
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FIGURA 20 — CURVA DE EVAPORAGAO AMOSTRA B 2
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TABELA 4.12 - DADOS DA CURVA DE EVAPORACAO B 3
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% Vol

N T°C OTSORR'G'DA %\Vol Aeumn % Massa d (g/cm®) |° API P(mmHg)
1 98 98 13,20 [13,28 12,0 0,998 685
2 115 115 11,93 [25,21 10,4 0,998 685
Vacuo variou o tempo inteiro

3 161 229 1,90 27,11 1,51 0,8999 [26 122
4 194 271 0,68 27,78 0,43 0,9129 [23 90
5 219 304 0,14 27,92 0,11 0,9225 |22 74
6 245 332 0,95 28,87 0,78 0,9330 |20 73
7 270 360 0,14 29,00 0,11 0,9480 [18 78
8 295 385 0,54 28,55 0,46 0,9597 [16 80
9 315 404 0,81 30,36 0,70 0,9692 [14 90
10 337 421 1,90 32,26 1,65 0,9800 [13 100

NOTA —: O volume da amostra de 6leo original foi de 737,82. Massa =830,05 g.
Densidade do dleo (d= 1,125 g/cm® ). Temperatura da 12 gota = 98°C.
Pressao atmosférica = 685 mmHg. Pvacuo variou durante todo o ensaio e foi corrigida com base nas

CARTAS DE MAXWELL E BONNELL.

FIGURA 21 - GRAFICO CURVA EVAPORAGAO B3
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Os resultados indicam um teor de agua na amostra B que corresponde a uma
fracdo em volume de 25,2% relativa a amostra inicial, ou 24,51 % em massa. A
retirada da agua se completa a presséo atmosférica quando a temperatura atinge
115°C, o que é confirmado pelo ensaio B1 durante a destilagdo da agua nao se
observou a destilacdo simultanea de fragbes leves de 6leo. No entanto observou-se
a formagdo de névoa ao término da destilagdo da agua, o que é um indicativo
seguro da presenga de compostos organicos pesados que, embora condensados,
nao se separavam na fase liquida. Apdés o termino da destilagdo da agua a
temperatura do vaso elevava-se rapidamente sem a formacdo de destilados
organicos, o que forgou a imediata redugéo da pressdo com a conexao do sistema a
bomba de vacuo. No ensaio B3 a destilagdo prossegui até uma temperatura de
337°C com uma pressao de operagdao de 98 mmHg, enquanto para o ensaio B1 a
temperatura final foi de 350°C para uma pressao de
68 mmHg. O residuo de vacuo do ensaio B1 corresponde a 52,7% em volume, e
para o ensaio B3 corresponde a 68,7% em volume. A diferenca decorre do vacuo
alcangado no ensaio B1 ser maior que no ensaio B3, em decorréncia do emprego de
agitacao, que impde uma selagem no eixo com um nivel de vazamento maior que a
capacidade da bomba empregada, as pressdes mais baixas.

No ensaio B3, obtiveram-se todas as fragdes destiladas sem contaminacao
por particulas sdélidas, enquanto nos ensaios A1 e A2 a primeira e segunda fragao

ainda apresentava alguma contaminacgao provocada por flash inicial na operacéo.

4.4 EXTRAGAO DE OLEO A PARTIR DO RESIDUO DE VACUO

A remocgéo da fase solida contida do 6leo originalmente retirada da operagao
de retortagem por filtragcdo é custosa, em decorréncia da alta viscosidade da
emulsdo formada e caracteristicas da torta que forcam o emprego de grandes
quantidades de auxiliar de filtracdo além da necessidade do ciclo de lavagem da

torta para seu descarte seguro. Com a separagcdo das fragcdes leves por
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fracionamento, a fase soélida concentra-se no residuo que, denominar-se-a de
residuo de vacuo, por resultar do fracionamento a vacuo.

O aproveitamento do oleo contido no residuo de vacuo, passa
necessariamente pela separacéo da fase sélida. Esta separagao pode ser executada
por uma operacao de filtragcdo ou entdo por uma extracdo, empregando-se um
solvente adequado.

Nas operagdes de extragao rotineiras nas refinarias de petrdleo emprega-se
como solvente propano liquefeito, e em alguns casos pentano. No presente estudo
no entanto, o objetivo ndo é a separacdo de fracbes pesadas compostas pelos
asfaltenos mais sim, a separagao da fase sélida. Para isto, pode-se empregar um
solvente de manuseio mais simples: escolheu-se a gasolina comercial.

A operagao de extragdo em contra-corrente, empregando-se um conjunto de
tubos de vidro para simular os estagios de extragao, conforme descrito no item 3.6.
Verificou-se que com o estabelecimento do regime continuo entre os estagios de
separagao empregados, apds a quarta retirada simultanea de extrato e refinado, o
conjunto oscilava em torno dos mesmos valores, indicando um estado estacionario.
Considerou-se o ensaio como completo com seis retiradas simultdneas de extrato e
refinado. As Tabelas 4.13 e 4.14 mostram os resultados obtidos para uma relagao de
2:1 e 3:1 em massa de solvente para massa de residuo, respectivamente. Um
ensaio adicional foi ainda realizado empregando-se hexano comercial como solvente
em uma proporc¢ao de 2:1, buscando informagdes complementares relativas ao uso
de um solvente mais leve. A Tabela 4.15 reporta os valores obtidos. O teor de

soélidos no residuo empregado era de 56,9% em massa.
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TABELA 4.13 - PORCENTAGEM DE SOLIDOS PRESENTES NO EXTRATO E
REFINADO, PARA OPERACAO DE EXTRAGCAO COM UMA
RELACAO 2:1 EM MASSA DE SOLVENTE - SOLVENTE:
GASOLINA COMERCIAL

TUBO MASSA AMOSTRA (g) | MASSA RESIDUO (g) | % RESIDUO | d (g/cm®)
Extrato S1 15,2416 2,6920 17,66 0,8585
Extrato S2 15,1540 2,4018 15,85 0,8453
Extrato S3 16,3140 3,8242 23,44 0,8715
Extrato S4 14,8405 3,0697 20,68 0,8645
Extrato S5 10,5281 3,5244 33,48 0,8719
Extrato S6 16,6035 2,7491 16,56 0,8090
Refinado R1 9,9803 2,6267 26,32 0,7955
Refinado R2 10,5136 2,8232 26,85 0,7942
Refinado R3 10,4856 2,6045 24,84 0,7949
Refinado R4 10,2707 2,5432 24,76 0,7967
Refinado R5 10,6376 2,2963 21,59 0,7981
Refinado R6 11,9969 2,8631 23,87 0,7250

TABELA 4.14 - PORCENTAGEM DE SOLIDOS PRESENTES NO EXTRATO E
REFINADO, PARA OPERACAO DE EXTRACAO COM UMA
RELACAO 3:1 EM MASSA DE SOLVENTE - SOLVENTE:

GASOLINA COMERCIAL

MASSA

MASSA %

TUBO g'\)"OSTRA RESIDUO (g) |RESIDUO
Extrato S1 23,94 1,7688 7,39
Extrato S2 18,7005 1,4907 7,97
Extrato S3 14,5636 1,0719 7,36
Extrato S4 16,3835 1,3912 8,49
Extrato S5 26,4513 3,8564 14,58
Extrato S6 22,3057 1,2678 5,68
Refinado R1 13,1148 1,2853 9,80
Refinado R2 12,4826 1,9034 15,25
Refinado R3 15,1673 2,4519 16,17
Refinado R4 12,7981 1,3870 10,84
Refinado R5 15,1724 1,4494 9,55
Refinado R6 14,1286 1,1667 8,26
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TABELA 4.15 - PORCENTAGEM DE SOLIDOS PRESENTES NO EXTRATO E
REFINADO, PARA OPERACAO DE EXTRAGCAO COM UMA
RELACAO 2:1 EM MASSA DE SOLVENTE - SOLVENTE:
HEXANO COMERCIAL

Tubo Massa Amostra (g) | Massa Residuo (g) | % Residuo | Densidade (g/cm®)
Extrato S1 | 14,7252 1,1655 7,92 0,8224
Extrato S2 | 19,6785 1,7262 8,77 0,8447
Extrato S3 17,3130 0,4311 2,49 0,8511
Extrato S4 | 8,2927 0,8504 10,25 0,8024
Refinado R1 | 10,0245 2,0145 20,10 0,8229
Refinado R2 | 8,9100 1,4105 15,83 0,8295
Refinado R3 | 8,8122 1,8828 21,37 0,8106
Refinado R4 | 10,5512 1,8076 17,13 0,8017

Na Tabela 4.13 e 4.14 verifica-se que numa operacao contra-corrente pura e
simples ndo se consegue separar de forma eficiente a fase solida. O teor de sdlido
meédio no extrato com uma relacido de solvente de 3:1 resultou 8,57% mostrando ter
havido um certo nivel de separagao, considerando-se que a diluicdo de residuo na
proporcao de 3:1 resulta numa porcentagem média de sélido de 17,6% em massa.
No entanto a presencga de solido na concentragao obtida ainda compromete todas as
operagdes de refino em que esta fragdo seja empregada, em fungdo da incrustacéo
do sdlido nos equipamentos empregados. Mesmo com um solvente mais leve, o
arraste de sélidos ainda é significativo, como mostra a Tabela 4.15 com valores da
extragdo com hexano. Na realidade o manuseio do material indicou claramente que
a massa especifica do sélido e granulometria eram tais que o arraste em qualquer
diluicdo que se processe € significativa. Colabora com isto a molhabilidade das
particulas de carbono pela fase 6leo, ou seja, a afinidade da fase 6leo e o sdlido é o
resultado de altas for¢as de ligagao entre elas. A floculagao dos sélidos ndo € assim
uma mera questao que se resolva com a dispersao de asfaltenos que eventualmente
prendam-se na superficie do sélido, tornando-a um fendmeno ainda a ser
desvendado.

Poder-se-ia estruturar a extragdo adicionando um estagio de lavagem acima

do estagio de alimentagéo do residuo. No entanto face ao discutido acima, observa-
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se que a quantidade de solvente necessaria para a redugao do teor de solidos a

valores muito baixos tornaria a operagao antieconémica.

4.5 - FILTRAGAO DO RESIDUO DE VACUO

Separando-se a agua da emulsdo e as fragdes de hidrocarbonetos mais
leves, resta um residuo que corresponde a 40% a 50% em volume da carga original,
com um teor de solidos de 54%. No caso das destilacbes realizadas, este residuo
corresponde ao residuo da operagao a vacuo.

Se houver interesse em recuperar o 6leo do residuo da destilagdo a vacuo,
impbe-se a remocado dos solidos. Para isto uma operagédo de filtracado pode ser
empregada. E evidente que filtrar o residuo de vacuo exigiria temperaturas acima de
150°C, de modo a reduzir a viscosidade a valores aceitaveis. Isto tornaria a
operagao inviavel. Um outro modo repousa na propria operagao de extragéo; ja que
a separagao dos sélidos em uma operagao de extragdo convencional ndo apresenta
a eficiéncia desejada, pode-se diluir o residuo com o solvente adequado, reduzindo
sua viscosidade, e liberando, mesmo que parcialmente, os asfaltenos da ligagéo
com as particulas sdlidas, e entao filtrando-se a suspensao obtida.

O solvente empregado foi o mesmo escolhido para a extragdo: gasolina
comercial. Desenvolveram-se ensaios diluindo-se o residuo de vacuo obtido a partir
da amostra A em uma proporg¢éo 1:1, 2:1 e 3:1 em massa de gasolina para massa
de residuo. Com diluicdes na proporcao 1:1 e 3:1, apenas um ensaio foi realizado
com diferenga de pressao no filtro constante. J& com a diluicdo 2:1 variou-se a
diferenca de pressao no filtro, buscando determinar as propriedades da torta. A
Tabela 4.16 reporta os valores obtidos. A Figura 22 mostra a fungédo descrita pela

Equacéao 3.4:

t _(k, 1
w3 54
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para os ensaios com diluicdo 1:1 e 3:1 e as obtidas para a diluicdo 2:1, variando-se
a diferenga de pressao no filtro.

A analise estatistica dos resultados da Tabela 4.16 indica um comportamento
exponencial para a relagao t/V em funcao de V. As equacgdes obtidas assim como os
coeficientes de correlagdo aparecem na Tabela 4.18 onde os coeficientes reportam-
se a Equacgao:

i: AeBV
4

(4.1)
onde o parametro da exponencial representa a resistividade do leito e varia com a
diferenca de pressao aplicada, por se tratar de uma torta compressivel como mostra
a Figura 22. a analise estatistica do parametro B indicou a seguinte correlagao:

B =0,001AP*™
(4.2)
para um coeficiente de correlagdo R?>= 0,93. A diferenca de pressdo na relacéo
acima estd em mmHg. Ja& o intercepto da Equacgdo (4.1) é uma medida da
resisténcia do meio filtrante e portanto varia com a viscosidade do fluido por esta
diretamente atada ao escoamento do fluido no meio poroso representado pelo
elemento filtrante. A correlagdo entre o coeficiente e a viscosidade do fluido na eq
(4.1) refere-se portanto assim ao meio filtrante empregado no presente trabalho e
nao € geral. Os valores baixos das correlagdes obtidos nos ensaios da diluicdo 2:1 a
pressoes diferenciadas, se deve ao fato da amostra nao ter sido fracionada de modo
igual e quantidade suficiente para a filtracdo, de forma a obter maiores volume de
filtrados.

Observou-se durante os experimentos que a filtragdo mesmo com baixa
diluicdo decorria normalmente, sem a alta resisténcia com consequente elevagao de
pressdo no filtro observada na amostra de 6leo contendo agua emulsionada. A
emulsdo eleva a viscosidade do fluido impondo um regime de filtragdo muito lento e
dificil. Os ensaios de filtracdo realizados com velocidades de filtracdo muito
inferiores aquelas exibida pelo dleo diluido, como mostra a Figura 23. Observar que
a retirada da agua nao provoca grandes alteracdes na velocidade de filtragdo. Os

valores do experimento constam na Tabela 4.18.



48

TABELA 4.16 — VALORES OBTIDOS PARA FILTRACAO DE RESIDUO DE VACUO

Diluigao (An'?mHg'):"tro V (ml) t (s) ¥V (s/ml)
11 166 74 10 7,40
1.1 166 132 15 8,80
1.1 166 246 20 12,30
1.1 166 391 25 15.64
1.1 166 572 30 10,07
1.1 166 825 35 23,57
1.1 166 1204 40 32,35
21 125 30 10 3,00
21 125 57 15 3,80
21 125 62 20 3,10
21 125 123 25 4.92
2.1 125 172 30 5,73
21 125 245 35 7.00
21 187 10 5 2,00
21 187 20 10 2,00
21 187 37 15 2,47
21 187 66 20 3,30
21 228 9 5 1,80
21 228 23 10 2,30
2.1 228 44 15 2.93
21 228 82 20 4.10
2.1 228 125 25 5,00
3.1 100 17 10 1,70
3.1 100 29 15 193
3.1 100 44 20 2,20
3.1 100 64 25 2,56
3.1 100 91 30 3,03
3.1 100 124 35 3,54
3.1 100 161 40 4.03
3.1 100 206 45 4.58
3.1 100 261 50 5,00
3:1 100 380 54,2 7,01

TABELA 4.17 - VALORES OBTIDOS PARA OS PARAMETROS PARA A RESISTENCIA

AO LEITO (B) E PARA A RESISTENCIA AO MEIO FILTRANTE (A)

DILUICAO | AP (mmHg) |A B R?
1:1 166 4,4672 0,0488 0,9949
2:1 125 2,0391 0,0339 0,8540
2:1 187 1,5570 0,0343 0,8704
2:1 228 1,3727 0,0524 0,9951
3:1 100 1,2150 0,0304 0,9903
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FIGURA 22 :- VALORES OBTIDOS PARA FILTRACAO DO RESIDUO DE VACUO
PARA DILUICOES COM GASOLINA A 3:1, 1:1 e 2.1 EM MASSA
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FIGURA 23 - VOLUME DE FILTRADO EM FUNGAO DO TEMPO PARA OLEO DA
AMOSTRA B SEM DILUIGAO, PARA DIFERENCA DE PRESSAO DE 300
mmHg NO FILTRO E A 60°C
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TABELA 4.18 — VALORES OBTIDOS DA FILTRAGCAO DO OLEO DA AMOSTRA B

COM AGUA E SEM AGUA
OLEO COM AGUA | OLEO SEM AGUA
Tempo (s) Volume (ml) Tempo (s) Volume (ml)
890 5 173 2
1913 10 472 4
2422 12 669 5
2895 14 1112 7
1920 10
2469 12

4.6 - UMA PROPOSTA

O conjunto de informagdes levantadas ao longo de todos os experimentos
realizados indica que a separacéo de todas as particulas sdlidas, presentes no 6leo
produzidos pela retortagem do xisto betuminoso em conjunto com raspas de pneus
usados, por floculagéo e decantagéo € um processo lento e que somente poderia se
completar em tempos muito longos, inviaveis pensando-se na aplicagao pratica. A
emulsdo de goticulas de agua pode até ser parcialmente quebrada, sem adicéo de
qualquer agente, mantendo-a aquecida a temperaturas em torno de 80°C por tempo
acima de 6 horas em repouso. A reducdo da viscosidade provocada pela
temperatura favorece a coalescéncia das goticulas e sua separacdo. Isto, no
entanto, nao facilita a floculagdo das particulas sélidas e, por serem constituidas em

sua maioria por carbono, apresentam uma boa molhabilidade ao 6leo, o qué face as
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suas diminutas dimensodes, favorece sua dispersao e suspensao no oleo. A diluicao
do 6leo com nafta leve, que pode ser na faixa da gasolina, facilita a coalescéncia da
agua e sua separagao, como ficou demonstrado pelos ensaios de separagdo. No
entanto, nao flocula o sdlido.

A separagado completa tanto das particulas sélidas como da agua pode ser
vista sob dois diferentes aspectos. No primeiro, o processo como esta implantado
nao sofreria modificacdes, mas sim teria acrescido uma unidade especifica para tal
separagao. No segundo, o atual processo seria alterado de modo a comportar as

operagodes que levem a separacao. Os dois aspectos serao discutidos a seguir.

a) Mantendo as caracteristicas do processo atual.

A ordem na qual a separagdo da agua e dos sélidos pode ser feita néo
interfere no processo, conforme os ensaios de filtragcdo indicaram. A resisténcia
especifica da torta permanece muito alta mesmo depois de evaporada a agua. Isto
inviabiliza processos nos quais agua poderia ser inicialmente evaporada, para entao
se proceder a filtracdo para retirada dos solidos de forma mais simples. Por outro
lado, a unidade em operagao na Petrosix mostra que a separagao anterior dos
soélidos favorece a coalescéncia e separagao da agua.

A unica alternativa que pode facilitar o processo € a diluicdo do 6leo com
nafta leve, na faixa da gasolina ou querosene, que tornaria a filtragado mais simples e
com ciclos mais longos. Por outro lado, exigiria a recuperagdo do solvente
empregado. Comparando-se os volumes de filtrado ao longo do tempo para o 6leo
sem diluicdo com o oleo diluido com 1:1 em volume de gasolina, para uma presséo
diferencial no filtro de 300 mmHg e com o dleo a 60°C, observa-se que o efeito da
diluicao é decisivo para a facilidade da operacéo, face a completa dispersédo no meio
das moléculas de asfaltenos, que mesmo representando uma pequena porcentagem
do total (1,52%) provocam a redugdo da porosidade da torta quando de sua
retencdo junto com as particulas de carbono. Os dados para o 6leo diluido foram
obtidos aplicando-se os valores nas Eqs. 4.2 e 4.1. A Figura 24 compara os volumes
de filtrado.
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FIGURA 24 — GRAFICO COMPARATIVO DA FILTRACAO DO OLEO COM DILUICAO 1:1 E DO
OLEO SEM DILUIGAO

¢ Com diluicéo
® Sem diluicdo

0 10 20 30 40 50 60
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b) Alteragbes no processo atual para separagao de soélidos e agua.

O gas de retorta, juntamente com a névoa de 6leo pesado condensado é
alimentado a uma coluna lavadora, a uma temperatura em torno de 210°C. A coluna
emprega como fase liquida o produto final, ja isento da fase sélida e diluido com
nafta leve na proporgéo de 1:1 em massa. A proporgao de 6leo alimentado deve ser
tal que permita a redugao da temperatura do produto a uma temperatura em torno
de 80°C, as expensas da evaporacdo de parte do solvente leve. A lavadora opera,
assim, como uma coluna de esgotamento (stripping) em seus estagios superiores. A
fase gas do topo da lavadora é condensada no condensador total TC-01 e recolhida
ao vaso de separacéao V-01.

A bota do vaso V-01 permite a retirada da agua condensada e separada por
decantacdo, bombeada pela bomba B-02 para tratamento. Ver representagcdo na

Figura 25.
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FIGURA 25 - ESQUEMA DO PROCESSO PROPOSTO
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A bomba B-01 bombeia as fragbes leves separadas a partir do gas de
retortagem, juntamente com a fracdo de solvente separada por evaporagao no topo
da lavadora. Uma fracdo do liquido € bombeada para diluir a fracdo pesada dos
produtos de retortagem, resfriados no TC-02 antes de serem coletados no vaso V-
02. A diluicdo € importante para tornar facil a operagéo de filtragdo. Antes do filtro a
fracdo pesada diluida é resfriada até 60°C para tornar segura a operagao. O filtrado
€ recolhido no vaso V-03. Uma derivagcdo na alimentagao da fase leve facilita a
lavagem da torta no filtro.

A bomba B-05 recicla a fase liquida para a coluna lavadora, enquanto a

bomba B-06 bombeia o produto pesado para a separagao do solvente.

Vantagens do processo:



54

- Separa as fracbes leves dos produtos da retortagem sem particulas de
carbono e facilita a separagéao da agua.

- Torna a operacao de filtracdo, para a retirada das particulas sélidas, muito
simples, face a baixa viscosidade do fluido filtrado, economizando auxiliar de

filtracdo e tornando os ciclos de filtragdo mais longos.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Considerando-se as respostas obtidas em todos os experimentos realizados,
pode-se concluir que:

a) A coalescéncia da agua a partir do 6leo pesado na sua configuragao
original somente é viavel mantendo-se o 6leo aquecido em temperaturas de 60°C
por tempo de armazenamento superior a 6 h. Mesmo assim, a separacao € parcial e
a emulsao agua em 6leo mantém-se estabilizada pela estério barreira estruturada
pelas particulas de carbono (negro de fumo) liberadas pela pirdlise da borracha de
pneus. O teor de asfaltenos (embora baixo) também interfere na estabilizagdo da
emulséo.

b) O processo de decantacao e floculagdo através de floculantes nao
se mostrou viavel nos ensaios realizados, pois a quantidade de agua separada ficou
abaixo do valor encontrado na % total de agua na amostra, sendo necessario testar
outros tipos de compostos que alterem a molhabilidade das particulas e
proporcionem a floculagdo destas.

c) A operacgao de extragcdo ndao se mostrou eficiente para a separagao
dos solidos devido o arraste das particulas de negro de fumo pelo solvente.

d) A diluicdo do 6leo pesado com gasolina facilita tanto a separagéo da
agua quanto a separagao das particulas de carbono. A gasolina, por conter fragdes
de compostos aromaticos, ou mesmo nafténicos, facilita a disperséo das estruturas
de asfaltenos na fase liquida, liberando as particulas sdlidas e goticulas de agua,
além de reduzir a viscosidade da fase liquida. O conjunto de efeitos faz com que a
coalescéncia da agua acontega rapidamente e facilita a filtragcdo do dleo para
separagdo das particulas sélidas, que resulta em uma torta que desagrega
facilmente em finas particulas e apenas levemente oleosa, mostrando que as
moléculas mais complexas ndo foram retidas na torta, juntamente com o solido,
como acontece quando a filtracdo € executada sem diluicao.

e) A separagao das particulas sdélidas por uma operagao semelhante a
uma extragao liquido-liquido nao se mostrou eficiente, a0 menos com os solventes
empregados (gasolina e hexano). As particulas de carbono sdo arrastadas

praticamente na mesma proporcao no extrato e refinado.
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Como este trabalho ndo se pretende esgotar o assunto, face a sua
complexidade e diversidade de abordagem, sugere-se como continuidade do estudo:
- O efeito de floculantes para particulas sélidas no 6leo diluido com gasolina
Ou querosene.
- A influéncia da temperatura da agua ao longo do tempo, para 6leo diluido.
- Extracdo da fragdo pesada, que resulta da evaporacdo a vacuo, com

solventes mais leves que o hexano.
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